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Pseudohalogeno Metal Compounds, LXXIII I). - y-Oxoisocyanide Complexes of Iron(II), Ruthenium(II), Palladium(II), and 
Platinum(I1) from Cyano Complexes and a$-Unsaturated Carbonyl Compounds in the Presence of EtzO - HBF+ Crystal 
Structure of cis-(phen)zFefCNC(CH3),CH,C(0)CH = C(CH,)& + (BFF)~ 

Reactions of ~ ~ ~ ~ s - ( R , P ) ~ M ( C N ) ,  (M = Pd, Pt), cis-[(phen),- [CpL,M(CN - CR1R2 - CHR3- C(0)R4)] BF, (11,12) (M = Fe, 
Fe(CN),], Cp(dppe)Fe(CN), and Cp(Ph,P),Ru(CN) with several Ru; L = PPh3, 1/2 dppe). The compounds were characterized 
a$-unsaturated ketones in the presence of EtzO - HBF, yield by their spectroscopic data, log by X-ray crystallography. The 
complexes containing the y-oxoisocyanide ligand: trans- carbonyl function of the coordinated ligands could be reduced 
[(R3P)2M(CN - CR*R2 - CHR3- C(0)R4)z]2+ (BFr)? (5-8), trans- by NaBH4/CeC1,.6H20 in some cases to give complexes of 
[(R,P),Pt(CN)(CN - CR1R2 - CHR3 - C(0)R4)] + BF, (Q), cis- y-hydroxyisocyanide and oxazine-2-ylidene ligands. 
[(phen,)Fe(CN- CR1R2- CHR3- C(0)R4)2]2+(BFc)2 (lo), and 

Dis Synthese von neuartigen, funktionalisierten Isocya- 
niden an Metallkomplexen gewinnt seit einigen Jahren zu- 
nehmendes Interesse, wobei im Mittelpunkt die Stabilisie- 
rung im freien Zustand nicht existenter Isocyanide steht. Die 
ersten Vertreter - Komplexe rnit Isoblausaure, I C = N - H, 
dem Grundkorper der Isocyanide - wurden bereits vor 
langerer Zeit herge~telIt*-~). Bei der Reaktion von Hexa- 
cyanoferrat(I1) rnit Trialkyloxonium-Salzen in Aceton wur- 
den Komplexe isoliert, die den y-Oxoisocyanid-Liganden 
aufweisen@. Zum gleichen Produkt fuhrt auch die Umset- 
zung von [Fe(CN)6]4- rnit Mesityloxid in Anwesenheit von 
Et,O - HBF46b). Von Fehlhammer und Mitarbeitern7) wurde 
vor kurzem uber entsprechende Reaktionen der Isoblau- 
saure-Komplexe (OC)5M - CNH (M = Cr, Mo, W) rnit a$- 
ungeslttigten Carbonylverbindungen berichtet und der Me- 
chanismus dieser Reaktion diskutiert. Zu weiteren Komple- 
xen rnit funktionalisierten, in freiem Zustand instabilen Iso- 
cyaniden gelangt man z. B. durch Umsetzung der koordi- 
nierten Isoblausaure mit Oxiranen und Aziridinen*), mit 
Heter~allenen~) und von Metallcyaniden rnit 1,3-Dioxole- 
nium-tetrafluoroboraten"). Fur weitere Methoden sei auf 
zwei ubersichtsartikel verwiesen''%'2). 

Reaktionen von Metallcyaniden mit a$-ungesattigten 
Ketonen 

Die Metallcyanide truns-(R3P)ZPd(CN)2 (1: R = Et; 2: 
R = Ph) reagieren in Dichlormethan rnit den cntsprechen- 

den a,b-ungesattigten Ketonen unter Zusatz einer 54proz. 
Ether-Losung von Tetrafluoroborsaure innerhalb 17 - 48 
Stunden zu den dikationischen Isocyanid-Komplexen 5a - c 
und 6a, b. Da die Palladium-Komplexe 1 und 2 rnit Tetra- 
fluoroborsaure leicht HCN verlieren, mu13 die Saurekom- 
ponente langsam zur Mischung von Metallcyanid und Ke- 
ton gegeben werden. Bei der Umsetzung mit 2-Cyclohexen- 
1-on wurde vollstandige Abspaltung von Blausiure beob- 
achtet. Das IR-Spektrum des Produkts weist nurmehr 
v(CH)-, v(C = 0) und v(BF4)-Banden auf13). Die durch Aus- 
fallen rnit Ether erhaltenen farblosen bis beigefarbenen, mi- 
krokristallinen Verbindungen 5a - 6 b zeigen eine merkliche 
Tendenz zur Retro-Michael-Addition; die hierbei entste- 
hende Tetrafluoroborsaure setzt anschlieDend Blausaure aus 
dem Cyano-Komplex frei. In Losung (CH2C12, CHC13, 
DMSO, EtOH) zersetzen sich 5c, 6a  und 6b bereits nach 
wenigen Minuten. Sehr vie1 stabiler sind die Platin(I1)-Kom- 
plexe 7a -8c, ebenso wie die entsprechenden in situ erzeug- 
ten Isoblausaure-Komplexe. Versetzt man die Metallcya- 
nide (Ph,P),M(CN), (M = Ni, Pd, Pt) in Dichlormethan 
mit Tetrafluoroborsaure, beobachtet man eine starke Zu- 
nahme der Blausaure-Entwicklung in der Reihenfolge Pt(I1) 
< Pd(I1) < Ni(I1). 

Die Synthese und Isolierung der Platin-Komplexe 7a - 8c 
erfolgen analog wie bei den Palladium-Verbindungen. Bei 
der Reaktion von 3 mit Mesityloxid bildet sich neben 
schwerliislichem 7b auch die gut lasliche Monoisocyanid- 
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5a 5b 5c 6a 6b l a  7b 7c 

Pd Pd Pd Pd Pd Pt Pt Pt 

Verbindung 9a. So konnen die beiden Komplexe quantitativ 
getrennt werden. Nach einer Reaktionszeit von drei Tagen 
erhalt man fast nur noch 7b. Eine ahnliche Beobachtung 
wurde auch bei der Reaktion von 3 und 4 mit 1,3-Dioxo- 
lenium-tetrafluoroborat gemacht lo! DaI3 bei der Umsetzung 
von 4 mit (R)-(+)-Pulegon nur 9 b  entsteht, ist wohl auf 
sterische Griinde zuruckzufuhren. 
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Sehr stabile y-Oxoisocyanid-Komplexe 10a - g bilden 
sich aus cis-Dicyanobis(lJ0-phenanthrolin)eisen(II); diese 
sind die ersten (1 ,lo-Phenanthrolin)eisen(II)-Komplexe mit 
funktionalisierten Isocyanid-Liganden. Die Verbindung 
(~hen)~Fe(CN),! zeigt zweibasische Eigenschafteni4'; der ent- 
sprechende Bis(isob1ausaure)-Komplex ist cis-konfigu- 

riert 15-'a). Diesen Komplex [ (~hen)~Fe(CNH)~l~+ erhalten 
wir durch Zugabe von Et20 - HBF4 im UberschuB zur vio- 
letten Suspension von (phenhFe(CN)* in Ethanol; nach etwa 
30 min entsteht eine intensiv rote, klare Losung. Erst dann 
wird das a$-ungesattigte Keton zugegeben. Schlieljlich 
fiihrten wir die gleichen Reaktionen rnit den Cyanokomple- 
xen CP(P~,P)~RUCN und Cp(dppe)FeCN durch. Die N-A1- 
kylierung dieser Verbindungen erfolgt sehr leicht mit Trial- 
kyloxonium-tetrafluoroboraten'9). Da die Nucleophilie des 
Cyano-Stickstoffatoms in diesen beiden Komplexen beson- 
ders hoch ist, kann auch mit milden Elektrophilen wie Al- 
kyliodid, Allylbromid, Benzylbromid oder 2-Iodethanol 
eine Alkylierung erzielt werden 

