
3a :  Zu einer Ldsung von 1.36 g (4.0 mmol) l a  in n-Hexan/THF (30 mL/10 mL) 
wird bei Raumtemperatur 1.36g(4.8 mmolj Ti(OiPr), in 15 mL n-Hexan imVerlauf 
von 30 min zugetropft. Es wird weitere 12 h geruhrt, danach im Vakuum eingeengt, 
wobei ein weiDer Fcststoff auszufallen beginnt. Bei einem geringen Restvolumen 
wird abfiltriert und das Produkt mit 5 mL n-Hexan gewaschen. AnschlielJend wird 
imvakuumgetrocknet, man erhalt 1.51 g(85 %) 3aalsgelblichen Feststoff. Schmp. 

9H,p-C(CH3),), 1.47(s, 18H, o-C(CH,),), 4.45 (sept, 1 H, CH(CH,),), 7.26 (s, 2H. 
238 ''2; 'H-NMR (250 MHz. CDCI,, TMS): 6 =1.04 (d, 6H, CH(CH,),), 1.29 (s, 

HA,,,): "CC-NMR (63 MHz. CDCI,. TMS): 6 = 25.5 (CH(CH,),), 31.4 (C(CH3)J, 
31.7 (C(aJ313 34.5 (C(CHJ,), 35.2 (C(CH,)J, 82.1 (CH(CH&), 122.4 (CArcn) ,  
139.7 (C+,J. 142.8 (C,,,,), 148.8 (C4J; 29Si-NMR (80 MHz, CDCI,, TMS): 
6 = -116.4; IR (Nujol): a =1430.1244, 1120,1059.973,906, 645.478 cm-I; MS 
(70 eV): m/z (%I: 1777(7) [ M ' ] .  247(100) [C,,H,,O+]. 
3h: Eine Suspension yon 1.67 g (5.1 mmol) 2b und 0.52 g (5.1 mmolj Triethylamin 
in n-Hexan:THF (30 mL/20 mL) wird hei Raumtemperatur innerhalb von 5 min 
mit 5.1 mL (5.1 mmol) 1 N TiCl(OiPr)3-Losung in n-Hexac versetzt und 12 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Anschlienend wird noch 3 h auf 60°C erwarmt. Nach 
Einengen der Suspension im Vakuum wird dcr Ruckstand in 10 mL Pentan aufge- 
nommen und filtriert. Nach zweiwochiger Lageruug bei f 5 " C  bilden sich 1.89 g 
(86 YO) farblose, tetraedrische Kristalle. 
3 b: Eine Suspension von 2.29 g (7.0 mmol) 2 h in 40 mL THF wird bei Raumtempe- 
ratur unter starkem Rhhren innerhalb von 5 min mit einer Losung von 1.99 g 
(7.0 mmol) Ti(OiPrj, in  15 mL THF versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrl. 
Anschlieknd wird noch 3 h auf60"C erwarmt. Die fliichtigen Bestandteile werden 
in1 Vakuum entfernt und der Riickstand in 20 mL Pentan aufgenommen. Nach 
Fillrieren und zweiwochiger Lagerung bei + 5 'C hilden sich farblose, tetraedrische 
Kristalle von 3 b  (2.60 g, 86%). 'H-NMR (250 MHL. CDCI,, TMS): 6 = 0.02 (s. 
9H. Si(CH,),), 0.95 (d, 3JHH = 6.1 Hz. CH(CH,),), 1.15 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 6H, 
CH(CH,)(CH,)), 1.24 (d, 3.J,11r = 6.8 Hz, hH. CH(CH,)(CH,j), 3.50 (sept. = 

