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Die Hexacarbonyle von Chrom, Molybdan und Wolfram setzen sich photochemisch oder 
thermisch mit Aziridin (in) zu Komplexcn M(CO)fj-,in, (n = I ,  2, 3) um. Aus den cis- 

Bis(aziridin)tctracarbonylmetall-Verbindungen entstehen in Gegcnwart von protischen Lo- 
sungsmittelii durch Reaktion zwischen zwei Aziridinliganden Tetracarbonylkomplexe 
M(C0)ddiin mit dem N-(2-Aminoathyl)aziridin-Chelatligandcn (dun). Aus Tc-CH3C-HdMn(C0)3 
und in bzw. diin werdeii die Verbindungen x-CH3C:~H~Mn(CO)~in bzw. (x-CH3CsH4)- 
(CO)2Mn~-diin- Mn(CO)2(n-CH+Z5H4) erhalten. Die Struktur- und Bindungsverhaltnisse 
in diesen Komplexcri werden an Hand der IR-Spektren diskutiert. 

Reactions of Metal Carbonyls with Aziridine 
The photochemical or thermal reaction of the hexacarbonyls of chromium, molybdenum, and 
tungsten with aziridine (in) yields the complexes M(CO)6-ninn (n - 1, 2, 3). From the cis- 
bis(aziridin)tetracarbonylmetal compounds in the presence of protic solvents chelate com- 
plexes M(C0j4diin with N-(2-aminoethyl)aziridine (diin) as ligdnd, formed by rcaction of two 
aziridine ligands, have been obtained. The preparation of n-CH3CsFI1Mn(CO)zin and of 
(Tc-CH3C5H4)(C0)2Mn- diin- Mn(CO)2(sr-CH3CSF14) is rcported. The structure and bonding 
of these complexes arc discussed on the basis of the i. r. spectra. 

Mit Aziridin sind bereits eine Reihe von kationischen Metallkomplexenz) des 
Typs [M(in),Im I (M z. B. = Ag 1 ,  Ni2+; in = Aziridin) bekannt. Vor kurzeni unter- 
suchten Fritz und Hierl3) auf Grund von IR- und NMR-Messungen die Bindungs- 
verhaltnisse in diesen Komplexen. Bei der Wmsetzung von Pentacarbonyl(methoxy- 
methy1carben)chrom mit Isonitrilen bildet sich ein Carbenkomplex mit ALiridin- 
struktur". Octacarbonyldikobalt setd sich mit Aziridin unter Valenzdisproportio- 
nierung des Metalls zu [Coins] [Co(CO)4]2 urns). Vor kurzem berichteten wir uber 
die Reaktion von Carbonylmetallhydriden mit Ariridin, die unter Ringoffnung des 
Aziridins zu /3-Aminopropionylchelat-Komplexen fiihrt 1). Wir untersuchten nun die 
Umsetzungen von Aziridin mit verschiedenen neutralen Metallcarbonylen. 

1 )  2. Mitteil. Uber Reaktionen +on Metallkomplexen mil gespannten Ringsystcmen; 
1. Mitteil.: W. Beck, W. Danzer und R .  Hofer, Angew. Chem. 85, 87 (1973); Angew. 
Chem., lnt. Ed. Engl. 12, 77 (1963). 

2 )  T. B. Juchson und J .  0. Edwurds, J. Amer. Chem. Soc. 83, 155 (1961); Inorg. Chem. 1, 
398 (1962); C.  Root uiid J .  Alhson, ebenda 9, 2791 (1970). 

3) H .  P. Fritz und G'. Hierl,  2. Anorg. Allg. Chem. 371, 229 (1969). 
4) R .  Aurnunn uiid E. 0. Ascher, Angew. Chern. 79, 900 (1967); Angew. Chem., lnt. Ed. 

Engl. 6, 879 (1967). 
5 )  Pi'. Hzeber und R. Wreshoeck, Chem. Ber. 91, 1146 (1958). 
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Bei der Bestrahlung einer THF-Liisung der Hexacarbonyle von Chrom, Molybdan 
und Wolfram mit Aziridin entstehen je nach Reaktionsbedingungen unter Substitu- 
tion von CO durch Aziridin die gelben Komplexe 1-3. 

( n =  I ,  2, 3 )  b 1 \To 

Die Verbindungen la- c werdcn ohne Nebenprodukte nach der jndirekten" 
photochemischen Methodes) aus dem THF-Komplex M(C0)sTHF erhalten. 
2a- c bilden sich bevorzugt mit grol3em AziridinuberschuB und bei langeren Be- 

strahlungszeiten; diese Tetracarbonylverbindungen sind labil und disproportionieren 
in Losung genial3 

2 nl(CO)4inz + M(CO)?iri.? + \II(CO)sin 

Daher konnte nur die stabile Wolfrainverbindung 2c rein isoliert werden. 2a, b 
lassen sich jedoch durch ihre JR-Spektren eindeutig nachweisen (Tab. 1 und 3). 

