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Abstract

Towards primary amines, Cr(CO);CNCCl; (1) acts as a synthetic equivalent for the nonexisting
Cr(CO0)sCCl, thus giving rise to the isocyanide complexes Cr(CO)sCNR (R = Me (6a), ' Pr (6b), ‘Bu (6¢),
Ph (6d), 4-C;H,OMe (6e), 4-C;H,NMe, (6f), 1-C,oH,5 (6g), CH,CH=CH, (6h), CH,CH,OMe (6i),
CH,CH,OH (6j), CH(Et)CH,OH (6k), CH(Me)Ph (6), CH,CO,Et (6m), CH(Me)CO,Et (6n),
CH,CO,Na (60), CH,CH(OEt), (6p), CH,CH,SH (6q)). The main product with 2-mercaptoethylamine,
however, is pentacarbonyl(thiazolidin-2-ylidene) chromium (8).

Zusammenfassung

Cr(CO)sCNCCl; (1) erweist sich primiren Aminen gegeniiber als Synthesefiquivalent fiir das nicht-
existente Cr(CO);CCl,; aus den Umsetzungen resultieren die Isocyanidkomplexe Cr(CO)sCNR (R = Me
(6a), 'Pr (6b), ‘Bu (6¢), Ph (6d), 4-C,H ,OMe (6e), 4-CgH,NMe, (6f), 1-C,oH, 5 (6g), CH,CH=CH, (6h),
CH,CH,OMe (6i), CH,CH,OH (6j), CH(Et)CH,OH (6k), CH(Me)Ph (61), CH,CO,Et (6m),
CH(Me)CO, Et (6n), CH,CO,Na (60), CH,CH(OEt), (6p), CH,CH,SH (6q)). Hauptprodukt der Reak-
tion mit 2-Mercaptoethylamin ist jedoch Pentacarbonyl(thiazolidin-2-yliden)chrom (8).

Das nur als Komplexligand existente Trichlormethylisocyanid zeichnet sich durch
eine hohe Elektrophilie des Isocyankohlenstoffatoms bei gleichzeitig hoher Be-
weglichkeit der a-Chloratome aus [1]. Reaktionen von 1 mit Nucleophilen spielen
sich dementsprechend an beiden C-Zentren (C', C*) ab. Mit sekundiren Aminen
(oder Thiolen) werden so iiber eine Folge von Additions-, Eliminierungs- und

* X. Mitteilung siche Ref. 19.
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Substitutionsschritten in der Hauptsache funktionalisierte (Alkylidenamino)carben-
Komplexe wie 2 oder 3 gebildet, Produkte also, die auf die verkappte Azaallenium-
(4) oder Chlor(imino)carben-Natur (5) von 1 weisen [2].

1,2- und 1,3-Diamine wie auch Dithiole fithren demgegeniiber in der Regel zu
einem noch weitergehenden Abbau der Trichlormethylisocyanidmolekel: in den
cyclischen Diamino- und Dithiocarbenliganden verbleibt von ihr lediglich das
Isocyankohlenstoffatom, d.h. 1 ist hier ein Syntheseidquivalent fiir das bisher unbe-
kannte Pentacarbonyl(dichlorcarben)chrom [3].

Primdre Amine sollten damit in einer Art Metall-modifizierter Hofmannscher
Synthese direkt in Isocyanidkomplexe iiberfithrbar sein, und in der Tat hatten wir
bereits bei der Umsetzung von 1 mit 1,4-Diaminobutan neue Isocyanidspezies
(Cr(CO),CN(CH,),NH,, (0C);CrCN(CH,),NCCr(CO);) beobachtet [3]. Eben-
falls ein Isocyanidkomplex (Cr(CO);CNMe) resultierte aus der Umsetzung von
Cr(CO);CNCCI=CH, mit MeNH, [4].

Im folgenden werden Anwendungsbreite und Grenzen dieser neuen einfachen
“Isocyanidsynthese am Komplex” aufgezeigt.

Ergebnisse und Diskussion

Setzt man eine etherische Losung von 1 mit dem primiren Amin im Uberschuf
um, erhilt man in glatter Reaktion die Isocyanidkomplexe 6, deren Seitenkette
aliphatisch, aromatisch oder—wie die Synthesen von 6k, 61 und 6n zeigen—chiral
sein kann (Gl. 1). Auch funktionelle Gruppen (6h-k, 6m-p) stéren die Isocyanid-
bildung nach Gl. 1 in der Regel nicht (vgl. jedoch [3] und unten).