6.8 Hz. 2H, CH(CH,),). 4.25 (sept, 3.4r,1 = 6.1 Hz. 1 H, CH(CH,),). 6.98 (s, 3H, 
H,,,,); 29Si-NMR (49 MHz, CDCI,. TMS): 6 = - 96.5 (Si-0). 6.3 (Si(CH,),); 1R 
(Nujol): =1250. 993. 968, 861, 842,458 cm- I ; MS (70 eVj: mji ("A): 1728 (100) 
W+I. 
3 c :  Zu einer Losung von 0.70 g (3.0 inmol) MeC,H,TiCI, in 8 mL 1,2-Dimethoxy- 
ethan (DME) wird bei - 60 "C eine Losung von 1.90 g (3.0 mmol) 2c  in 8 mL DME 
getropft. Nachdem sich die Reaktionslosung allmahlich auf Raumtemperatur er- 
wirmt hat, wird 2 d bei Raumtemperatur geriihrt. Von der truben Losung wird ein 
feiner weifler Niederschlag abfillriert, der zweimal mit 2 mL DME gewaschen wird. 
Ausbeute 0.34g (44%). 'H-NMR (250MHz, C,D,, TMS): 6=1.20 (s. 9H, 
C(CH,),). 2.23 (s. 3H, CH,). 6.11 (m. 2H. C5Hq). 6.25 (m, 2H, C,H,); Z9Si-NMR 
(79 MHz, C,D,, TMS): S = - 68.6 (s): IR (Nujol): i; = 1023,974, 799 cm-' ;  MS 
(70 eV): m/z (Oh): 983 (100) [ M +  - rBu]. 
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/3 =105.17(4).;! =110.23(3)', Y =  25.44(2) I I ~ - ~ . Z =  2,pber, =1.359Mgm-I, 
F(OO0) = 1088. A =71.073 pm, T =  0°C. p(MoKm) = 0.752 mm-', Kristallab- 
messungen: 0.3 x 0.4 x 0.6 mm, 5 ' I 2 0 5 45 '; von den 7872 gesammelten 
Reflexen siud 6693 unabhangig, von denen 6686 zur Verfeinerung von 761 
Parametern mit Hilfe von 3773 restraints benutzt wurden: groUte Restelektro- 
nendichte: 843 e ~ ~ m - ~ ,  Rl(F > 4a(F)) = 0.078 und wR2 = 0.239 (alle Daten) 
mit R1 = llFol - IF, ll/x:IFol und wR2 = (Cw(c - 1 3 2 / 2 w ( F 3 2 ) 0 . 5 .  Die 
Daten wurden auf einem Stoe-Huher-Eigenbaudiffraktometer gesammelt. Die 
Intensitatsmessungen wurden an einem gekiihlten Kristall im Oltropfen [20] 
nach der 2Blw-Abtastung durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit Direkten Me- 
thoden gelost (SHELXS-90) [21] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Ver- 
fahren gegen F 2  verfeiuert [22]. Die Fehlordnungen der MeC,H,-Liganden 
wurden mit Abstands- und ADP-restraints verfeinert. Weitere Einzelheiten zu 
den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, CiB-Cambridge CB21EZ, un- 
ter Angabe des vollstandigen Liceraturzitars angefordert werdcn. 
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Trigonal-bipyramidale Technetium- und 
Rhenium-Komplexe mit vierzahnigen tripodalen 
NS,-Liganden"" 
Hartmut Spies*, Matthias Glaser, 
Hans-Jurgen Pietzsch, E Ekkehardt Hahn *, 
Oliver Kintzel und Thomas Lugger 

Unser Interesse an Koordinationsverbindungen von Rhenium 
und Technetium basiert auf der Relevanz von Radionucliden die- 
ser Metalle fiir die nuclearmedizinische Diagnostik und Therapie. 
Das gdmmastrahlende 99mTc (I,,, = 6.02 h, 4 = 140.6 keV) 
dient bereits seit Jahrcn als ,,Arbeitspferd" der Nuclearmedizin 
fur radiodiagnostische Untersuchungen. Koordinationsverbin- 
dungen des B-Emitters lS6Re sind als cytotoxische Radiothera- 
peutika von aktuellem Interesse. Fur die Konzipierung neuer 
Radiotracer bieten sich insbesondere solche Technetium- und 
Rhenium-Komplexe an, die sich im Sinne des Konzeptes bifunk- 
tioneller Pharmaka zur Kupplung an biologisch relevante Anker- 
gruppen eignen. Die bisher bekannten kupplungsfiihigen Spezies 
sind fast ausnahmslos quadratisch-pyramidale 0x0-Komplexe 
vierzahniger Liganden" - '1, wobei durch Ankupplung der pola- 
ren M=O-Einheit an ein Biomolekiil dessen Eigenschaften und 
damit das in-vivo-Verhalten stark beeinflufit werden. Bei erfolg- 
versprechenden Tracern sollte dieser EinfluD aber moglichst ge- 
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ring sein. Es ist zu erwarten, daS Liganden, die bei weitgehender 
Abschirmung des Metallsr4] die Kupplung an ein Biomolekul 
noch ermoglichen, besonders geeignet sind. In diesem Sinne sind 
Komplexe vierzahniger tripodaler NS,-Liganden eine interessan- 
te Alternative zu den 0x0-Komplexen. Solche Liganden konnten 
in Gegenwart eines Coliganden zu schwach polaren, trigonal-bi- 
pyramidalen Komplexen fuhren, in denen das Metallatom starker 
als in den tetragonal-pyramidalen 0x0-Komplexen abgeschirmt 
ist. Wir berichten hier uber Synthese, Strukturen und Eigenschaf- 
ten von trigonal-bipyramidalen Re"'- und Tc'"-Komplexen, die 
den vierzahnigen tripodalen NS,-Liganden 2,2',2"-Nitnlotris- 
(ethanthiol) I sowie einen Triphenylphosphan- oder Isocyanid- 
Liganden enthalten. 