Die Komplexe 11 a - d und 12a - f lassen sich durch Zu- 
gabe von Tetrafluoroborsaure und der ungesattigten Car- 
bonylkomponente zu einer Losung der Cyanokomplexe in 
Dichlormethan bei Raumtemperatur gewinnen. Zunachst 
entsteht der hellgelbe Isoblauslure-Komplex [CpL2M- 
(CNH)]+ (M = Fe, Ru); nach einigen Stunden erfolgt ein 
Farbwechsel nach intensiv griin, der das Vorliegen eines 
stabilen BF,-Adduktes anzeigt 'O). Bemerkenswert ist die je- 
weils nur einmalige Addition der Metallcyanide an Phoron 
zu log und 12e. Mit H4Fe(CN), erfolgt hingegen die Bin- 
dung des Phorons intermolekular an zwei Cyanogruppen2'). 
Erfolglos verliefen die Reaktionen rnit Cp(Ph,P)(CO)FeCN; 
nach analytischen und spektroskopischen Befunden entste- 
hen hier nicht weiter untersuchte Gemische. Erwahnt wer- 
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den sollte in diesem Zusammenhang die Reaktion von a$- 
ungesattigten Ketonen mit tert-Butylisocyanid in Anwesen- 
heit von Tic&. Hier entstehen P-Cyanketoverbindungen22). 

tonen am Isocyanid-Liganden liegen fur die Et3P-Komplexe 
durchwegs bei tieferem Feld als fiir die Ph3P-Analogen. Am 
starksten macht sich dieser Effekt bei den Protonen am 
a-Kohlenstoffatom - bezuglich der CN-Gruppe - be- 

Spektroskopische Daten 

Die IR-Banden (Tab. 1) von 5a-6b, 7a-8c, 9a, b, 
1Oa - g, 11 a - d und 12 a - f lassen sich problemlos zuord- 
nen. Die um 80 - 130 cm-' nach hoheren Wellenzahlen ver- 
schobenen v(C = N)-Absorptionen in allen Verbindungen 
konnen als typisch fur kationische Komplexe mit Isocyanid- 
Liganden angesehen werden. Die v(C = N)-Banden tertiarer 
und primarer Isocyanide unterscheiden sich um ca. 20 
ern-'?. Ein Beweis fur die trans-Struktur der Komplexe 
5a-8c ist das Auftreten nur einer scharfen v(C=N)-Ab- 
sorption in Losung. Die cis-Geometrie in den Komplexen 
IOa-g hingegen wird durch die beiden Banden bei 1618 
bzw. 1611 cm-' [v(C=C)] und 1687 bzw. 1682 cm-' 
[v(C = O)] belegt; die Ketobanden der ubrigen Komplexe 
findet man zwischen 1708 und 1720 cm-l. 

Die 'H-NMR-Spektren (vgl. Exp. Teil) entsprechen den 
Erwartungen und konnen teilweise mit fruheren Daten ver- 
glichen werden6b). Die chemischen Verschiebungen der Pro- 

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm-', in KBr) von 
5-13a' 

Verb. v(GNR) 

5a 
5b 
5c 
6a 
6b 
7a 
l b  
7c 
7d 
8a 
8b 
8c 
9a 
9b 
10a 
10b 

1Dc 
10d 
1Oe 

10f 
1% 
l la  
l l b  
l l c  
l l d  
12a 
12b 
12c 
12d 
12e 
12f 
13a 
13b 
1% 

13d 

- 

2230s 
2223s 
2277ssh 
2245m 
2225111 
2228s 
2232vs 
2223vsn237vsb) 
2210s 
22309,2250sh 
2237s 
2228SSW2247Sb) 
2230s 
2225s 
2200s,2180s 
2 1989,2172s 

2 182s,2158s 
2192s,2168s 
2189s,2153s 

2183s,2163s 
2183s.2162 
2135s 
2 120s 
2107s 
2108s 
2140s 
2125s 
2113s 
2122s 
2121s 
2123s 
2 120s 
2132s 
2140s 

2145s 

v(C=O) v(BF4) 

1713s 1055br,vs 
1709s 1050br.v~ 
1711s 1053br,vs 
1713s 1048br.v 
1715s 105Obr,vs 
1714s 1048sbr 
1712vs 108lsbr 
171Ovs 105Ovsbr 
1708s 1050sbr 
1717s 1052vsbr 
1713s 1053vsbr 
1714s 1055vsbr 
1718s 1070sbr 
1708s 105Ovsbr 
1713s 1052sbr 
1709s 1052sbr 

1715s 1050sbr 
1710s 1052sbr 
1711s 1052sbr 

1708s 1052sbr 
1714m,1687s 1052sbr 

1710s 1043sbr 
1713s 1050sbr 
1720s 1050sbr 
1710s 1047sbr 
1712s 1052sbr 
1715m 1049sbr 
1710s 1044sbr 
1707s 1046sbr 
16821x1 1045sbr 
17101x1 1046sbr 

1045sbr 
1055sbr 
1055sbr 

1050sbr 

Sonstige 

21 llw(vCN) 
2183w(vCN) 
2180w,2115w(vCN) 

2122w(vcN) 

2140vw(vCN) 

2142w,2125w(vCN), 
2143m(~CN) 
3400mbr(vOH) 
3400mbr(vOH) 

3405mbr(vOH) 
3400mbr(vOH) 
3409mbr(vOH) 
2082wsh(vCN) 
3ru)(lmbr(vOH) 
161 8sc)(vC=C) 

2082vw(vCN) 

161 lmc)(vC=C) 

3390mbr(vOH) 
3400mbr(vOH) 
3400mbr(vOH) 
1520m(v,N-C-O) 
3390mbflvOH) 
1524(v,,N-C-O) 

I'erkin-Elmer 325. - h' In CHCI?. - '' Konjugiert rnit (C=O)- 
Gruppc. 

merkbar (etwa 1 ppm). 
Nicht feststellbar sind 4J('H-195Pt)-Kopplungen der 

a-stlndigen P r ~ t o n e n ~ ~ ) .  Von einigen Palladium-Komple- 
xen (5b, 6a, 6b) konnten wegen rascher Zersetzung in Lo- 
sung keine aussagekraftigen NMR-Spektren erhalten wer- 
den. In den 1 ,lo-Phenanthrolin-Isocyanid-Komplexen ist 
das Eisen-Atom chiral. Die damit diastereotopen geminalen 
Methylengruppen am a-Kohlenstoffatom in lOc, 10f und 
log sind durch je zwei Singuletts zu erkennen. 