Zur priiparativen Darstellung von 3a- c ist die thermische Umsetung der Hexa- 
carbonyle mit Aziridin besser geeignet. 3a und b sind rein und in guten Ausbcuten 
durch Ligandenaustausch 7,8) nach Gleichung (2) bzw. (3) zuganglich: 

x-C7HsMo(C0)3 f 3 in 
20°C 

Ather 
---+ 3b ' -  C7Hs 

hv 
x - C H ~ C ~ H ~ M ~ ( C O ) ~  + In KF+ x-CH3CsH4Mn(CO)2ln + CO (4) 

4 

Die Liislichkeit der Komplexe 1-3 sowie ihre Stabilitat in Liisung nimrnt mit zu- 
nehmender Zahl der Aziridin-Donorliganden im Korcplex ab. Die Verbindungen 3 
zerfallen in Lbsung rasch und sind nur im festen Zustand haltbar. 

Mit x-CH3C5HeMn(C0)3 laDt sich photochemisch nur ein CO-Ligand durch Aziri- 
din erset7en (GI. 4). 

Dimerisierung yon Aziridin und Bildung yon N-(2-AminoPthyl)aziridin-Chelat- 
komplexen 

Beim Versuch, den Komplex 2b aus einer alkoholischen Losung mit Wasser auszu- 
fallen, wurde eine neue, gelbe Verbindung erhalten, die sich als Chelatkcmplex 5 b  niit 
dem zweizahnigen N-(2-Aminoathyl)aziridinliganden (diin) erwies. Unabhangig vcn 
uns wurdc von Fritz und Hierlg) eine Verkniipfung van zwei Aziridinliganden an 
Metall-Kationen beobachtet. 

6 )  W. Sfrohmeier, K. Gerluch und D .  v. Hobe, Chem. Ber. 94, 164 (1 961). 
7 )  E. W. Abel, M. A .  Bennef, R .  Birrfan und G .  Wilkinson, J. Chem. SOC. 1958, 4559. 
8) W .  Hirbrr, K .  Englert und K. Rieger, Z. Anorg. Allg. Chem. 300, 288, 304 (1959). 
9) H.  P .  Fritz und G.  Hierl, Z. Naturforsch. 26B, 476 (1971). 
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Die auch in Liisung sehr stabilen Chelatkomplexe 5a- c entstehen aus den Tetra- 
carbonylverbindungen 2 in polaren Lo5~1ngsmitteln (THF, AtOH) und in Gegenwart 
von Aziridin bei Zugabe von Wasser oder Saure (konz. Salzsaure, BF3. OAt,) nach 
GI. (5 ) .  

Die Struktur der Verbindung 5 b  als N-(2-Aminoiithyl)aziridin-Chelat-Komplex 
wurde durch photochemische Synthese nach (6) aus Mo(C0)6 und den1 freien N- 
(2-Aminoathy1)aziridin gcsichert. 

Die photochemische Reaktion von x-CH3C51 14Mn(C0)3 und den1 freien diin 
fiihrt zum zweikernigcn Komplex 6. 

/I\> 

Mo(CO)(, + diin ~ 5 h + 2 C O  (6) THF 

izv 

TH F 
2 ~-CH3CsH4Mn(CC))~ + diin - --+- 

~~ 

\ \  /' 
r;-CH3CSH~(CO)2Mn-NH2CH2CH2N--~(CO)zn-CH3CsH4 -i- 2 CO 

6 

Das freie diin l a R t  sich bequem und niit hohen Ausbeuten (80%) aus Cu"-Salzen 
und Aniridin darstellen. Dabei bildet sich primar der [Cuin4]2+-Komplex, der sich 
nach einem Tag in den Chelatkomplex [Cudiin#+ umwandell. Der Ligand diin wird 
mit Sulfid (Bildung von CLIS) abgespalten. Die bisher bekannteii Darstellungsmetho- 
den fur diin crweisen sich im Vergleich zu diesem Verfahren als aufwendig und ver- 
laufen mit schiechten Ausbeuten'o). 

Fur den Mechanismus der Dimerisierung von Aziridin am Metall wurden verschie- 
dene Moglichkeiten vorgeschlagens). Die Bildung der Chelatkomplexe 5 aus der 
Pentacarbonylverbindung 1 und freiem in kann ausgeschlossen werden, da bei allen 
Versuchen vor dcr Dimerisierung der Tetracarbonylkomplex 2 nachgewiesen wurde. 
5 konnle i n  keineni Fall aus den Pentacarbonylverbindungcn 1 und Aziridin ohne 
thermische oder photochemische Anregung erhalten werden. 