Der Ligand 1 wurde gemaD Schema 1 [51 durch Reaktion von 
Tris(2-ch1orethyl)amin mit Kaliumthioacetat'6'1 gefolgt von Re- 
duktion mit LiA1H,[6b1 erhalten. Ein Problem bei der Aufarbei- 
tung der Reaktionsmischung stellt sich durch Anwesenheit von 
saurcn und basischen Funktionen im selben Molekul. Durch 
Einleiten von CO, in die mit neutralem, entgastem Wasser hy- 
drolysierte Reaktionsmischung kann jedoch die Bildung von 
ionischen Reaktionsprodukten (Hydrochlorid oder Thiolat) in 
befriedigender Weise zuriickgedrangt werden. 

Schema 1. Synthese des Liganden 1 

Technetium- und Rhenium-Komplexe des Liganden 1 sind im 
Prinzip sowohl durch in-situ-Reduktion der Metallate MO; als 
auch durch Ligandenaustausch an reaktiven MI1'-Verbindungen 
moglich (Schemata 2 und 3). Meist erweisen sich die Liganden- 
austauschreaktionen als vorteilhafter beziiglich der Ausbeute 
sowie der Vermeidung von Nebenprodukten. 

Durch Einwirkung eines Gemisches aus 1 und dem gegenuber 
Pertechnetat reduzierend wirkenden Triphenylphosphan ['I in ' es- 
sigsaurer Ethanolrnasser-Losung entsteht der violette Tc"'-Kom- 
plex 2 in 62% Ausbeute. Die Austauschreaktion an [TcCI,- 
(PPh,),(MeCN)][81 mit 1 fiihrt ebenfalls in guter Ausbeute zum 
Komplex 2. Bei dieser Reaktionsfuhrung beobachtet man als 
Nebenprodukt in geringer Menge einen blauen Komplex 3 der 
vermutlichen Zusammensetzung [Tc( 1)( PPh,),] (Schema 2). 

1 / P P k  KTc04 - 

PPh3 

3 
Schema 2. Synlhese der Technetium-Komplexe 2 und 3. 

Die Rontgenstrukturanalyse mit Kristallen von 2['] (Abb. 1) 
zeigt, daS sich tatsachhch ein fiinffach koordinierter, trigonal- 
bipyramidaler Komplex gebildet hat. Der vierzihnige Ligand 1 
besetzt drei aquatoriale sowie eine axiale Position, wahrend die 
zweite axiale Position durch einen Triphenylphosphan-Liganden 
besetzt wird. Die tripodale Topologie von 1 stabilisiert offensicht- 
lich das Tc"'-Ion und erzwingt die Bildung dieses Koordinations- 
polyeders. Trigonal-bipyramidale Tc"'-Komplexe sind nur in sehr 
geringer Zahl bekannt" "I. Uber ein Beispicl mit dem tripodalen 
PS,-Liganden 2,2',2"-Phosphantriyltris(benzolthiol) berichten 
de Vries et al.['obl. Bindungslangen und -winkel in 2 liegen im 
envarteten Bereich fur Tcl"-Thiolater'ob~ 'I. Bemerkenswert sind 
die geringen Abweichungen der Winkel am Technetiumatom von 
den Werten fur eine trigonale Bipyramide. 