Die Lage der Isocyanidkohlenstoff-Resonanzen im I3C- 
NMR-Spektrum (vgl. Exp. Teil) ist von besonderem Inter- 
esse, da die Detektion - bedingt durch eine lange T,-Zeit 
dieses Atoms und durch die Nachbarschaft zu einem 
I4N-Atom - hlufig Schwierigkeiten bereitet. Fur die Kom- 
plexe 7c, 8c und tr~ns-[(Ph~P)~Pt(CN - C(CH3)2CH2C(0)- 
CH3)#+ (BFq):b) findet man bei 118.5, 118.6 bzw. 117.7 
ppm die wenig intensiven, breiten Signale fur das Isocyanid- 
kohlenstoff-Atom. Ahnliche chemische Verschiebungen 
wurden auch fur Verbindungen des Typs trans-[(PR,),XPt- 
(CNR)]+ BF, (X = Hal) beobachtet. 1J('3C-295Pt) ist jedoch 
hier urn etwa 300 Hz gro13er als in unseren Bei~pielen~~). 
Eine Erklarung hierfur ist der im Vergleich zum Halogenid 
stlrkere trans-EinfluB der Isocyanid-Liganden. Eine l3C- 
14N-Kopplung wie in den freien Isocyaniden ist in keinem 
Fall beobachtbarZ5'. 

Die trans-Geometrie der monokationischen Komplexe 9a 
und 9b wird durch das Singulett im "P-NMR-Spektrum 

c43 

C28 

c31 

Abb. 1. Struktur von log im Kristall. Die Schwingungsellipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
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(vgl. Exp. Teil) gestiitzt. 1J(31P-195Pt) ist fur diese Verbin- 
dungen um ca. 160 Hz groIjer als fur die dikationischen, 
entsprechend der geringeren Gesamtladung der Kom- 
plexe lo). 

Kristallstruktur von log 
Der Komplex l o g  besitzt eine verzerrt oktaedrische 

Struktur (Abb. l), wobei an das zentrale Eisen-Atom zwei 

Tab. 2. Atomkoordinatcn von log”’ 

X Z U Y eq 

2200(1) 
4328 (6) 
1820(6) 
5582(8) 
7001(8) 
7154(8) 
5856 ( 7 )  
4475(7) 
3109(7) 
3140(8) 
1737 (9) 
443(9) 
507 (8) 

5868 (9 )  
4564(9) 

64(6) 
2323(6) 

-1029(8) 
-2488 (9) 
-2834(8) 
-1669(7) 
-261 (7) 
969(7) 
745(7) 

2005(8) 
3344 (8) 
3476(8) 

-1891(8) 
-718 (9) 
1995(8) 
1938 (7) 
1982(8) 
360 (10) 

2902(11) 
2709(9) 
1986(9) 
905(7) 

2745(10) 
2297 (12) 
3159(14) 
905(16) 

2644(8) 
2842 ( 7 )  
2916(9) 
3722(11) 
3774 (11) 
1303(10) 
352 (10) 
467 (9) 

-674 (16) 
-1917(14) 
-2890(21) 
-2614(22) 
8229(11) 
7407 (7) 
7932 (7) 
9735(6) 
7850(8) 
5991(9) 
4707(4) 
7003(5) 
6659 (5) 
5597 (6) 

2361(1) 
3183(4) 
3195(4) 
3114(6) 
3692(6) 
4348(6) 
4461 (5) 
3844 (5) 
3862 (5) 
4537 (6) 
4508 (6) 
3843(6) 
3196(6) 
5139(6) 
5196(6) 
1464 (5) 
1209(4) 
1604(6) 
910 (7) 
52(6) 

-146(6) 
589 (5) 
451 (5) 

-440(5) 
-525(6) 
238 (6) 
1099 (5) 

-1052(6) 
-1186 (6) 
3429(6) 
4156(5) 
5110(6) 
5070(7) 
513318) 
6057 (6) 
6128 (7) 
5413 (5) 
7127(8) 
7491 (7) 
8559 (9) 
6957(11) 
1659(6) 
1233 (5) 
716 (6) 
1573(8) 
-63(8) 
177(8) 

-692(8) 
-660 (6) 

-1612 (11) 
-2311(9) 
-3168 (16) 
-2131(21) 
1962(8) 
2351(5) 
905(4) 
2466 (5) 
2176 (5) 
2541 (7) 
2769(3) 
3437 (5) 
2180(4) 
1753(5) 

2343(1) 
2365(3) 
1591(3) 
2750(4) 
2655(5) 
2179 (5) 
1782(4) 
1884(3) 
1484 (4) 
986(4) 
598 (5) 
720(4) 

1219 (4) 
1270 (5) 
910(4) 

2173(3) 
1549(3) 
2524(4) 
2329(4) 
1767 (4) 
1410(4) 
1633(3) 
1298(3) 
744(3) 
448 (4) 
687(4) 

1246(4) 
849(4) 
538 (4) 

3037 (4) 
3457 (3) 
3959(4) 
4048 (5) 
4685(5) 
3651 (4) 
2917 (5) 
2544(3) 
2694 (5) 
2137 (5) 
2023 (6) 
1578 ( 7 )  
3063(4) 
3542(3) 
4148(4) 
4821 (5) 
4009(6) 
4228 (5) 
3610 (51 
2983(4) 
3806 (7) 
3344 (6) 
3637(8) 
2707 (10) 
4400 (5) 
3921(3) 
4194(3) 
4437(4) 
5076(3) 
179 (5) 
342(2) 
84(4) 

737 (3) 
-437 (3) 

“’ Aquivalente isotrope U berechnet als 
orthogonalen Uii -Tensors. 

ein Drittel der Spur des 

1,lO-Phenanthrolin- und zwei Isocyanid-Liganden cis-ko- 
ordiniert sind. Die Abstande (Tab. 3) Fe-C(25) bzw. 
Fe-C(35) betragen 185.6(8) bzw. 185.8(9) pm und die der 
Cyanogruppen C(25)-N(5) und C(35)-N(6) 118(1) und 
11 8(1) pm und sind mit denen in [Fe(CNC(CH,),CH,C(O)- 
CH3)J *+ (BFc), vergleichbar 6b). Das Vorliegen des ci,p-un- 
gesiittigten Keton-Struktur-Elements erklart die relativ lan- 
gen C(30)-O(1) bzw. C(40)-O(2)- [123.1(8) bzw. 122(1) 
pm] und die gegenuber normalen C = C-Bindungen lange- 
ren C(31)- C(32)- bzw. C(41)- C(42)-Bindungsabstande 
[131(2) bzw. 137(2) pm]. Die beiden Fe-CEN-Gruppen 
sind nahezu senkrecht angeordnet (Tab. 3). Ebenso steht der 
Isocyanid-Ligand orthogonal zur Ebene, die durch N(4) - 
Fe - N(3) bzw. N(2) - Fe - N(1), aufgespannt wird. Die 
Atom-Gruppierungen C(25) -N(5) - C(26) und C(35) - 
N(6) - C(36) sind, wie haufig beobachtet, leicht gewinkelt 
[175.2(7), 173.2(8)”]. 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungs-Langen (pm) und -winkel (“) 
von log 

Fe (1) -N(1) 198.9 (5) C(30) -C (31) 149.1(13) 
Fe(l)-N(4) 201.8(6) C (32) -C(34) 149.9 (15) 
C(25) -N(5) 117.7 (10) C (36) -C (37) 152.8 (10) 
C(26)-C(28) 153.0 (12) C(39)-C(40) 150.2(11) 
C(30)-0(1) 123.1(8) C(41)-C(42P 137.3(15) 
C (32) -C (33) 150.4 (15) Fe (1 ) -N ( 3 198.9 (5) 
N(6) -C (36) 144.7 (11) Fe (1) -C (35) 185.8 (9) 
C(36)-C(39) 152.6 (12) C (26) -C (27 154.3 (12) 
C (40) -C (41) 147.5 (17) C(29)-C(30) 150.8 (12) 
C (42) -C (44) 139.7 (25) C (31) -C (32) 131.1(15) 
Fe(l)-N(2) 201.8(6) C (35) -N(6) 117.8 (11) 
Fe(l)-C(25) 185.6 ( 8 )  C(36)-C(38) 150.2(15) 