Durch die Trichlormethylgruppe ist der metallstindige Isocyankohlenstoff in 1
gegeniiber einem nucleophilen Angriff stark aktiviert. Koordiniertes Trichlormethyl-
isocyanid ist somit in seiner Reaktivitit gut mit Dithio- [5] und Dichlorcarben-
komplexen [6,7] vergleichbar. Ahnlich reaktiv sind Thiocarbonylverbindungen [8].
Fehlt diese Art der Aktivierung wie beispielsweise im nichtfunktionellen Penta-
carbonyl(methylisocyanid)chrom, unterbleibt die Reaktion mit dem Nucleophil
bzw. findet sie am Carbonylliganden statt [9].

DaB bei den hier beschriebenen Umsetzungen keine Carbenzwischenstufen ana-
log 2 oder 3 nachzuweisen sind, nimmt angesichts der vielfach spontan erfolgenden
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Aminabspaltung aus Diaminocarbenkomplexen mit NH-Gruppierungen nicht wun-
der [10,11].

Irreversibilitit und Fortschritt der Reaktion sind im vorliegenden Fall zudem
dadurch gewihrleistet, daB die Abgangsgruppe “NCCl, (bzw. H,NCCl;)” wohl
weitgehend noch im Komplex totale Aminolyse erleidet. Hierauf weisen der
Verbrauch von bis zu 7(!) Aquivalenten Nucleophil und die Mengen gebildeten
Ammoniumchlorids (NRH,;Cl, NEt;HCI) [2] hin. Das Endprodukt der Thiolyse von
1 (bzw. von “ NCCIl;”) mit Ethandithiol, 2-Imino-1,3-dithiolan, wurde isoliert und
charakterisiert [3]. .

Denkbar, wenngleich wenig wahrscheinlich, ist ein 2. Mechanismus der Iso-
cyanidkomplexbildung durch (formale) Deinsertion von Cyanamid und nachfol-
gende HCl-Abspaltung aus einem Carbenintermediat der Form 7, d.h. der Isocyan-
kohlenstoff in 6 leitet sich moglicherweise vom C>-Atom der Ausgangsverbindung 1
ab (GL 2) *. Tatsichlich wurde iiber eine reversible Cyanamidinsertion in die
Metall-Aminocarben-Bindung berichtet [12].

(0C)sC —RNHCN, —HCI
sLr

- B 2)

Um diese mechanistische Alternative zum Cr(CO)sC'-Transfer auf das primire
Amin zu iiberpriifen, fithrten wir eine Aminolyse (‘BuNH,) mit einem 5 /1-Gemisch
aus 1 und dem in 1-Position *C-markierten 1 (=1") durch. Es fand sich jedoch die
gesamte Menge an “C-Spezies im Isocyanidkomplex 6¢’ wieder, so daB Weg 2
auszuschlieBen ist. Entsprechendes, d.h. ein vlliger Umbau an C! bei gleichzeitigem
Erhalt seiner Bindung zum Chrom, gilt iibrigens, wie die Umsetzung von 1" mit
Ethandithiol zu Cr(CO);"CSCH,CH,$ (9’) zeigt, auch fur die diversen Carben-
komplexsynthesen aus 1 [3].

* In diesem Fall wiirde das Isocyanidkohlenstoffatom wie bei der Hofmannschen Carbylamin-Reaktion
[ Liebigs Ann. Chem., 144 (1867) 114; ibid., 146 (1868) 107] aus (dem zur Synthese von 1 verwendeten)
Chloroform stammen!
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Wie zu erwarten, kommt es nur dann zur Reaktion im Sinne von Gl. 1, wenn das
angreifende Amin eine gewisse Mindestnucleophilie besitzt. So reagieren Al-
kylamine bei Raumtemperatur sehr schnell, wihrend Arylamine unter diesen
Bedingungen lange Reaktionszeiten benotigen. Elektronenarme Spezies wie p-
Nitroanilin kénnen nicht mehr zur Reaktion gebracht werden.

Die Bildung von 6g aus 1 und 2-Adamantylamin zeigt, daB auch sterisch
anspruchsvolle Nucleophile glatt reagieren.