Die Geschwindigkcit der Bildung der Chelatkomplcxe wird wcsentlich durch die 
Art des Metalls bestimmt (Mo ::, Cr W). Offensichtlich entstehen die Chelat- 
verbindungen 5 umso leichter, je geringer die Stabilitiit der Metall-Stickstofl'bindung 
in 2 ist (Mo,N <: Cr-N c:: W-N). 

Auf Grund der experimentellen Datcn nehmen wir an, daR ein koordiniertes Aziri- 
din von einem freien lmin angegriffen wird und unter Kingiiffnung und Protonen- 

10) H Bestran i n  Methoden der orgdni5chen Chemie (Houben-Weyl-Muller) 4 Aufl , Bd 11 /2, 
S. 233, G. Thierne Verlag, Stuttgdrt 1954, G I) Jones, J Org Chciii. 9, 128, 484 (1944), 
(Erf. J. D .  Yozmg) D o w  Chemical Co D P R 1965477 (1971) IC A 75, 110 181 r (1971)l. 
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wanderling diin entsteht, welches uber die Aminogruppe a m  Metall koordiniert ist. 
Der geschwindigkeilsbestimmende Schritt kijnnte die Substitution des zweiten Azi- 
ridinrings unter Ausbildung dcs Chclatrings sein (GI. 7). 

2 
T? 

5 
Diskussion der TR-Spektren 

Die Zuordnung der Banden der Amidin- und N-(2-Aminoathyl)aziridin-Liganden 
erfolgte nach Pofts 11), Ria~el l l l ) ,  F~itz3) und SpeIl12). Ahnlich wie be1 den kationischen 

1 db 1 IK-Absorptionen (cm 1 )  von M(CO)6-,,inn uiid 
T-C H IC5HaMn(C 0)m in KBr (M = Cr, Mo, W ,  n = 1,2,3) 

Ver bind ung VN ~ - H  8CHz (as) Ringpul- 
satioii 

antisymm. symrn. 
Ringdef. Ringdef. 

Aziridiii(= in) 3338 st 

l b  Mo(C0)sin 3136 m 

l a  Cr(CO),in 3342m 

l c  W(CO)5in 3339 m 

4 T - C H ~ C Z H ~ -  3333m 

2 b  Mo(CO)4inz 3289m 

2 c  N7(C0)4in2 3301 m 

3 b  Mo(C0)iini 3290 st 

Mn(C0)zin 

3a Cr(C0)3in3 3289 st 

3c W(CO)3in3 3273 m 

3079 m 
(3015) m 
- 

- 

39x2 ss 
3015 s 

~ 

3099 ST 

3021 s 

(3015 s) 
3085 ss 

(3015 s) 

3095 YS 

(3012 s) 
3095 ss 

(3021 s) 

1481 ss 
( I  462 s) 
1473 s 

(1451 s) 
1475 s 

1470 s 
(1 448 s) 
1463 s 

(1 442 s) 
1471 in 

(1447 m) 
1471 m 

(1451 m) 

(1451 s) 

;:;+ 

EEj 

m) 

1471 m 
(1445 rn) 

1210 st 

1221 st 

1221 st  

1219 st 
1224 st 

1225 
1 2 1 4 1 ~ ~  

1225 st 

12241 
1218jst 

903 sl 856 s s l  

918 st 883 sst 

918 st 885 sst 

918 st 883 sst 

921 st X X 5  sst 

919) 877 sst 
911JSt 

880 sst 

926) 877 sst 
91 61 st 

11) W. J.  Putts, Spectrochim Acta, Part A 21, 511 (1965), J .  W. Russell, M.  B~rhop und 

12) H. L. SpeZl, Analyt. Chem. 39, 190 (1967). 
1. Lirnburg, ebenda 25, 1919 (1969) 
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Aziridinkomplexenz) beobachtet man, daM die drei Ringfrequenzen im Vergleich 
zum freien Liganden um 10-20 cm-1 hoher liegen (vgl. Tab. I ) .  Die vN-H-Schwin- 
gungen der Komplexe 1 sinken gegeniiber dern freien Aziridin nur unwesentlich ab. 
Bemerkenswert ist jedoch die starke Abnahme der vN H-Frequenz in den festen 
Verbindungen in der Reihe l c  (3339 cm-I), 2c (3301 cm-I), 3c (3273 cm-1). Die9 
widerspricht der Vorstellung, daR mit zunehmender Anzahl von 0-Donatoren irn 
Komplex die Elektroncndichte am Metal1 zunirnmt und damit die Positivierung am 
N-Atom geringer werden sollte. Der unerwartete entgegengesetzte Gang ist vermutlich 
auf N . . -H .  .N-Wasserstoffbruckenbindungen zuruckzufuhren. 