Abb. 1. Struktur des Komplexes 2 
im Kristall (ORTEP). Ausgewlhlte 
Bindungslingen [A] und -winkel ["I: 
Tc-SI 2.228(2), Tc-S2 2.224(2), Tc-S3 
2.227(2), Tc-P 2.325(2), Tc-N 
2.192(5); S1-Tc-S2 119.29(7). SI-Tc- 
S3 119.92(7), S1-Tc-P 93.83(6), S1- 
Tc-N 85.01(2), S2-Tc-S3 118.73(7), 
S2-Tc-P 95.61(7). S2-Tc-N 85.5(2) ,  
S3-Tc-P 94.92(6), S3-Tc-N 85.19(14), 
P-Tc-N 178.7(2) [9]. 

c4 

Das Konzept fur die Herstellung von 2 1aBt sich auf die Synthe- 
se des analogen Gemischtliganden-Rhenium(II1)-Komplexes 4 
iibertragen (Schema 3)[''. Dieser ist ebenfalls in Gegenwart von 1 
durch Reduktion von Perrhenat mit Triphenylphosphan in salz- 
saurer Ethanol/Wasser-Losung zuganglich. Vorlaufige Untersu- 
chungen zeigen, daD die Reaktionsgeschwindigkeit auBerdem 
stark von der Art des Phosphans abhangt und besonders hoch mit 
Alkylphenyl-substituierten Phosphanen ist[lZ1. Hinweise auf die 
Bildung oktaedrischer Diphosphan-Komplexe des Typs [Re(l)- 
(PPh3),] fanden wir nicht. 

1 I PPh3 
NHqReOq 

S-Re-, 
I S  
PPh3 
4 

trans-ReOC 13( PP h3)2] [ReC13(PPk)2(MeCN)] 

Uberschui3 R-NC 1 I R-NC I 

I 

F 
N 
I 

R =  CH2COOCH3,5a R 

C(CHd3,Sb 5 
Schema 3. Synthese der Rhenium-Komplexe 4 und 5 
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Neben Perrhenat eignen sich auch Re"'-Ausgangsverbindun- 
gen fur die Synthese trigonal-bipyramidaler Gemischtliganden- 
Re"'-Komplexe. Diese ennoglichen dariiber hinaus auch den 
einfachen Zugang zu Komplexen, in denen der axiale Phosphan- 
durch einen Tsocyanid-Liganden ersetzt ist. Re"'-Komplexe des 
Typs mu-[  ReCl (PPh,) ,( RNC)] sind durch Acetonitril- Aus- 
tausch aus [ReCl,(PPh,),(MeCN)] oder bei Tsocyanid-ober- 
schul3 durch kombinierte Reduktion/Substitution aus [ReVOCl,- 
(PPh3)2] zuganglich['2~131. Sie reagieren mit 1 zu den Komple- 
xen 5 (Schema 3). Alternativ erhalt man 5 ausgehend von 
[ReCl,(PPh,),(MeCN)] auch in einer Eintopfsynthese mit einer 
aquimolaren Mischung aus 1/RNC. In beiden Fallen geht ein 
oktaedrischer Re"'-Komplcx bei Koordination des Liganden 1 
in einen trigonal-bipyramidalen Komplex iiber, was die Bevor- 
zugung dieser Koordinationsgeometrie fur Komplexe des Li- 
ganden 1 erneut belegt. Praparativ am einfachsten ist 5 aber 
durch direkten Austausch des Phosphanliganden in 4 durch ein 
Aquivalent Isocyanid in CH,Cl, zu erhalten15]. 