Zur Herstellung der chiralen Spezies 6k wurde racemisches 2-Aminobutanol
verwandt, zu der von 6l und 6n dagegen die optisch aktiven Amine S-(-)-1-Phenyl-
ethylamin bzw. L-Alaninethylester-hydrochlorid. Drehwertmessungen ergaben, daf3
unter basischen Bedingungen, wie sie bei der Synthese vorherrschen, wohl 6l, aber
nicht 6n konfigurationsstabil ist (Exp. Teil). Dieser Befund entspricht der
Einschitzung, daB die CH-Aciditit der schon “frei” stark racemisierungsanfilligen
chiralen e-Isocyancarbonsiureester [13] durch die Metallkoordination eher noch
verstirkt wird.

Optisch aktive Isocyanide spielen inzwischen eine wichtige Rolle als essentielle
Bestandteile stereoselektiver Peptidsynthesen mittels Ugis leistungsfahiger und
eleganter Vierkomponenten-Kondensation [14]; in die metallorganische und Kom-
plexchemie haben sie durch Brunner bereits vor 20 Jahren Eingang gefunden [15,16].

Einige der Pentacarbonylchrom-Komplexe mit funktionellen Isocyaniden (6h-k,
6m, 60) sowie die Komplexe 6a—c wurden bereits frither direkt aus Cr(CO);THF
bzw. NEt,[Crl(CO);] und dem betreffenden Isocyanid hergestellt [9,17,18]. 6o
wurde daneben auch durch alkalische Verseifung des Isocyanessigester-Liganden
“am Komplex” erhalten [19].

Die denkbare Cyclisierung des Isocyanacetato-Komplexes 60 zum (Oxazolin-5-
on-2-ato)chromat findet ebensowenig statt wie die Cyclisierung der 8-Hydroxyiso-
cyanid-Liganden in 6j und 6k. Dagegen wird mit 2-Mercaptoethylamin neben wenig
Pentacarbonyl(2-mercaptoethylisocyanid)chrom (6q) iiberraschend der Thiazolidin-
2-yliden-Komplex 8 als Hauptprodukt gebildet.

H
N

/
(0C)sCr—C j
s

8

Nicht zum Erfolg fithrte schlieBlich der Versuch einer Siurespaltung der Acetal-
funktion in der Isocyanid-Seitenkette von 6p zum komplexgebundenen B-Ketoiso-
cyanid.

Die IR-Spektren samtlicher Verbindung sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Sie zeigen das
fiir Pentacarbonyl(isocyanid)-Komplexe typische Bandenmuster mit relativ starken
»(CN)-Absorptionen im Bereich 2150-2180 cm™!. Die »(CO) [E]-Bande von 8
(CH,Cl,: 1931 cm™1) liegt zwischen der von Cr(CO);CSCH,CH,S (9) (n-Hexan:
1957 cm™!) und Cr(CO)sCNHCH,CH,NH (10) (CH,Cl,: 1923 cm™1) [3].

An Komplex 60 mit dem anionischen Isocyanacetatliganden ist die niedrige Lage
der »,(CO,)-Bande (1645Sch, 1630st cm™') hervorzuheben; die entsprechende
Absorption der Pentacarbonylchrom-gebundenen Carbons#ure erscheint um ca. 100
cm ™! nach héheren Wellenzahlen verschoben [19].
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Tabelle 1
Charakteristische IR-Daten (cm~') der Komplexe 6a~q und 8
Verbindung y(CN) v(CO) Sonstige
6a“ 2177st 2067st, 1957sst, 1927m
6a’ 2198st 2069st, 1921sst,br
6b* 2156m 2063st, 1958sst, 1927m
6h® 2179st 2065st, 1995st, 1927sst,br
6c 2149m 2059st, 1957sst, 1926m
6c? 2165st 2067st, 1927sst,br
6d*° 2135m 2054st, 1965sst, 1933s
6d*® 2149m 2061st, 2000m, 1944sst
6e 2138m 2057st, 1962sst, 1932s
6e? 2146m 2063st, 1996m, 1960Sch, 1923sst
6f ¢ 2139m 2058st, 1960sst, 1929s
6f * 2147m 2063st, 1992st, 1925sst
6g ¢ 2143m 2061st, 1957sst, 1926s
6g? 2169m 2067st, 1953Sch, 1941sst, 1913sst
6h*° 2162m 2065m, 1959sst, 1929s
6h°¢ 2177st 2067st, 1932sst,br 1649s [»(C=C)]
6i ¢ 2164m 2065m, 1959sst, 1929s
6i ® 2179m 2069st, 1970Sch, 1929sst
6 ¢ 2160s 2065m, 1959sst, 1930s
6 2175m 2069st, 2004st, 1929sst,br 3410br [»(OH)]
6k ¢ 2151m 2062st, 1958sst, 1928s 3387br [»(OH)]
6k ® 2165st 2065st, 1990Sch, 1923sst
a‘ 2151m 2060st, 1959sst, 1928Sch
&’ 2175st 2065st, 1934sst
6m°* 2164m 2065st, 1959sst, 1928s 1771s, 1755m
6m* 2178m 2067st, 1956sst, 1932Sch 1752m [»(CO,)]
6n? 2149sst 2061st, 1959sst, 1930Sch 1767Sch, 1755m
6n’ 2173st 2066m, 1936sst 1745m [#(CO,)]
60’ 2174m 2073st, 1925sst,br 1645Sch, 1630s [¢(CO,)]
6p° 2167m 2065st, 1959sst, 1929s
6p° 2178m 2067st, 1930sst
6q° 2178m 2064st, 1921sst,br
8’ 2059m, 1973m, 1939s,
1909sst, 1880sst
8/ 2059m, 1931sst