Die Anzahl und Lage der vCO-Banden in 1-3 entsprechen denen der analogen 
Amin-Metallcarbonylkomplexe vom Typ M(CO)sL, cis-M(CO)4Lz und ri~-M(C0)3L3 
(vgl. Tab. 3)13). 

Tab. 3.  vCO-Absorptionen (em-') yon M(C0)b ninll 
(n = I ,2,3), M(C0)4diin, x-CH3C~H.+Mn(C0)2in 

und [x-CH3C5H4Mn(CO)&diin 

Verbin dung VC : 0 (em-1) (Zuordnung) 

2076 s (a]), 
2074 s (a,), 

2078 s (al), 

2012 s (a,), 
2022 s (a]), 
2014 s (al), 

2013 s (al), 

I883 S t  (do, 

1888 st (al), 

1872 st (al) 

1921 st 

1913 st 

1973 sch (bl), 1934 st (e), 1 888 m (all 
1980 sch (bl), 1936 sl (e) ,  1894 m (a,) 

1980 sch ( b l )  1930 st (e), 1894 Sch (a,) 

1871 st (bl,al) 1815 m (b2) 

1888 st (bl,al) 1823 rn (b2) 

1878 st (bj ,al) 1820 m (bz) 

1872 st (bl,al) 1818 m (bz) 

17181 

1745) 
1725 st (e) 
1702 
1865 st 

1834 st 

a) In Methylenchlorid. 
B a d e  aufgespalten. 

b) In KBr. 

In Metallcarbonylen M(CO),Lm gibt die Lage der CO-Streckschwingungen einen 
guten Einblick in die DonorlAcceptorfahigkeit des Liganden L. AngeZicil4) korre- 
lierte in Aminpentacarbonylkomplexcn die pK,-Werte der Amine mit den vCO- 
Frequenzen und stellte fest, daR diese mit steigender Basizitat der Amine abnehmen. 

In l c  sollten die Carbonylschwingungen auf Grund des geringen basischen Cha- 
rakters von Aziridin im Vergleich zu analogen Komplexen mit alip hatischen Aminen 
etwas hoher liegen. Sie werden jedoch bei kleineren Wellenzahlen gefunden (Tab. 4). 

13) D. M. Adam,  Metal-Ligand and Relatcd Vibrations, E. Arnold, London 1967. 
14) R .  J .  Angelici und M. D .  Malone, lnorg. Chem. 6, 1731 (1967). 
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Tab. 4. Basizitat der Liganden und vCO-Frequenzen 
fur Amin-W(CO)5-Komplexe in Cyclohexan 

Donator PKS a1 (2) e a1 (1) 

(CH3hN 9.8 2073 1931.5 1919.5 

(CH3)ZNH 10.7 2072 1930.5 1920.5 
G H i  iNHz 10.7 2072 1931.5 1918.5 
(CH2)zWH 7.96 2067 1926 1913 

Dies legt den SchluB nahe, daf3 Aziridin sowohl als 0- wie auch als 7s-Donator wirkt, 
wobei in letzterem Fall ein besetztes antisymmetrisches x-Walsh-Orbital mit einem 
Metall-d-Orbital in Wechselwirkung treten kann. Eine solche x-Wechselwirkung 
wurde bei Cyclopropanderivaten mit x-Acceptorsubstituenten (z. B. -C ~ C, -CN, 
-NO2) festgestellt 15). 

Der Deutscken Forschrmgsgeii~einschnft und dem Fond$ der Chemisc/zen Indimtrie gilt unser 
Dank fur die Forderung unserer Arbcitcn. 

Experimenteller Teil 
Das Arbeiten mil Aziridin erfordert wegen dessen toxischcr Wirkung besondere Vorsichtl6). 

SBmtliche Reaktionen wurden in Nz-Atmosphare uiid in wwserfreien Nz-gesattigten Lb- 
sungsmitteln durchgefuhrt. Lediglich bei der Aufarbeitung der diin-Komplexe kann wegen 
der grol3en Stabilitat diescr Verbindungen an der Luft mit nicht vorbehandeltcn Losungs- 
mitteln gearbeitet wcrden. 

Die photocheniischen Reaktionen wurden mit einem Hg-Hochdruckbrcnner (Hanau 
TQ 150) im Quarztauchrohr mit Wasserkuhlung durchgefuhrt. Die IR-Spektren wurden im 
Bereich von 2- 15 p mit einem Perkin-Elmer Spektrometer Modell 21 und 325 registriert. 
Die Analysenwerte sind in Tab. 5 aufgefiihrt. 