4 und 5 a wurden durch Rontgenstrukturanalyse charakteri- 
siert (Abb. 2)["]. Beide Komplexe zeigen trigonal-bipyramidale 

:\ - .A4 01 

Ahh. 2. Struktur der Komplexe 4 (links) und 5 a  (rechts) im Kristall (ORTEP). 
Ausgcwahlte Bindungslangen [A] und -winkel ['I in 4:  Re-Sl 2.243(6), Re32 
2.222(6), Re-S3 2.240(6). Re-P 2.306(7), Re-N 2.18(2); Sl-Re-S2 120.4(2). Sl-Re- 
S3 119.3(2), Sl-Re-P93.6(2), Sl-Re-N85.2(5), S2-Re-S3 118.3(2), S2-Re-P95.3(2), 
S2-Re-N 86.4(5), S3-Re-P 95.1(2). S3-Re-N 84.3(4). P-Re-N 178.2(5); in 5 a :  Re-Sl 
2.231(2), Re-S2 2.235(2), Re-S3 2.238(2). Re-N1 2.231(7), Re-C7 1.905(9), C7-N2 
1.200(12); S1-Re-S2 118.87(8), Sl-Re-S3 119.31(8). Sl-Re-N1 85.2(2), S1-Re-C7 
96.1(2). S2-Re-S3 119.74(8). S2-Re-N1 X5.3(2), S2-Re-C7 94.6(3), S3-Re-Nl 
85.2(2), S3-Rc-C7 93.8(3), Nl-Re-C7 178.7(3), Re-C7-N2 173.9(8), C7-N2-C8 
150.8(9) [9]. 

Geometrie. Die Molekulparameter von 4 sind denen von 2 sehr 
ahnlich. In der Molekulstruktur von 5 a fallen die starke Abwei- 
chung des C7-N2-C8-Winkels von der erwarteten Linearitat 
[lS0.8(9)"] sowie die Lange der C7-N2-Bindung [1.200(12) A] 
auf (erwartet wurden etwa 1 .I SO A). Dies deutet, zusainmen rnit 
der sehr niedrigen Wellenzahl fur die IR-Absorption der NC- 
Streckschwinung (1940 cm- I) ,  auf eine verstarkte Ruckbin- 
dung des durch Schwefel-Koordination sehr elektronenreichen 
Rheniumatoms zum Isocyanid-Kohlenstoffatom. Die starke 
Abknickung eines Isocyanids durch Koordination an elektro- 
nenreiche Ubergangsmetalle wurde bisher nur selten in dieser 
Deutlichkcit beobachtet[l4I. 

Mit den Komplexen 2, 4 und 5 prasentieren wir eineii neuen 
Typ trigonal-bipyramidaler, neutraler Gemischtliganden-Kom- 
plexe von Tc"' und Re"'. Eine ahnliche Koordinationsgeometrie 

1418 0 VCH Ver/agsgesd/schaft mbH, 0-6945f Weinheim, 

findet sich nur noch im Komplex [Tc(PS,)(PrNC)] mit dem 
tripodalen aromatischen Trithiol PS3[lobI. Von besonderem In- 
teresse fur weitere Untersuchungen ist der Komplex 5a. Prinzi- 
piell konnten Komplexe dieses Typs uber die Esterfunktion un- 
ter Amidbildung an Molekule mit spezifischer Bioverteilung 
gekuppelt werden, wie dies fur den 99mTcVO-Komplex des vier- 
zahnigen Liganden 6-p-Aminobenzyl-3,3,9,9-tetramethyl-4,8- 
diazaundecan-2,10-diondioxim (PnAO) bereits gezeigt wur- 
de13]. Allerdings ist die Chelateinheit in 5a weniger polar als im 
quadratisch-pyramidalen [TcO(PnAO)] , Fur radiopharmazeuti- 
sche Praparationen von Komplexen des Typs 5a  - ausgehend 
von MO, -Edukten - muBten die Reaktionsbedingungen modi- 
fiziert werden. Gegenwartig untersuchen wir die Moglich- 
keit der Kupplung von Technetium und Rhenium an biologi- 
sche Ankergruppen auf der Grundlage des beschriebenen Kon- 
zeptes. 
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[5]  Korrckte Eiementardnalysen f i r  1-2,4-5. Ausgewihlte spektroskopische Da- 