C (40) -0(2) 122.0 (13) N(5)-C (26) 145.5(10) 
C(26)-C(29) 151.4(11) C(42)-C(43) 149.2(22) 

N (1) -Fe (1) -N (2) 
N (2) -Fe (1) -N (3) 
N (2) -Fe (1) -N (4) 
N (1) -Fe (1) -C (25) 
N(3) -Fe (1) -C (25) 
N (1) -Fe  (1) -C (35) 
N (3) -Fe (1) -C (35) 
C (25) -Fe (1) -C (35) 
C (25) -N(5) -C(26) 
N(5)-C(26)-C(28) 
N(5)-C (26) -C (29) 
C (28) -C (26) -C (29) 
C (29) -C (30) -0 (1) 
0 (1) -C (30) -C (31) 
c (31 1 -c (32) -c (33 1 
C(33)-C(32)-C(34) 
C (35) -N(6) -C (36) 
N (6) -C (36) -C (38) 
N(6) -C(36) -C (39) 
C(38)-C(36) -C(39) 
C(39) -C(40)-0(2) 
0(2)-C(40)-C(41) 
~ ( 4 1 )  -c (42) -c (43) 
c (43) -c (42) -c ( 44) 

82.1(2) 
93.6(2) 
89.1(2) 
91.0 (3) 
95.8(3) 
95.2(3) 
89.3(3) 
90.0(4) 

175.2(7) 
107.9 (7) 
108.3(6) 
111.1 (6) 
122.3 (8) 
124.7 (8) 
120.9 (8) 
112.9(10) 
173.3 ( 8 )  
109.2 (7) 
107.5 (7) 
111.9 (7) 
121.9(9) 
121.7 (8) 
117.5 (12) 
114.1(13) 

N (1) -Fe (1 -N (3) 171 - 9 (2) 
N (1) -Fe (1) -N(4) 90.8 (2) 
N (3) -Fe (1) -N(4) 82.2 (2) 
N ( 2) -Fe (1) -C (25) 88.2 (3) 
N (4) -Fe (1) -C (25) 176.6 (3) 
N( 2) -Fe (1) -C (35) 176.7 (2) 
N(4) -Fe (1) -C (35) 92.7 (3) 
Fe (1) -C (25) -N (5) 175.2 17 ) 
N(5) -C (26) -C (27) 109.0 (5) 
C(27) -C(26)-C(28) 110.1(7) 
C(27)-C(26)-C(29) 110.6(7) 
C(26) -C(29) -C (30) 118.0 (6) 
C (29) -C (30)-C(31) 113.0 (6) 
C (30) -C (31)-C(32) 128.2(8) 
C (31) -C (32) -C (34) 126.2 (9)  

N(6)-C(36)-C(37) 107.5(7) 
C(37)-C(36)-C(38) 110.5(7) 
C (37) -C (36) -C (39) 110.0 (7) 
C (36) -C (39) -C (40) 116.8 (8) 
C(39) -C(40)-C (41) 116.3 (9) 
C (40) -C (41) -C (42) 124.0 (12) 
C ( 41 1 -C (42) -C (44) 125.6 (14) 

Fe (1) -C (35) -N (6) 175 - 1 (7) 

Reduktion der Carbonylgruppe des y-Oxoisocyanidliganden 
zur Alkoholfunktion 

In 11 b und 12f 1aDt sich, wie in [Fe(CNC(CH,),CH,C(O)- 
CH3),J2+ (BFQ),, mit NaBH4 und CeC13. 6H20  die Keto- 
gruppe zur Hydroxygruppe reduzieren6b.26). Im IR-Spek- 
trum (vgl. Exp. Teil) des Produktes 13b tritt eine v(0H)- 
Bande bei 3400 cm-’ auf, wahrend die v(C = 0)-Schwingung 
verschwunden ist. Eine Verschiebung der v(CN)-Bande urn 
etwa 40 - 50 cm-‘ nach kleineren Wellenzahlen tritt bei den 
y-Hydroxyisocyanid-Komplexen 13c und 13d auf. 
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Neu hinzu kommt bei 13c und 13d eine Bande bei ca. 
1520 cm-', die typisch fur das Carben-Strukturelement 
Fe = C( - 0) -NH-6b,") ist. Auch das breite Resonanzsignal 
bei 9.5 ppm im 'H-NMR-Spektrum (vgl. Exp. Teil) von 13c 
beweist die intramolekulare Cyclisierung des y-Hydroxy- 
isocyanids zum Oxazin-2-yliden-Liganden, die schon mehr- 
fach beobachtet wurde"). 

r l+ 

L A 
l3a 

+ 

13b 

n=0;1;2; 

13: R1= Me, R2=Me 

13d: R'= H , RLEt 

Durch die Reduktion der Ketogruppe in 12f entstehen 
zwei Diastereoisomere rnit einer erwartungsgemPI3 nur sehr 
geringen Diastereoselektivitat (dr = 3: 2). Bei der Reduktion 
von 10a und log werden teils die y-Hydroxyisonitril-Ligan- 
den abgespalten (Isocyanid-Geruch!), teils bilden sich auch 
die cl,fl-ungesattigten Ketone zuruck. Eine quantitative Re- 
tro-Michael-Reaktion erhalt man beim Reduktionsversuch 
von 8c; das isolierte Produkt kann spektroskopisch als 
Edukt 4 identifiziert werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaji und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir herzlich fur die Forderung unserer 
Arbeiten. W. W. ist dem Fonds der Chemischen Industrie fur ein 
Doktoranden-Stipendium zu besonderem Dank verpflichtet. Den 
Herren J.  Kenndoff und P. Schoderbock gilt unser Dank fur expe- 
rimentelle Mitarbeit, Herrn M. Steimann fur Mithilfe bei der Kri- 
stallstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Variau EM 360 (60 MHz); bJ Varian 

FT-80; cJ Jeol FX-90; dl Bruker 200 MHz; TMS als interner Stan- 
dard; 75proz. H3P04 als externer Standard, g, deuteriertes Lo- 
sungsmittel als interner Standard. - Folgende Verbindungen wur- 
den nach teilweise leicht modifizierten Literaturvorschriften her- 
gestellt: trans-(R,P)2M(CN), (R = Et28), R = PhZ9', M = Pd, Pt), 
ci~-(phen)~Fe(CN)~ * 2H2O3'), Cp(d~pe)Fe(CN)~') und Cp(Ph3P)*Ru- 
(CN)'". 