1. ~Aziridin)prntararbort~lmulybdii,z (1 b) 
a) Ligurzdenazrs~~ztschreu~~~ui~; 2.6 g (10 mmol) Mo(C0)6 werdeii in 80 ml THF 12 h be- 

strahlt, wobei 200 ml CO abgespalten werden, was einer ca. 8Oproz. Umsetzung entspricht. 
Die gelborangefarbene Losung dcs Mo(C0)sTHF-Komplexes wird mit 1 ml (20 mmol) 
Aziridin versetzt, eine halbe Stunde bei 20°C geriihrt und i. Wasserstrahlvak. bis zur Trockenc 
eingeengt. Das gelbe Rohprodukt enthiilt noch 20% Mo(C0)6, jedoch kein M(C0)dinz. 

b) Direkte photochemische Substifurion: 2.6 g (10 mniol) Mo(CO), und 1 nil (20 mmolj 
Aziridin in 80 ml THF werden 3 h bis zur Abspaltung von 240 ml CO bestrahlt. Die gelbe 
Reaktionslosung wird i .  Wasserstrahlvak. bis zur Trockene eingeengt. Das schmutziggelbe 
Rohprodukt enthalt ca. 3 0 - 3 5 x  Mo(COjjn2. 

Reinigung: Das unter a) crhaltene Rohprodukt wird pulverisiert und nicht umgesetztcs 
Mo(CO), bei 20'C i. Hochvak. absublimiert. Bei 40°C sublimiert M ~ ( C o ) ~ i n  in hellgelben 
Nadeln, Ausbeute ca. 5 - 8 %. Wesentlich hohere Ausbeuten werden erzielt, wcnn man das 
Rohprodukt mit kaltem Petrolather digeriert, die Losung abfrittet, auf ein Drittel ihres 
Volumens einengt und mehrere Tage Lei 20°C stehen la&. (Ausb. 15--20%). 

15) R. Hoffmann, Tetrahedron Lett. 1970, 2907; H .  Giinther, ebenda 1970, 5173. 
16) 0. C .  Dermer und G .  E. Horn, Ethylenimines and other Aziridines, Academic Press, 

New York 1969. 
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Tab. 5. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen 

Summenformel M ol. - Masse Analyse Schmp. 
C H N  (Zers.) 

l a  

l b  

l c  

2c 

3a 

3 h  

3c 

4 

5a 

5 b  

5 c  

6 

235.1 
248") 
279.1 
2806) 

367.0 
408a) 

382.0 

265.2 

309.2 

397.1 

233.1 
250a) 
250.2 

294. I 

382.0 

466.2 
420%) 

Ber. 35.76 2.12 5.96 
Gef. 35.81 2.11 5.79 
Ber. 30.12 1.79 5.02 
Gef. 30.44 1.93 5.10 
Ber. 22.91 1.53 3.84 
Gel. 23.17 1.33 3.82 
Ber. 25.10 2.61 7.37 
Gef. 25.47 2.67 1.25 
Ber. 40.76 5.66 15.83 
Gef. 39.30 5.60 15.96 

Ber. 34.96 4.90 13.61 
Gef. 34.27 4.77 13.17 

Ber. 27.22 3.78 10.58 
GeE. 26.65 3.94 10.12 

Ber. 51.45 5.17 6.01 
Gef. 51.95 5.18 5.96 
Ber. 38.40 4.00 11.20 
Gef. 39.01 4.11 11.29 

Ber. 32.65 3.40 9.54 
Gef. 32.13 3.28 9.34 
Ber. 25.10 2.61 7.34 
Gef. 25.30 2.61 7.08 

Ber. 51.40 5.12 6.01 
Gef. 51.52 5.77 6.62 

63'C 

76 - 77 "C 

103'C 

90-95°C 

230°C 

200°C 

250'C 

42'C 

170°C 

145°C 

190-C 

150°C 

Osmometrisch in CHCla. 

Der Komplex Mo(C0)sin ist in Festsubstanz und besonders in Losung an der Luft nur 
einige Stunden bestandig. Die gelben Nadeln sind gut loslich in Aceton, Methylenchlorid, 
Chloroform, weniger gut in Athanol und Benzol, wenig loslich in Petrolather und unloslich 
in Wasser. 

2. (Aririditi)pentncarhonylchrom (la) 

a) Durch Liganctmausruuschreaktion, wie unter 1. beschrieben. 

b) Direhte photochemiselie Substitution: 2.2 g (10 mmol) Cr(C0)6 und 1 ml (20 mmol) 
Aziridin in 80 ml THF werden bis zur Abspaltung von 220 ml CO bestrahlt. Aufarbeitung 
wie unter 1 .  Das Rohprodukt enthalt ca. 10- 15% des Komplcxes Cr(C0)4in2. Sublimation 
bei 50°C i. Hochvak. (Ausb. 20 %). Die Verbindung zeigt die gleichen Loslichkeitseigen- 
schaftcn wie der entsprechende, etwas instabilere Molybdinkomplex. 