ten f i r  1: IR(KBr): F[cm-'] = 2543 (SH); "C{'H)-NMR (62.9 MHz, 

6=7.35 (m, 15H; Ph-H), 2.97 (m, 32H; S-CH, und N-CH,); UV/ 
VlS(CHC1,): 2,,,(Ig E )  = 541 (2.7), 510 (sh), 347 (3.4), 290 (4.2) nm. - 3: 
Ausbeute ca. 10%. Die vermutliche Zusammensct7ung ergibt sich aus den 
lntegralen im 'H-NMR-Spektrum. - 4:  Ausbeute 57 %, dunkelgriine Nadcln 
aus Toluol; 'H-YMR (200 MHz, CD,CI,): 6 =7.2 (m, 15H: Ph-H), 2.9 (m, 
12H; S-CH, undN-CH,); UV/VIS(CH,CI,): ),,,,ax(lg E )  = 598 (2.5). 461 (3.2), 
334 (sh, 3.4), 306 (4.1), 247 (4.3) nm; MS (EI, 70 eV): mjr = 643 (Mt). - 5a: 
Ausheute 86%. braunc Rhomhen aus CH,Cl,/Et,O; IR(KBr): F[cm 'I = 

3H;  OCH,), 3.02 (m, 12H; S-CH, und N-CH,); UV/VIS(CH,Cl,): 
;.,,,(lg E )  = 570 (sh, 2.3), 437 (3.l), 355 ( l o ) ,  314 (3.8), 251 (4.2) nm. - 5b: 
Ausbente 64 %, olivgrune Plattchen aus Ethanol; IR(KBr): 9[cm-'] = 1976 
(NC); 'H-NMR (~OMHL, CDCI,): 6 = 2.98 (m, 12H; S-CH, und N-CH,), 

(3.1), 312 (4.0). 250 (4.2) nm. 
[6] a) J. Y Gauthier, F. Bourdon, R. N. Young, Terrahedron Lerr. 1986,27, 15- 18; 

b) P. A. Bohhio, J Org. Chem. 1961,26, 3023-3024. 
[7] G. Bandoli, D. A. Clemente. U. Mazzi, E. Roncari, L Chem. Soc. Dalton Trans. 

1982, 1381-1384. 
[8] R. A. Pearlstein, W. M. Davis, A. G. Jones, A. Dawson, fnorg. Chem. 1989,28, 

3332-3334. 
[9] Stmkturanalysen: Rotviolette Kristalle von 2 werden BUS einer BenzoljMethd- 

nol-Losung durch Vcrdampfen der Losungsmittel erhalten. Kristalle von 4 
(kristallisicrt aus Toluol) sind sehr diinne, luftempfindliche Plattchen. Die Beu- 
gungsdatcn fur diese Verbindung wurdcn dahcr hei - 1 oO(5) "C gemessen. 
Nach der Messung aller symmetrieunabhangigen Intensititen im 20-Bereich 
van 5.4-40" wurde Kristalliersetznng heohachtct, und die Messung muBte 
abgehrochen werden. Dadurch stand nur ein relativ kleiner Datensdtz zur 
Verfugung. Aus diesem Grund wurden nur die Re-, P- und S-Atomc mil aniso- 
tropen thermischen Parametcrn im Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfei- 
nert. Wahrend die Qualitat der Beugungsdaten eine detaillierte Diskussion der 
Bindungslangen und -winkel in 4 nicht erlaubt, geniigen sie, um die Geometrie 
des Molekuls eindeutig zu bestimmen. 5 a kann aus CH,CI,/Et,O kristallisiert 
werden. Strukturparameter: 2 141 (5a): C,,H,,NPS,Tc [C,,H,,NPReSJ 
(C,,H,7Y20,ReS,), monoklin [monoklin] {monoklin}. Raumgruppe P2Jc  
[PZJn] {P2,:c}, a = 8.906(2) [10.855(3)] {7.827(4)]. b = 25.804(6) [16.707(4)] 
{13.866(3)), c =11.061(4) [15.441(5)] {13.627(6)} A, B =108.42(2) [92.62(2)] 
{93.19(7)}", V = 2414(2) [2797(2)1 {1476(2)) A3, Z = 4 141 (4). p,,, -1.53 
[1.53] j2.171, pber =IS27 11.5261 (2.157) g ~ m - ~ ,  Mo,,-Strahlung ( A  = 