NMR-Spektren: Gerate 

Reaktionen von trans-(Et,P),M(CN), (1: M = Pd; 3: M = Pt) 
mit ct,fi-ungesattigten Ketonen. - Allgemeine Arbeitsuorschrijt 1 
( A A V I ) :  Eine Losung von etwa 0.2-0.4 mmol 1 bzw. 3 in 3-6 
ml CHzCIz wird untcr Ruhren rnit 4-5 Molaquivalenten 
Et20 - HBF4 (54proz. Losung in Ether) bei Raumtemp. versetzt. 
Zu der klaren, farblosen Losung tropft man dann langsam eine 
Losung von 4 - 5 Molaquivalenten des a$-ungesattigten Ketons in 
1-2 ml CH2CI2. Die klare Losung verfarbt sich innerhalb 5 -  12 h 
von anfangs hellgelb nach orange oder rotbraun. Dann gibt man 
das Reaktionsgemisch in etwa 30-50 ml Ether, wobei teils ein 
braunes Pulver, teils ein 81 entsteht. Nach ein- bis dreimaligem 
Umfiillen aus CHzC12/Ether erhalt man farblose bis leicht beigefar- 
bene feinkristalline Produkte, die im Hochvak. getrocknct werden. 

Bis (4-isocyan-2-hutanon) bis(triethy1phosphan)palladium (II) - 
bis(tetrafluorob0rat) (Sa): Eine Losung von 71 mg (0.18 mmol) 1 
in 2.5 ml CH2CI2, 0.06 ml (0.5 mmol) 54proz. Et20-HBF4 und 
0.04 ml (0.48 mmol) 3-Buten-2-on in 1 ml CH2C12 ergibt nach 18 h 
Reaktionszeit und A A V l  (zweimaliges Urnfallen aus CH2C12/Ether) 
ein hellbraunes Pulver. Ausb. 78 mg (61%). - 'H-NMR ([DJ- 
DMSO)": 6 = 1.12 (dt, J = 8.0/17.1 Hz, 9H, PCH2CH3), 1.99 bis 
2.21 (m, 6H, PCH2), 2.16 [s, 3H, C(O)CH,], 3.09 (t. J = 5.8 Hz, 
2H, CNCH,CH,), 4.23 (t, J = 5.9 Hz, 2H, CNCH2CH2). - "P- 
NMR (CH2C12)b? 6 = 29.4 S. 

Bis(5-isocyan-3-pentanon) bis(triethylphosphan)palladium(ZI)- 
his(tetraJluoroborat) (5b): 78 mg (0.20 mmol) 1 in 4.0 ml CH2C12, 
0.07 ml (0.6 mmol) 54proz. Et20-HBF4 und 0.06 ml (0.60 mmol) 
I-Penten-3-on in 1 ml CH2C12 ergeben nach 17 h und A A V l  (drei- 
maliges Umfallen aus CH2C12/Ether) ein beiges Pulver. Ausb. 87 
mg (59%). - 'H-NMR ([D6]DMSO)c3g): 6 = 0.96 [t, J = 7.3 Hz, 

2.08-2.23(m, 2H, PCH2), 2.15 [m, 2H, C(0)CH2CH,], 3.09(t,J = 

31P-NMR (DMSO)bso: 6 = 29.4 s. 

Bis (4-isocyan-4-methyl-2-pentanon) bis(triethy1phosphan)palla- 
dium(II)-his(tetrajluoroborat) (Sc): 167 mg (0.42 mmol) 1 in 5.0 ml 
CH2C12, 0.14 ml (1.2 mmol) 54proz. Et20-HBF4 und 0.15 ml (1.27 
mmol) Mesityloxid in 1 ml CH2CI2 ergeben nach 24 h und A A V l  
(dreimaliges Umfallen aus CH2CI2/Ether) ein hellbraunes Pulver. 
Ausb. 222 mg (69%). - 'H-NMR ([D6]DMSO/CDC13): Probe zer- 
setzt sich. - 3'P-NMR (CHC13)b? 6 = 26.0/28.3/45.2. 

Bis (4-isocyan-2-butanonj bis(triphenylphoslphan)paEladium(II)- 
bis(tetraJluoroborat) (6a): Eine Suspension von 210 mg (0.31 mmol) 
2 in 5 ml CH2C12 wird rnit 0.08 ml (0.96 mmol) 3-Buten-2-on ver- 
setzt. Dazu tropft man langsam bci Raumtemp. innerhalb 15 min 
0.09 ml (0.75 mmol) 54proz. E t20  - HBF.,. Dabei entsteht zunachst 
eine farblose, klare Losung, die innerhalb 1 h honiggelb wird. Man 
la& nun weiter bei Raumtemp. 1 d riihren und gibt dann die Lo- 
sung in etwa 40 ml Ether. Der dabei entstehende leicht beigefarbenc 
Niederschlag wird dreimal aus CHZC12/Ether umgefallt und an- 
schlieDend mit Ether/Pentan digeriert. Die fast farblosen Kristalle 
werden im Hochvak. getrocknet. Ausb. 214 mg (69%). - "P-NMR 
(Aceton)b? 6 = 22.2 s. 

Bis (4-isocyan-4-methyl-2-pentanon) bis(tripheny1phosphan)palla- 
dium(II)-bis(tetrafluoroborat) (6b): Eine Suspension von 280 mg 
(0.14 mmol) 2 in 5 ml CH2CI2 wird rnit 0.14 ml (1.23 mmol) Mesi- 
tyloxid versetzt. Die Mischung wird auf 0°C gekiihlt, dann langsam 
innerhalb 10 min rnit 0.14 ml (1.1 mmol) 54proz. Et20-HBF4 
versetzt und anschlieDend 20 h bei Raumtemp. geruhrt. Die anfangs 
hellgelbe, zuletzt dunkelbraune, klare Losung wird in etwa 40 ml 
Ether eingetragen, wobei ein fast farbloses Produkt isoliert wird. 
Nach zweimaligem Umfiillen aus CH2C12/Ether wird das leicht bei- 
gcfarbene Produkt im Hockvak. getrocknet. Ausb. 106 mg (72%). 

9H, C(O)CH,CHJ, 1.35 (dt, J = 7.5/17.8 Hz, 6H, PCH2CH,), 

5.7 Hz, 2H, CNCHZCH~), 4.27 (t, J = 5.7 Hz, 2H, CNCHZCH,). - 
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Tab. 4. Analytische Daten von 5- 13 