3. (Aziridinjpentacarbonylwolfrairi (lc): 3.6 g (10 mrnol) W(CO)6 und 2 ml (40 mmol} 
Aziridin werden in 80 ml THF 3 h bestrahlt, wobei 230 ml CO abgespalten werden. Die gelbe 
Reaktionslosung wird bis zur Trockene eingcengt. Das pulverisierte Rohprodukt, das noch 
ca. 5 % des Ausgangscarbonyls enthalt, wird einige Stunden bei 20°C i. Hochvak. gehalten, 
wobei W(CO)6 sublimiert. W(C0)Sin sublimiert bei 50-55°C i. Hochvak. in hellgelben 
Nadeln (Ausb. 70%). Diese sind an der Luft einige Tage bestandig. Die Loslichkeit ist die 
gleiche, wie unter 1. beschrieben. 

166' 
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4. (Aziridiii)dicurbonyl(sc-mefl~ylcyclopentudieny]imcingciri (4):  7.5 ml (50 mmol) TC- 

CH3C5H?Mn(C0)3 und 5 ml (100 mmol) Aziridin werden in 80 ml THF/b;tOH ( I  : I) 20 h 
bestrahlt. Zwci Drittel der ber. Menge CO zur Bildung dcs monosubstituierten Produkts 
werden abgespalten. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen, der erhaltene tiefrote olige 
Ruckstand in 20 ml Ather gelost und die Losung mit 80 ml Petrolather versetzt, wobei sich 
ein orangegelber Niederschlag bildet, der noch 20 % des Ausgangscarbonyls enthalt. Der 
Niederschlag wird pulverisiert und bei 40°C i. Hochvak. sublimiert, orangegelbe Kristalle, 
Ausb. 20%. In Festsubstanz und in Losung zersetzt sich der Komplex binnen weniger min 
und ist auch unter N2 nur beschrankt haltbar. Gleiche Loslichkeit, wie unter 1. beschricbcn. 

5. Bisjaziridin)fcIruciirbonylmolybdan (Zb): 2.64 g (10 mmol) Mo(C0)b und 15 ml (300 
mmol) Aziridin werden in 60 ml AtOH/THF (1 : 1) bis zur Abspaltung von 440 ml CO be- 
strahlt. Die gelbe Losung wird i. Olpumpenvak. bis zur Trockene eingeengt. Das schmutzig- 
gelbe Rohprodukt enthalt nach dem 1R-Spektrum 30 % Mo(C0)sin mid 50 Mo(C0)din.I 
neben 15% Mo(C0)3in3 und Spuren Mo(C0)sdiin. Das Rohprodukt wird in 100 ml CHzCI2 
gelost und die Losung von der unloslichen Verbindung 3 b abgefrittet. Bei tropfenweiser 
Zugabe von 100 ml Petrolatlicr fallt aus dcr schmutziggelben Losung (Zersetzung) ein gelber 
Niederschlag von Mo(CO)4iiiz, der sich nach kurzer Zeit verfarbt. Selbst mehrmaliges Um- 
fallen bzw. der Reinigungsversucb mit Petrolither im Soxhlet fuhrt zu keiner analysenreinen 
Verbindung. Der Versuch, 2 b durch Ligandenaustausch n i t  Mo(COj4-Norbornadien] 7) 

darrustellen, vermeidct die Hildung der Nebenprodukte (wie oben), fiihrt jedoch ZLI keiner 
analysenrciiieii Verbindung. Der Komplex Mo(CO)& 1aBt sich jedoch IR-spektroskopisch 
identifizieren. 

6. Bis(aziridin)tefracarbonylchror~~ (2a): Photochcinische Darstellung, wie unter 5. beschrie- 
ben. Cr(COjdin2 laBt sich ebenso wie die analoge Mo-Verbindung nicht analysenrein erhalten 
und kann nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Ausb. 30% an Rohprodukt). 

7. Bis(aziridinjtefracarhuny1woIf~um (2c) : Darstellung, wie unter 5. beschrieben. WCCOLinz 
ist stabiler als die entsprechenden Molyhdan- und Chromverbindungen und laBt sich durch 
mehrmaligcs Umfilleii mit CH2CI*/Petrolither analysenrein erhalten (Ausb. 20%). Die 
hellgelben Kristalle sind an der Luft einige Stunden bestandig. In Aceton und CHZCIZ i s t  
der Komplcx gut, in Benzol miBig und in unpolaren organischen Losungsmitteln wie Petrol- 
ather unloslich. 