“ n-Hexan. * KBr. © Film. ¢ Petrolether. © Petrolether/Ether-Mischung (1/1)./ CH,Cl,.

Die C-NMR-Daten (Tab. 2) zeigen, daB@ die chemischen Verschiebungen der
Carbonylliganden von der Variation der Isocyanidliganden kaum beeinfluft sind.
Die oft nur schwer auszumachenden Resonanzen der Isocyanidkohlenstoffatome
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Tabelle 2

'H- und "*C-NMR-Daten der Verbindungen 6a—q und 8 ¢

Verbin- TH.NMR C.NMR

dung

6a 217.0 (CO,,), 214.7 (CO,,), 160.6 (CN), 29.4 (Me)

6b 1.40 (Me, d, 6H) 217.2(CO,,), 214.9 (CO,,), 160.1 (CN), 48.8 (CH),
3.94 (CH, m, 1H) 23.3 (Me)

6c 1.50 (CMe,, s, 9H) 217.4(CO,,), 215.0 (CO,,), 159.7 (CN), 57.7

(CMe,), 30.5 (CMe,)

6e 7.09 (CcH,, AA’BB’, 4H) 217.0 (CO,,), 214.8 (CO,,), 171.2 (CN), 160.2,
3.83 (Me, s, 3H) 127.5,121.1, 115.1 (Aromat), 55.7 (Me)

6f 7.01 (C4H,, AA’BB’, 4H)
2.98 (Me, s, 6H)

6g 2.07 (m, 9H), 1.70 (b, 6H) 217.3(CO,,), 215.0 (CO,,), 160.1 (CN), 58.0, 43.7,

35.4, 29.0 (Adamantyl)

6h 5.82 (m, 1H) 216.8 (CO,,), 214.7(CO,), 163.6 (CN), 128.2
5.55-5.25 (m, 2H) (CH=CH,, d), 117.7 (CH=CH,, t), 46.4 (CNCH,, t)
424 (m, 2H)

6i 3.67 ((CH,),, m, 4H) 216.9 (CO,,), 214.7 (CO,,), 164.1 (CN), 69.6
3.44 (Me, s, 3H) (CNCH,, 1), 58.9 (Me, q), 44.5 (CH,OMe, 1)

6 3.77 ((CH,),, m, 4H) 216.8 (CO,,), 214.7 (CO,,), 163.6 (CN), 60.4
2.49 (OH, 1H) * (CNCH,, 1), 46.8 (CH,OH, t)

6k 3.76 (CH+ CH,0OH, m, 3H), 1.85 (OH,
s, 1H) ?, 1.72 (CH,Me, m, 2H)
1.09 (Me, t, ¥(HH) 7.5 Hz, 3H)

6l 7.28-7.48 (Ph, m, 5H), 495 216.9 (CO,,), 214.8 (CO,), 163.4 (CN), 138.5,
(CH, g, 1H), 1.70 (Me, d, 3H) 129.2,129.0, 128.8, 128.6, 125.1 (Ph), 56.6 (CH), 25.0 (Me)