Verb. Summenformel Molmasse Andy.% 

C H N 

5a 

5b 

5c 

6a 

6b 

7a 

7b 

7c 

7d 

8a 

8b 

8c 

8d 

!la 

9b 

10a 

10b 

1k 

710.6 

738.6 

766.7 

998.2 

1054.9 

799.4 

855.4 

855.4 

963.5 

1087.5 

1115.6 

1143.6 

1143.6 

669.4 

1011.8 

820.1 

812.2 

858.2 

ber. 37.19 
gef. 37.69 

ber. 39.03 
gef. 40.32 

ber. 40.73 
gef. 39.80 

ber. 55.32 

ber. 56.93 
gef. 56.92 

ber. 33.06 
gef. 34.47 

ber. 36.51 
gef. 36.80 

ber. 36.51 
gef. 35.71 

k r .  42.38 
gef. 41.30 

ber. 50.80 
gef. 51.28 

ber. 51.68 
gef. 52.02 

ber. 52.51 
gef. 52.32 

ber. 52.51 
gef. 52.90 

ber. 35.89 
gef. 36.04 

ber. 56.98 
gef. 57.52 

ber. 49.79 
gef. 50.13 

k r .  53.24 
gef. 53.54 

ber. 53.18 
gef. 53.73 

gef. 54.74 

6.24 
5.90 

6.55 
6.53 

6.84 
6.43 

4.44 
4.26 

4.97 
5.05 

5.56 
5.67 

6.13 
6.11 

6.13 
6.21 

6.70 
6.30 

4.09 
4.31 

4.34 
4.36 

4.58 
4.59 

4.58 
5.18 

6.17 
6.58 

4.68 
4.61 

4.18 
4.22 

4.22 
4.64 

4.70 
4.01 

3.94 
3.87 

3.75 
3.68 

3.65 
3.57 

2.80 
2.76 

2.66 
2.63 

3.50 
3.72 

3.28 
3.52 

3.27 
3.22 

2.91 
3.03 

2.58 
2.50 

2.51 
2.52 

2.45 
2.47 

2.45 
2.30 

4.18 
3.95 

2.77 
2.60 

10.25 
10.26 

10.35 
10.42 

9.79 
9.74 

Bis(4-isocyan-2-butanon) bis(triethylphosphan)platin(ZZ)-bis(te- 
trafluoroborat) (7a): Aus 130 mg (0.27 mmol) 3 in 4 ml CH2C12, 0.20 
ml (1.4 mmol) 54proz. Et20-HBF4 und 0.11 ml (1.35 mmol) 3- 
Buten-2-on in 1 ml CHzC12 entsteht ein beigefarbenes Pulver. Ausb. 
162 mg (75%). - 'H-NMR([D,]DMSO)"."): 6 = 0.82-1.38 (m, 
9H, PCH2CH2), 1.84-2.57 (m. 6H, PCH2) 2.18 [s. 3H, c(O)CH,], 
3.10-3.17 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CNCH>CH*), 4.13-4.31 (t, J = 7.6 
Hz, 2H, CNCH2CHz). - "P-NMR (DMF)b? 6 = 20.3 (S + Ig5Pt- 
Satelliten, J = 1787 Hz). 

Bis (4-isocyan-4-methyl-2-pentanon) bis (triethylphosphanjplatin- 
(ZI)-bis(tetraJ1uoroborat) (7b): Aus 136 mg (0.28 mmol) 3 in 3 ml 
CH2CI2, 0.20 ml(l.4 mmol) 54proz. Et20-HBF4 und 0.16 ml(l.40 
mmol) Mesityloxid in 1 ml CH2C12 entsteht wahrend 3 h ein farb- 
loser, feinkristalliner Niederschlag, der abzentrifugiert, zweimal mit 
wenig CH2C12 und zweimal mit Ether gewaschen wird. Ausb. 132 
mg(55%). - 'H-NMR ([D6]DMSO)""': 6 = 1.11 (dt, J = 7.5/14.0 
Hz, 9H, PCHICH~), 1.59 [s, 6H, C(CH,)2], 2.13 [s, 3H, C(O)CH,], 
2.30 [mc, 6H, PCH2), 3.19 (s, 2H, CNCCH2). - 31P-NMR 
(CH2C12)b*D: 6 = 17.0 (s + 'y5Pt-Satelliten, J = 1800 Hz). 

Bis (5-isocyan-bhexanon) bis (triethylphosphan) plat in (ZI) -bis (te- 
trufluoroborat) (7c): Aus 229 mg (0.47 mmol) 3 in 6 ml CH2CI2, 0.28 

Verb. S d m n d  M o h s s e  AnalyJe 

C H N 

10d C38H38B2F8FeN60z.Etz0 914.3 

10e %7H36B2F8FeN6(% 

lot c46H52%F&eN6(% 

log CUH,B2F8FeN6& 

I l a  C3a36BF4FeNOP, 

l l b  C&@F4FeNOP2 

l l c  C38H38BF4FeNOP2 

l l d  C42&6BF4FeNOPi 

12a C&~~BF~NOPZRU 

1Zb C ~ ~ H ~ ~ B F ~ N O P ~ R U  

1 2 ~  C~~HUBF~NOPZRU 

126 C~ZHS~BF~NOP~RU 

12e C51H50BF4NOP2Ru 

12f C~%BF~NOP~RU 

13a C48H48BF4NOP2Ru 

13b C ~ & Q B F ~ F ~ N O P ~  

13C C38%BZF8FeN6(% 

13d C38H&F8FeN603 

854.2 

966.1 

920.3 

703.3 

731.3 

729.3 

785.4 

874.7 

902.7 

900.7 

956.8 

942.8 

902.7 

904.7 

733.4 

862.3 

862.3 

ber. 55.17 
gef. 53.57 

ber. 53.43 
gef. 53.68 

ber. 57.17 
gef. 56.86 

ber. 57.42 
gef. 57.21 

ber. 61.48 
gef. 62.78 

ber. 62.41 
gef. 61.78 

ber. 62.58 
gef. 62.73 

ber. 64.23 
gef. 63.40 

ber. 63.17 
gef. 63.52 

ber. 63.87 
gef. 63.14 

ber. 64.01 
gef. 63.40 

ber. 65.28 
gef. 64.60 

ber. 64.97 
gef. 64.34 

ber. 63.87 
gef. 62.78 

ber. 63.72 
gef. 63.36 

ber. 62.24 
gef. 61.51 

ber. 52.92 
gef. 52.92 

ber. 52.92 
gef. 53.01 

5.29 
5.44 

4.25 
4.68 

5.42 
5.45 

5.04 
4.86 

5.16 
5.47 

5.51 
5.45 

5.25 
5.32 

5.90 
6.38 

4.84 
5.42 

5.14 
5.49 

4.92 
5.24 

5.48 
6.05 

5.35 
5.70 

5.14 
5.61 

5.35 
5.46 

5.77 
6.19 

5.14 
5.57 

5.14 
4.89 

9.19 
8.78 

9.84 
9.75 

8.70 
8.60 

9.13 
9.08 

1.99 
1.67 

1.92 
1.94 

1.92 
1.83 

1.78 
1.65 

1.60 
1.67 

1.55 
1.52 

1.56 
1.52 

1.46 
1.46 

1.49 
1.59 

1.55 
1.53 

1.55 
1.61 

1.91 
1.86 

9.75 
9.69 

9.75 
9.69 

ml (2.0 mmol) 54proz. Et20 - HBF4 und 0.22 ml (1.90 mmol) 4- 
Hexen-3-on in 2 ml CH2C12 resultieren nach A A V l  und dreimali- 
gem Umfallen aus CH2CldEther farblose Nadeln. Ausb. 322 mg 
(80%). - 'H-NMR ([Da]Aceton/CDC13)c~g): 6 = 0.96 (t, J = 7.3 

2.56 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CNCHCH,), 2.35 (mc, 6H, PCHJ, 2.46 

CNCHCHB), 3.67(dd J = 8.21 18.2 Hz, IH,  CNCHCHA),4.66(mc, 
l H ,  CNCH). - 13C-NMR ([D6]Aceton)d): 6 = 7.6 [s, C(0)- 
CH2CH3], 8.4 (m, 3J(1y5Pti3C) = 20.0 Hz, PCH2CH3), 17.4 [m, I'J 
+ 3JI(31P"C) = 17.6 Hz, 2J(1y5Pt13C) = 30.0 Hz, PCH,]; 19.5 [s, 
4J(1y5Pt13C) = 6.0 Hz, CHCHJ, 35.8 [s ,  C(O)CHJ, 46.4 [s, 
4J(195Pt'3C) = 5.0 Hz, CHJ, 52.6 [s, 3J('9SPt'3C) = 10 Hz, CHI, 
118.7 [s, 'J('95Pt13C) = 1408 Hz, C = NC], 208.3 (s, C = 0). - ,'P- 
NMR ([D6]Aceton)b*'? 6 = 17.4 (s + iy5Pt-Satelliten, J = 1797 
Hz). 