0.71073 A), jl(MoKJ = 9.1 [46.8] {87.4} cm-'. 4233 125921 {2589) symmstrie- 
unabhhgige Daten gemessen bci 20(5) [-iO0(5)] (20(5)) "C im 20-Bereich 
2-50 [5.4-401 12-50;", Strukturlosung mit Pattcrson-Methoden, Verfeine- 
rung der Positionsparameter aller Nichtwasserstoffatomc mit anisotropen 
themixhen Parametern (bei 4, nur Re, S, P anisotrop). Allc Wasserstoffatome 
auf berechneten Positionen [d(C-H) = 0.95 A] rnit = 1.3 BeqfC,. R = 3.73 
[6.51] {4.10), R, = 4.56 [8.93] (6.09) fur 2410 [is241 12350) Strukturfaktoren 

2 34e) und 271 11471 (363) Variable. Absorptionskorrektur fur 4 und 5a. 
Weitcrc Einzclheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 

CDCI,): 6 = 57.01 (NCH,), 22.81 (H,CSH). - 2 :  'H-NMR (90 MHz, CDCIJ: 

1940 (NC); 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 5.46 (s, 2H; CH,CO,), 3.81 (s. 

1.54 (s, 9H: CH,); UV/VIS(CH,CI,): A,,,(lg E )  = 600 (~11, 2.4). 448 (3.1), 350 
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Isocyanid- 6a und der Carben-Komplex 6b miteinander im 
Gleichgewicht stehen (vgl. Schema 3 ) .  Wir berichten hier uber 
einen neuen Weg, dieses Gleichgewicht vollstandig auf die Isocy- 
anid- oder Carben-Seite zu verschieben, ohne die elektronischen 
Eigenschaften des Metallzentrums zu verandern. 

Zur Synthese des Liganden 4 (Schema 2)r61 wird zunachst die 
Nitrogruppe von kauflichem Nitroresorcin mit Pd/H, reduziert 
und das erhaltene primare Amin nach Erlenmeyer et al."] zu 
4-Hydroxybenzoxazol umgesetzt. Dieses reagiert nach doppel- 
ter Deprotonierung mit zwei Aquivalenten nBuLi regiospezi- 
fisch mit Trimethylchlorsilan unter 0-Silylierung, wie dies von 
Benzoxazol bekannt ist[ll. 

Gleichgewicht zwischen Isocyanid- und Carben- 
Komplexen in Koordinationsverbindungen des 
2,6-Dihydroxyphenylisocyanids ** 
F. Ekkehardt Hahn*, Matthias Tamm und 
Thomas Lugger 

Wir berichteten kurzlich uber Reaktionen von Fe(CO),- und 
M(CO),-Komplexen (M = Cr, W) des 2-Trimethylsiloxyphenyl- 
isocyanids l[". Diese reagieren nach der Hydrolyse der Si-0- 
Bindung durch intramolekularen Angriff der freigesetzten Hy- 
droxygruppe am Isocyanidkohlenstoff zu Carben-Komplexen 
31'9 31 (Schema 1). Der intermediar gebildete Komplex 2 konnte 
nicht isoliert werden. Triebkraft fur die intramokkukre Reak- 
tion ist die Stabilitat des cyclischen Carben-Liganden in 3, der 
iiber einen aromatischen funfgliedrigen Heterocyclus verfugt. 

Die intramolekulare Carben-Bildung aus 2-Hydroxyphenyl- 
isocyanid wird allerdings behindert, wenn dieses an besonders 
elektronenreiche Ubergangsmetallkomplexfragrnente koordi- 
niert ist. Dann ist der nucleophile Angriff des Sauerstoffatoms 
am Isocyanid-Kohlenstoffatom erschwert, da dieses durch 
(d-p)n-Ruckbindung desaktiviert wird. In solchen Fallen erhalt 
man Mischungen aus Isocyanid- 2 und Carben-Komplexen 314]. 
Die Starke der (d-p)n-Ruckbindung und damit die Lage des 
Gleichgewichts zwischen den Komplexen der Typen 2 und 3 laBt 
sich aus der nach Cotton berechneten Kraftkonstante fur die 
NEC-Dreifachbindung vora~ssagen[~'. 