6m 4.38 (CNCH,, s) 216.4 (CO,,), 214.3 (CO,,), 169.3 (CN), 163.7
4.34 (CO,CH,, q), 1.33 (Me, ) (CO,), 63.0 (CNCH,), 45.9 (Co,CH,), 13.9 (Me)

6n 4.44 (CH, q, 1H), 427 (CH,, 216.6 (CO,,), 214.6 (CO,,), 168.2 (CN), 167.0
q, 2H), 1.65 (CHMe, d, 3H)  (CO,), 63.0 (CH), 54.2 (CH,), 19.2 (CHMe), 13.9 (CH, Me)
1.30 (CH, Me, t, 3H)

60 421 (CH,, s, 2H)

6p 1.24 (Me, t, 6H), 3.62 (OCH,, 216.8(CO,,), 214.8 (CO,,), 164.3 (CN), 99.2 (CH),
m, 4H), 3.74 (CNCH,, m, 2H) 63.2 (CNCH,), 47.1 (OCH,), 14.9 (Me)
4.72 (CH, m, 1H)

8 4.10 (SCH,, t, 3H) 260.2 (Carben-C), 222.7 (CO,,), 217.5 (CO,),
3.23 (NCH,, t, 3H) 55.9 (SCH,), 32.3 (NCH,)

“ 8-Werte (ppm), Solvens CDCl, bzw. DMSO (60), int. Standard CHCI; oder ext. TMS (7e, 7f)
(*H-NMR) bzw. CDCl, ('>*C-NMR).
® Signal verschwindet nach D,0 Zugabe.
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fallen in den engen Bereich zwischen 159.7 und 164.1 ppm [20*], lediglich beim
Arylisocyanidkomplex 6e tritt sie bei tieferem Feld (171.2 ppm) auf. Der Pc-
markierte Komplex 6¢” bot hier eine willkommene Zuordnungshilfe.

Die NMR-Messungen belegen u.a. auch, daB bei der Synthese von 6h keine
Isomerisierung etwa zum konjugierten Vinylisocyanid stattgefunden hat. So zeigt 6h
im protonengekoppelten BC-NMR-Spektrum ein Dublett und zwei Tripletts,
wihrend das durch 1,3-Wasserstoffwanderung entstandene Isomere zwei Dubletts
und ein Quartett aufweisen sollte. Das Signal des Carbenkohlenstoffatoms von 8
nimmt mit 260.2 ppm wieder fast eine Mittellage zwischen dem des Dithio- 9’
(315.5 ppm) und dem des Diaminocarbenkomplexes 10 (221.4 ppm) ein.

Von simtlichen Verbindungen mit Ausnahme von 6f, 6k und 60 liegen Massen-
spektren vor, die ein sehr dhnliches Zerfallsmuster zeigen (Tab. 3). Hochste Mas-
senlinie ist jeweils die des Molekiilions M™*. Die sich daran anschlieBende Reihe der
CO-Abspaltungsprodukte endet bei [CrCNR]*, das zugleich stirkster Peak ist. Bei
den B-Hydroxy- und B-Methoxyethylisocyanid-Komplexen (6j, 6i) leitet sich eine
weitere, allerdings wesentlich intensitdtsschwichere Zerfallsreihe von den Ionen
[M — CH,OH]" bzw. [M — CH,OMe]* ab [21]. Die Alkylisocyanidkomplexe erlei-
den B-Eliminierung, die sich durch das Auftreten des (Isoblausidure)metall-Frag-
ments zu erkennen gibt [22]. Dariiberhinaus beobachtet man Dealkylierung oder
Dearylierung der Liganden zu [Cr(CO),CN]* (n = 3-0).

Exp_erimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter Argon und in getrockneten, Argon-gesittigten
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindung Cr(CO);CNCCl, (1) wurde
nach einer bereits publizierten Vorschrift hergestellt [23], das BC-markierte Cr-
(CO)5('*CNCCl,) (1") analog aus NEt,[Cr(**CN)(CO);] und [PhN,]BF, in Chloro-
form. Die iibrigen Chemikalien wurden im Handel bezogen und ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

Verwendete MeBgeriite: IR: Perkin—FElmer Spektrophotometer IR 983. NMR:
JEOL FX 90Q. MS: Varian MAT 711 (Anregungsenergie 80 eV). Flementaranaly-
sen (C.N.H): Heraecus CNH-Rapid. Drehwertmessungen: Perkin—Elmer Polarimeter
241. Die Schmelzpunkte (Gallenkamp Melting Point Apparatus) sind unkorrigiert.