Hz, 3H, C(O)CH,CH,), 1.04 (dt, J = 7.6/14.3 Hz, 9H, PCHZCH,), 

[q, J = 7.3 Hz, 2H, C(O)CH,CHJ, 3.06 (dd, J = 4.2/18.2 Hz, 1 H, 

Umsetzung von 3 rnit (R)-(+)-Pulegon zu I d :  Aus 135 mg (0.28 
mmol) 3 in 3 ml CH2C12, 0.20 ml(l.4 mmol) 54proz. Et20 - HBF4 
und 0.23 ml (1.4 mmol) (R)-(+)-Pulegon resultiert nach 1 d und 
A A V i  ein farbloses Kristallpulvcr. Ausb. 229 mg (85Y,,). 
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Umsetzuny von trans-(Ph,P),Pt(CN), (4) rnit cc,p-ungesattigten 
Ketonen (Allgemeine Arbeitsvorschriji A A V 2 )  : Die Suspension von 
0.25-0.4 mmol 4 in 7-10 ml CH2CI2 wird rnit 0.75-1.2 mmol 
a$-ungesattigtem Keton versetzt. Zu diesem Gemisch gibt man 
0.11 -0.17ml54proz. Et20-HBF4(0.75-1.2mmolHBF4)inmeh- 
reren Portionen. Nach etwa 0.5 -2 h entsteht eine dunkelrotbraune 
Losung, die noch weitere 12-18 h bei Raumtemp. geriihrt wird. 
Man fdlt das Rohprodukt zwei- bis dreimal aus CHZC12/Ether um, 
bis die Substanz als beigefarbenes Kristallpulver vorliegt. Dieses 
wird abgesaugt und im Hochvak. getrocknet. 

Bis (4-isocyan-2-butanon) bis( triphenylphosphan)platin(ZI)-bis- 
(tetrafluoroborat) (Sa): 250 mg (0.32 mmol) 4 in 8 ml CH2C12, 0.08 
ml (1.0 mmol) 3-Buten-2-011 und 0.14 ml (1.0 mmol) 54proz. 
Et20-HBF4 ergeben nach 18 h und A A V 2  ein schwach gelbes 
Pulver. Ausb. 178 mg (51%). - 'H-NMR ([D6]DMSO)c3gi: 6 = 

(t, J = 6.3 Hz, 2H, CNCH,CH,), 7.69 (s br., 15H, Aromaten H). - 
,'P-NMR (DMSO)b30: 6 = 11.5 (s + 195Pt-Satelliten, J = 2027 Hz). 

Bis (5-isocyan-3-pentanon) bis(triphenylphosphan)platin(II)-bis- 
(tetrafluorohorat) (Sb): 200 mg (0.26 mmol) 4 in 7 ml CH2CI2, 0.09 
ml (0.78 mmol) I-Penten-3-on und 0.11 ml (0.8 mmol) 54proz. 
EtIO-HBF, liefern nach 18 h und AAV2 ein beigefarbenes Kri- 
stallpulver. Ausb. 154 mg (53%). - 'H-NMR ([D6]DMSO)Cxpi: 6 = 
0.74 [t, J = 7.5 Hz, 3H, C(0)CH2CH3], 1.97-2.22 [m, 4H, 

(s br., 15H, Aromaten H). - 31P-NMR (DMSO)b,'? 6 = 11.5 (s + 
1y5Pt-Satelliten, J = 1953 Hz). 

Bis(5-isocyan-3-hexanon) bis(triphenylphosphan)platin(ZZ)-his- 
(tetrafluoroborat) (Sc): Aus 260 mg (0.34 mmol) 4 in 10 ml CH2CI2, 
0.11 ml (1.0 mmol) 4-Hexen-3-011 und 0.13 ml (1.0 mmol) 54proz. 
EtzO-HBF4 resultiert nach 18 h und A A V 2  ein fahlgelbes Kri- 
stallpulver. Ausb. 331 mg (85%). - 'H-NMR (CDCl3)',g): 6 = 0.55 

C(0)CH2CH3], 2.1 [m, 4H, CNCH3/C(0)CH2CH3], 3.48 (m br., 
IH, CNCH), 7.63 (s br., 15H, Aromaten-H). - 13C-NMR 
(CDCl,)di: 6 = 7.0 [s, C(O)CH,CH,], 18.6 [s, 4J(1y5Pt'3C) = 6.0 
Hz, CH(CH,)], 35.2 [s, C(O)CH,], 45.2 (s, 4J(195Pt'3C) = 6.0 Hz, 
CHI), 50.4 [s, 3J('y5Pt'3C) = 9.0 Hz, CHI, 205.8 (s, C=O),  117.7 [s, 
1J(195Pt'3C) = 1450 Hz, C = NC], 126.1/130.0/133.2/134.2 (s, Aro- 
maten-C). - "P-NMR (CHC13)b.n: 6 = 11.0 (s + '95Pt-Satelliten, 

Cyan(4-isocyan-4-rnethyl-2-pentanon) bis (triethy1phosphan)platin- 
(11)-tetrafluoroborat (9a): Aus der abzentrifugierten Losung von 
7b nach A A V l  wird ein beigefarbenes Produkt isoliert. Ausb. 60 
mg (32%). Wahrend 7b in CH2C12 oder CHCl3 wenig, in DMF, 
DMSO, Acetonitril gut loslich ist, zeichnet sich 9a auch durch gute 
Loslichkeit in CH2C12 oder CHCI, aus. - "P-NMR (CH2C12)b? 
6 = 16.4 (s + '95Pt-Satelliten, J = 1948 Hz). 

1.81 [s, 3H, C(O)CH,], 2.08 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CNCH,CH,), 3.26 

CNCH2CH2 /C(O)CH,CH,], 3.28 (t, J = 5.9 Hz, 2H, CNCHZ), 7.71 

(d, J = 6.6 Hz, 3H, CNCHCH,), 0.83 [t, J = 7.3 Hz, 3H, 

J = 1973 Hz). 

Umsetzuny von 4 mit (R)-(  +)-Puleyon zu 9b: Eine Suspension 
von 200 mg (0.26 mmol) 4 in 10 ml CH2ClZ wird bei Raumtemp. 
rnit 0.1 ml (0.8 mmol) 54proz. Et20-HBF4 versetzt. Innerhalb we- 
nigcr s entstcht cine klarc, farblose Losung, zu der langsam 0.16 ml 
(1.0 mmol) (R)-( +)-Pulegon in 1 ml CH2CI2 getropft wird. Nach 
etwa 1 h verfarbt sich die Losung honiggelb, und man llRt 2 d 
ruhren. Die rotbraune Losung wird in 40 ml Ether gegeben, wobei 
ein hellbrauner Niederschlag ausfallt, der zweimal aus CHZC12/ 
Ether umgefallt wird. Es wird ein farbloses, mikrokristallines Pulver 
abgesaugt und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 224 mg (85%). - 
'H-NMR (CDC13)C,e): 6 = 0.65/0.72 [s, 6H, C(CH,),], 0.93 [mc, 3H, 
CH(CH,)], 1.20- 2.84 (m, 8 H, Ring-H), 7.61 (mc, 30 H, Aromaten- 
H). - "P-NMR (CH2C12)b,f,: 6 = 13.5 (s + 195Pt-Satelliten, J = 
2180 Hz). 