8. Tris/aziridiii)tricarhonylmolybdan (3 b): Zur Losung von 50 mg (1 mmol) Mo(C0)3- 
Cycloheptatrien, dargestellt nach Abel?), in 5 ml Ather 1aBt man langsam unter Ruhren eiiie 
l0proz. ather. Losung von Athylenimin tropfen. Es fallen strohgelbe Nadeln aus, die abge- 
frittet, miL Ather gewaschen und unter Nz getrocknet werden (quantitat. Ausb.). Ein Reinigen 
durch Umfallen ist nicht moglich, da Mo(CO)3in, sich beim Losen sofort zersetzt. Die aus- 
gefallenen Nadeln sind analysenrein. In Festsubstanz ist Mo(CO)$n3 einige Stunden an der 
Luft bestandig. 

9. Trisiaziridin) tricarhonylchrom (3 a) 

a) Ligundenausturcsch: 10 ml einer waBr. Losung von K2H[Cr2(0H)3(C0)6], dargestellt 
nach Hiebera), l&Bt man durch eine Fritte langsam in eine 20proz. waBr. Aziridinlosung 
tropfen, neutralisiert bis pH 8 und ruhrt noch 30 min. Es bildet sich bereits wahrend des Zu- 
tropfens ein orangegelber Niederschlag von Cr(COjsin3, der abgelrittet, mit Wasser, Athanol 
und Ather gewaschen wird. Beim Trocknen unter r\;2 beginnt sich der Niederschlag schnell 
zu zersetzen (Ausb. 90 %). 

17) R. B.  King 'und J. J .  Eish, Organometallic Synthesis, Bd. 5, S. 125, Academic Press, 
New York 1965. 
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b) Disproportionirrilwg: 2.2 g (10 nimol) Cr(C0)6 und 15 ml (300 mmol) Aziridin werden 
in 80 ml THF bis zur Abspaltung von 440 ml CO bestrahlt. Die gelborangefarbene Reaktions- 
losung enthalt Cr(CO)4in2; sie wird mit 50 ml Petrolather versetzt. Der dabei ausfallende 
Niederschlag, welcher sich unter Braunfarbung schnell zersetzt, wird abgefrittet und das 
Filtrat bis zur leichtcn Trubung niit weitercm Pctrolathcr versetzt. Nach einigen Tagen 
Stchenlassen bei 20°C kristallisiert die Verbindung Cr(CO)3in3 analysenrcin in gelborange- 
farbenen Nadeln aus (Ausb. 30%). Der Komplex ist it1 Festsubstanz an der Luft einige 
Stunden stabil und unter N2 haltbar. 

10. Trisiuiiridinirricurbunylwulrfmm (3c): 1.8 g (5  mmol) W(CO)6 und 15 ml (300 mmol) 
Aziridin werden in THF/AtOH (1 : 1) gelost und bis zur Abspaltung von 330 ml CO bestrahlt. 
Bereits wahrend der Bestrahlung bildet sich ein gelber Niederschlag. AnschlieDend wird der 
Niederschlag abgcfrittet, mit AtOH und CHzClz gewaschen und einige Stunden i. Hochvak. 
getrocknet. Der gelbe Komplex ist in Festsubstanz mchrcre Stunden bestandig und unter N2 

haltbar (Ausb. 30%). Wie 3a, b ist 3c nur in Aceton untsr Zersetzung loslich. 

11. N-(2-Aminoathyl)nziridin: Eine konzentrierte waDr. Losung von 50 g (200 mniol) 
CuS04 .7 HzO wird rnit 40 ml (800 mmol) Athylenimin vcrsetzt und ca. 15 h geruhrt, wobei 
sich der Komplex (Cudiin2)SOd 1.5 HzO bildct. Zu der Reaktionslosung wird eiiic konzen- 
trierte NazS-Losung im UberschuR gegebcn. Ausgefalleiies CuS wird abgciiutscht und ddS 

schmutziggclbe Filtrat in eine cisgekuhlte Vorlage destilliert. Das Destillat wird nun vor- 
sichtig rnit 200 g KOH versetzt, wobci sich zwei Phasen bilden. Die obere, aminhaltige Phase 
wird abgetrennt und uber KOH fraktioniert destilliert. Die Siedefraktion enthalt 95proz. 
diin (Ausb. 80 x). 