1. Pentacarbonyl(isocyanid)chrom-Komplexe (6a, 6d—k, 6m, 6p)

In einem typischen Experiment werden 650 mg (1.9 mmol) 1 in 20 ml Diethyl-
ether (6m: CH,Cl,) geldst, mit ca. 15 mmol des jeweiligen Amins versetzt und bei
Raumtemp. gerithrt. Alkylamine erfordern Reaktionszeiten von 2—18 h, Arylamine
von 4-7 d. Danach wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand dreimal mit
je 20 ml Petrolether extrahiert und die auf ca. 15 ml eingeengte Petroletherphase an
Kieselgel chromatographiert (15 X 2-cm-S4ule, Laufmittel: Petrolether/ Ether =1 /1
(6a), 2/1 (6k), 4/1 (6m) oder 9/1 (6f, 6g, 6i)). 6j wird in reinem Ether chro-
matographiert. Die farblose, das Produkt enthaltende Fraktion wird IR-spektrosko-
pisch identifiziert. Dann wird das Solvens entfernt und der Riickstand sublimiert
((6k): Kiihlfinger: —5°C) bzw. aus Petrolether oder n-Hexan umkristallisiert, wobei

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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schwach gelbe bis farblose, zumeist kristalline und bereits analysenreine Substanzen
resultieren. 6a, 61 und 6j werden zur weiteren Reinigung sublimiert, 6m ein weiteres
Mal chromatographiert. Die Ausbeuten betragen zwischen 33 und 90%.

2. Pentacarbonyl(i-propylisocyanid)chrom (6b)

Reaktionsdurchfithrung wie unter 1. Der nach Abziehen des Losungsmittels
verbliebene Riickstand wird mit Ether extrahiert. Die filtrierte Etherphase wird
sodann stark eingeengt und mit wenigen ml Petrolether bis zur Triibung versetzt.
Bei —25°C fillt 6b in farblosen, blittchenférmigen Kristallen (200 mg, 26%) an.

3. Pentacarbonyl(t-butylisocyanid)chrom (6c¢)

Reaktionsdurchfithrung wie unter 1. Der Petroletherextrakt wird zur Trockne
eingeengt und das zuriickbleibende beige Pulver im Hochvak. bei 60-70°C sub-
limiert. Dabei resultieren 520 mg (63%) wiirfelférmige Kristillchen.

4. Natrium-pentacarbonyl(isocyanacetato-C )chromat (60)

Zu einer Losung von 1.0 g (3.0 mmol) 1 in 40 ml Methanol gibt man unter
Rithren 2 g (21 mmol) Natriumglycinat, entfernt nach 1 d das Solvens und
extrahiert den Riickstand mit 30 ml Ethanol. Nach Entfernung des Losungsmittels i.
Vak. verbleibt ein gelbes Ol, das in wenig CH,Cl, aufgenommen wird. Mit Ether
laBt sich ein blaBgelbes Pulver fillen, dessen Umkristallisation aus MeOH /Ether
210 mg (24%) weiBe Nadeln ergibt.

3. Pentacarbonyl(S-( — )-1-phenylethylisocyanid)chrom (6l)

Man 1aBt 0.66 g (1.96 mmol) 1, 0.76 ml (11.76 mmol) S-(—)-1-Phenylethylamin
und 1 ml Triethylamin in 30 ml Diethylether 2 h bei Raumtemp. reagieren und
arbeitet dann nach Vorschrift 1. (Laufmittel: Petrolether (40-60 ° C)/ Diethylether
(7/1)) auf. Umkristallisieren aus Petrolether ergibt 350 mg (55%) farblose Wiirfel
mit [a]® = —23.3° (¢ =2.20, Chloroform). [Zum Vergleich: Reines (S-(—)-1-Phen-
ylethylamin zeigt eine optische Drehung [«]3 von —39° C.] Der Drehwert ([a]2 =
—22.87° (nach 10 Min), —22.64° (nach 3 h)) blieb auch in einer CHCIl,/NEt,
(49.9/0.1)-Losung (¢ = 1.48) praktisch unverindert.