Wir haben nun das Verhalten des an Chrom(0) koordinierten, 
zweifach Trimethylsiloxy-substituierten Liganden 2,6-Bis(tri- 
methy1siloxy)phenylisocyanid 4 nach Spaltung der Si-0-Bin- 
dungen untersucht. Dabei erhalt man eine Mischung, in der der 

I I M(co)x 
M(CO)x M(CO)x 

l a ,  M = Cr, x = 5 2 3 b , M = W , x = 5  
I b ,  M = W, x = 5 3c, M = Fe, x = 4 
I c ,  M = Fe, x = 4 

Schema 1. Reaktion von komplexiertem 2-Trimethylsiloxyphenylisocyanid bei 
Spaltung der Si-0-Bindung. 

[*] Prof. Dr.  E E. Hahn, Dr. M. Tamm. Dip1.-Chem. T. Lugger 
Institut fur Anorganische und Analytische Chcmic der Freien Universitiit 
FabeckstraRe 34-36. D-14195 Berlin 
Telefax: lnt. + 301838-2424 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen industrie gefordert. Wir danken der BASF Akticn- 
gesellschaft fur ein Promotionsstipendinm (1991 -1993) fur M. T. 

QH aNo2 H2ffd 

OH 

,OSiMe, 

OSiMe, 4 
Schema 2. Synthese des Liganden 4 
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Die Reaktion von 4 rnit [Cr(CO),(thf)] fuhrt zum Isocyanid- 
Komplex 5['1. Dieser reagiert nach Spaltung der Si-0-Bindun- 
gen zu einer Mischung aus dem Isocyanid-Komplex 6a und dem 
Carben-Komplex 6 br91 (Schema 3). Die Kraftkonstante fur die 
NEC-Streckschwingung in 6a (1724 Nm-' ,  berechnet aus der 
in der Mischung gemessenen IR-Absorption) deutet die starke 
Ruckbindung zum Isocyanid-Kohlenstoffatom in 6 a bereits an 
und erklart die unvollstandige Carbenbildung. Zum Vergleich : 
Fur 1 c errechnet['] sich aufgrund der geringeren (d-p)n-Ruck- 
bindung eine Kraftkonstante von 1791 Nm-', und man beob- 
achtet bei Spaltung der Si-0-Bindung vollstandige Umwand- 
lung in den Carben-Komplex 3cI21. Die Mischung 6a/6b lafit 
sich durch ein 'H-NMR-Spektrum auch quantitativ charakteri- 
~ i e r e n ~ ~ ] .  In diesem findet man Resonanzen fur das NH-Proton 
von 6b bei 6 = 13.68 und fur die OH-Protonen von 6a und 6b 
bei 6 = 9.57. Aus den Integralen ergeben sich die Anteile der 
Komponenten in der Mischung zu 59 % 6a und 41 % 6 b. 

Die Reaktion von Isocyanid-Komplexen rnit Alkoholen unter 
Bildung von Carben-Komplexen wird normalenveise durch Ba- 
sen katalysiert[l01. Im Gegensatz dazu fanden wir, dalj durch 
gezielte Auswahl der Base auch eine Stabilisierung des koordi- 
nierten 2,6-Dihydroxyphenylisocyanids, sogar gegen den bevor- 
zugten intramolekularen nucleophilen Angriff, moglich ist. 

Wird eine Dichlormethan-Losung der Mischung von 6a/6 b 
rnit zwei Aquivalenten Triethylamin versetzt, so beobachtet man 
nicht die envartete Verschiebung des Gleichgewichts auf die Car- 
ben-Seite. Man erhalt nach Entfernen des Losungsmittels ein 
farbloses Pulver, dessen IR-Spektrum ausschliealich Absorptio- 
nen fur einen Pentacarbonyl(isocyanid)chrom-Komplex zeigt 
(vgl. 7; v(NC) = 2154 cm-')['']. Das 'H-NMR-Spektrum die- 
ses Komplexes enthalt Signale, die auf die Bildung eines 1 :2-Ad- 
duktes 6a . 2  NEt, hindeuten. Ahnlich (ausschlieljliche Bildung 
eines Isocyanid-Komplexes 6a - DABCO; vgl. 8; v(NC) = 
2149 cm-')["] verlauft die Reaktion der Mischung 6a/6b rnit 
einem Aquivalent des zweibasigen Amins 1,4-Diazabicy- 
clo[2.2.2]octan (DABCO) . Der Tsocyanid-Komplex 6a wird of- 
fensichtlich durch Zugabe dieser Amin-Basen derart stabilisiert, 