12. ~N-~2-ArninoathyI)aziridin~~te~rtrcurbonylmolybdan (5b) 
a) 2.64 g (10 mmol) Mo(C0)b und 15 ml (300 mmol) hthylenimin werden in THF/AtOH 

(1 : 1) bis zur Abspaltung von 440 ml CO bcstrahlt. Die gelbe Reaktionslosung wird bis zur 
Trockene eingeengt ; das Rohprodukt enthalt Mo(CO)&Iz, wie IR-spektroskopisch nach- 
gewiesen wurde. Das Gemisch wird in AtOH gelost, ungelostes Mo(C0)3in3 abfiltriert und 
das Filtrat bis zur vollstiindigen Fiilluiig rnit H i 0  vcrsetzt. Es fallt sofort ein hellgelber 
Niederschlag am. Umfallen rnit H20 aus AtOH fuhrt zur analyscnreinen Verbindung 
Mo(C0)ddiin (Ausb. ca. 40 :d), die abgenutscht, trockcngesaugt uiid i. Hochvak. getrocknet 
wird. Der Komplex i s t  in Festsubstanz an Luft sehr bestiindig, auch n i t  verd. Salzsiurc 
erfolgt keine merklichc Zersetzung. Die Losungen zersetzen sich selbst nach Tagen an der 
Luft nicht. In Acetcn, AtOH und CH2C12 ist die Chelatverbindung gut, in Benrol und CH3CI 
nialjig und in Petrolather und Wasser unloslich. 

b) Direktep~iotocherwische Utnsetiung vun diin ?nit Mo(C0)h:  1.3 g ( 5  mmol) Mo(C0)6 und 
2 ml (20 mmol) diin werden in 80 ml TFIF bis zur Abspaltung von 220 ml CO bcstrahlt. Die 
tiefgelbe Lbsung wird bis zur Trockene eingeengt. Das gelbe Rohprodukt enthalt neben 
Spuren Mo(C0)h den Chelatkomplex Mo(C0)4diin (95 y ! ) .  Umfillcn mit H 2 0  aus AtOH 
fiihrt zum analysenreinen Komplex. 

13.  IN-(2-Arninoathyljaziridirrjteiracarbonylchrurn (Sa): 1 .I g ( 5  mmol) Cr(CO)b und 4 ml 
(80 mmol) Aziridin in 70 nil THF werden mit 1 ml BF3-hherat (oder 1 ml konz. Salzsaure) 
versetzt. Nach der Abspaltung voii 240 ml CO befindet sich am Boden des ReaktioiisgefaBcs 
und am Kuhlmantel der Bestrahlungsdpparatur ein violettes Zersetmngsprodukt. Die lief 
gelborangefarbeiic Reaktionslosung wird tiltriert, auf cin Viertel ihres Volumens eingeengt 
und bis zur vollstandigcn Fallung mit H20 versetzt. Es bildet sich ein gelber Niederschlag der 
Chelatverbindung, die mit Petrolather aus einer CH2C12-Losung umgefallt wird (Ausb. 30 %). 
Die gelben Kristalle besitzen die gleichen Eigenschaftcn, wie unter 12. beschrieben. 



2600 R. Hofer, W. Beck und A.  Engelmaim Jahrg. 106 

14. iN-(2-Aminoath~l)uziridinlle~rncarbotzylwolfratii (512) : 1.8 g ( 5  mmol) W(CO)6 und 
10 nil (200 mmol) Aziridin in 70 ml T H F  werden mit 4 nil BF3-Atherat (oder konz. Salzsaure) 
versetzt. Nach der Abspaltung von 220 ml CO ist die Reaktionslosung dunkelgrun. Sie 
wird bis zur Eintriibung mit HzO verset7t. Nach 1 h fallt ein gelber Niederschlag von W(C0)4in2 
am, der abfiltriert wird. Das Filtrat wird wiederum mit H20 versetzt und bei 20°C stehen- 
gelassen. Die gelben Nadcln der Chelatverbindung W(C0)rdiin (Ausb. 20 %) werden mit 
Petrolather gewaschen, trockengesaugt und i. Hochvak. getrocknet. 

1 5. ~-iN-(2-Amiaoathyl)aairidin]bisjdicarbonyl(n-met~iylcyclope~tadienylj mrrngua 7 (6) : 
2.18 g (10 mmol) Ti-CH3CSHdMn(C0)3 und 1 ml (10 mmol) N-(2-Aminolthyl)aziridin werden 
in 70 ml Ather bis zur Abspaltung von 240 nil CO bestrahlt. Bereits wahrend der Bestrahlung 
fallt ein Niederschlag aus. Die tiefrote Losung wird filtriert, das Filtrat bis zur Trubung mit 
Petrolather versetzt und 5 h auf -20°C gekuhlt. Ncbcn einem orangerotell Niederschlag von 
CH3CsHdMn(CO)zdiin bilden sich tiefrote nadelformigc Kristalle. Das Gemisch wird ab- 
genutscht, mit verd. Salzsaure gewaschen, wobei der amorphe Niederschlag unter Zersetzung 
in Losung geht. Die roten Kristalle werden mit vie1 HzO und kaltem Athcr gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet (Ausb. 10%). In Festsubstanz und in Losung ist dcr verbriickte 
Komplex an der Luft bestandig. In Petrolather is1 dieser kaum, in Ather und AtOH m a h g  
und in Aceton gut loslich. 
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