6. Pentacarbonyl(a-isocyanpropionsiureethylester)chrom (6n)

Wie 6m aus 0.80 g (2.40 mmol) 1, 0.5 g (9.5 mmol) 1-Alaninethylester-hydrochlo-
rid und 2 ml Triethylamin in 20 ml CH,Cl, und 20 ml Ether. Die beige, wachsar-
tige, in 70% Ausbeute erhaltene Verbindung weist einen Drehwert [a]%® von +1.45°
(¢ = 1.82, CHCl;) [L-Alaninethylester-hydrochlorid: [a] = +2.5° (¢ =2.5, H,0)]
auf. In einer CHCl,/NEt,-Losung (49.9/0.1, ¢ = 1.25) fillt [a}® innerhalb von 10
Min praktisch auf Null (0.08°) ab.

7. Pentacarbonyl(2-mercaptoethylisocyanid)chrom (6q) und Pentacarbonyl(thiazolidin-
2-ylidenj)chrom (8)

Eine Losung von 800 mg (2.39 mmol) 1 in 50 ml CH,Cl, wird unter Rithren mit
1.10 g (14.30 mmol) 2-Mercaptoethylamin versetzt. Nach 18 h hat sich ein oliger
weiBler Niederschlag gebildet. Nun wird das Losungsmittel entfernt und der
Riickstand in Ether aufgenommen. Zur filtrierten Etherlosung gibt man wenig
Kieselgel, engt zur Trockne ein und chromatographiert an einer 15 X 2 cm-Kiesel-
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gelsiule, wobei man mit reinem Petrolether beginnt und dann sukzessive Ether
zumischt. Mit einem (5/3)-Petrolether / Ether-Gemisch Bt sich eine zweite Frak-
tion eluieren, die beide Produkte enthilt. Sie wird eingeengt und iiber Zellulose

Tabelle 4

Analytische Daten der Verbindungen 6a—q und 8

Verbin- Fp. Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%))
dung °0 (Molmasse) C H N
6a 69.5 C,H,CINO 36.09 122 5.93
(233.1) (36.07) (1.30) (6.01)
6b 51 CyH,CrNO; 41.59 294 5.97
(261.2) (41.39) (2.70) (5.36)
6¢ 103 C,0HoCrNO; 43.79 348 5.25
(275.2) (43.65) (3.30) (5.09)
6d 70 C,H;CrNO; 48.67 1.69 4.86
(295.2) (48.83) (1.71) 4.75)
6e 110 C,3H;CINOg 47.87 219 4.57
(325.2) (48.02) @17 @31
of 129-130 C14H;6CrN, 04 49.64 3.07 8.15
(338.2) (49.71) (2.98) (8.28)
6g 158 C,6H,5CINO; 54.30 4.30 4.03
(353.3) (54.40) (4.28) (3.96)
6h ca. 20 CyoH;CrNOs 41.03 1.96 5.43
(259.1) 41.72) (1.94) (5.41)
6i 26-27 CoH,CrNOg 38.83 2.53 5.11
@271.2) (39.00) 2.55) (5.05)
6j 55 C3HCINO, 36.31 1.90 5.30
(263.1) (36.52) (1.92) (5.32)
6k 30 C1oHsCrNO, 40.95 317 4.83
(291.2) (41.25) (3.12) 4.81)
6l 69.5 C,sHsCINO; 52.01 3.00 433
(323.2) (52.05) (2.81) 4.33)
6m ca. 20 C,0H;CINO, 39.83 2.99 4.81
(305.2) (39.36) (2.31) 4.59)
6n ca. 30 C,,;H,CINO, 41.10 3.08 425
(319.2) (41.39) (2.84) (4.39)
60 142 C3H,CrNNaO, 31.57 1.10 4.84
Zers. (299.1) (32.11) 0.67) (4.68)
6p 15-18 C,,H,,CINO, 4359 474 411
(335.2) (42.99) 3.91) 4.18)
6q C3H,CINO,S 3213 1.85 477
(279.2) (34.42) (1.81) (5.02)
8 69.5 CgHCrNO,S 34.43 192 4389
(279.2) (34.42) (1.81) (5.02)
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filtriert. Im Kiihlschrank kristallisiert sehr wenig (ca. 10 mg, 2%) 6q innerhalb 1 d
als hellbraune Verbindung aus, die jedoch nicht analysenrein ist. AnschlieBend wird
die Mutterlauge bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und mit Petrolether
iiberschichtet. Sofort scheidet sich Hauptprodukt 8 in Form farbloser Blittchen (210
mg, 32%) ab.

Tab. 4 faf3t abschlieBend die analytischen Daten der Verbindungen zusammen.
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