cis-Bis(4-isocyan-2-butanon) bis(1,lO-phenanthrolin)eisen(ZI)- 
bis(tetrafluoroborat) .2H,O (10a): Eine Suspension von 135 mg 
(0.27 mmol) ~is-[(phen)~Fe(CN)~].2H~O in 3 ml Ethanol wird mit 
0.14 ml (1.73 mmol) 3-Buten-2-011 versetzt. Zu der dunkelvioletten 
Mischung werden langsam bei Raumtemp. 0.33 ml (2.4 mmol) 
54proz. Et20-HBF4 in 1 ml absol. Ethanol getropft. Zunachst 
entsteht eine klare, orangefarbene Losung, nach etwa 2 h beginnt 
ein Niederschlag auszufallen. Es wird weitere 16 h geriihrt, dann 
der orangefarbene Niederschlag abzentrifugiert und die iiberste- 
hende Losung verworfen. Nach zweimaligem Umfallen aus CH,CI,/ 
Ether und viermaligem Waschen des Produkts rnit Ether erhalt man 
nach Trocknen im Hochvak. einen intensiv goldgelben Feststoff. 
Ausb. 182 mg (82%). - 'H-NMR ([D6]DMso)c,s): 6 = 1.82 [s, 
3H, C(O)CHJ, 2.77 [t, J = 5.7 Hz, 2H, CNCH,CH,], 3.37 (s br., 
OH), 3.93 (t, J = 5.7 Hz, 2H, CNCH,), 7.38-9.45 (m 8H, Aroma- 
ten-H). 

cis- Bis (5-isocyan-3-pentanon j bis (1,f 0-phenanthrolin) eisen (II) - 
bis(tetrafluoroborat) (lob): Zu einer Suspension aus 123 mg 
(0.24 mmol) ~is-[(phen),Fe(CN)~] .2H20 in 5 ml Ethanol gibt man 
0.1 2 ml(1 .I 6 mmol) 1-Penten-3-011 und tropft zu diesem tiefvioletten 
Gemisch bei Raumtemp. eine Losung von 0.33 ml (2.4 mmol) 
54proz. E t20  - HBF4 in 1 ml absol. Ethanol. Die Suspension wird 
intensiv rot, und nach etwa 10 min entsteht eine hellrote, klare 
Losung. Innerhalb 20 h bildet sich ein orangefarbener Niederschlag. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog 10a: goldgelbes Pulver, 
Ausb. 166 mg (85%). - 'H-NMR ([D6]DMSO)C,g): 6 = 0.69 [t, 

C(O)CH,CH,], 2.75 (t, J = 5.6 Hz, 2H, CNCH2CH,), 3.32 (s br., 
OH), 3.96 (t, J = 5.6 Hz, 2H, CNCH,CH,), 7.38-9.46 (m 8H, 
Aromaten-H). 

cis-Bis(4-isocyan-4-methyl-2-pentanon) bis(1,lO-phenanthro1in)- 
eisen(II)-bis(tetrafluoroborat) .H,O (1Oc): Eine Suspension von 
197 mg (0.39 mmol) ~is-[(phen),Fe(CN)~].2H~O in 5 ml CH2CIZ 
wird bei Raumtemp. rnit 0.39 ml (2.8 mmol) 54proz. Et20-HBF4 
versetzt; die dunkelviolette Mischung wird augenblicklich hellrot. 
Nun werden langsam (10 min) 0.14 ml(l.2 mmol) Mesityloxid in 1 
ml CH2C12 zugetropft. Innerhalb 1 h entsteht zunachst eine rot- 
braune Suspension, nach einer weiteren Stunde eine dunkeloran- 
gerote Losung. Es wird noch 20 h geriihrt, dann die Losung in 50 ml 
Ether gegeben, wobei sich ein rotorangefarbenes 81 absetzt. Nach 
zweimaligem Umfiillen aus CH2C12/Ether, dreimaligem Waschen 
rnit Ether und Trocknen im Hochvak. erhalt man ein gelborange- 
farbenes Produkt. Ausb. 261 mg (78%). - 'H-NMR ([D6]- 
DMSO)C'g): 6 = 1.30/1.33 [s, 6H, C(CH&j, 1.70 [s, 3H, C(0)CHJ 
2.77 [s, 2H, CH,C(O)], 3.40 (s br., OH), 7.46-9.36 (m, 8H, 
Aromaten-H). 

J = 7.2 Hz, 3H, C(O)CH2CH3], 2.12 [q, J = 7.2 Hz, 2H, 

cis- Bis (5-isocyan-3-hexanon) bis ( I ,  10-phenanthrolin) eisen (II)- 
bis(tetrafluoroborat) . Ether (1Od): Eine Suspension von 240 mg (0.48 
mmol) ci~-[(phen)~Fe(CN)~] . 2 H 2 0  in 8 ml CH,Cl, wird bei Raum- 
temp. rnit 0.05 ml (3.6 mmol) 54proz. Et20-HBF4 versetzt. Lang- 
sam werdcn 0.22 ml4-Hcxen-2-on in 1 ml CHICII zugegeben, wobei 
eine dunkelrotbraune Losung entsteht, die 40 h bei Raumtemp. 
geruhrt wird. Aufarbeitung erfolgt analog 1Oc. Goldgelbes Pulver, 
das auch nach scharfem Trocknen im Hochvak. ein Mollquivalent 
Ether enthalt. Ausb. 391 mg (89%). - 'H-NMR ([D6]DMso)c,g): 
6 = 0.61 [t, J = 7.0 Hz, 3H, C(O)CH,CH,], 0.64 [t, J = 7.0 Hz, 
3H, C(O)CH,CH3], 1.27 [d, J = 6.9 Hz, 3H, CNCH(CH,)], 1.29 
[d, J = 6.9 Hz, 3H, CNCH(CH,)], 2.03 [mc, 2H, C(0)CH,CH3], 
2.71 [mc, 2H, CNCH(CH3)CH2], 3.50 (s br., l H ,  OH), 4.38 [mc, 
1 H, CNCH(CH,)], 7.39 - 9.40 (m, 8 H, Aromaten-H). 

cis-Bis (3-isocyancyclohexanon) bis(1 ,/O-phenanthro1in)eisen (II) -  
bis(tetraf7uuroborat) .H,O (10e): Eine Suspcnsion von 113 mg (0.22 
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mmol) ~is-[(phen),Fe(CN)~] . 2 H 2 0  in 5 ml absol. Methanol wird 
mit 0.2 ml (0.19 mmol) 2-Cyclohexen-1-on versetzt. 0.45 ml (3.2 
mmol) 54proz. Et20-HBF4 in 1 ml absol. Methanol werden lang- 
Sam bei Raumtemp. zugetropft; innerhalb weniger Minuten schlagt 
die Farbe von Dunkelviolett nach Rot um. Es wird weitere 20 h 
geriihrt, wobei eine hellorangefarbene Losung entsteht. Diese klare 
Losung gibt man in 40 ml Ether. Nach Kuhlung im Eisbad sammelt 
sich ein rotes 61. Dieses wird in 3 ml CHzClz gelost und die, Losung 
mit 20 ml Ether versetzt, wobei jedoch nur eine leichte Trubung 
festzustellen ist. Nach kraftigem Riihren (2 h) bildet sich ein gelber, 
feinkristalliner Niederschlag, der abzentrifugiert und dreimal rnit je 
10 ml Ether gewaschen wird. Trocknen im Hochvak. ergibt ein 
goldgelbes Produkt. Ausb. 160 mg (85%). - 'H-NMR ([DJ- 
DMSO)'@ 6 = 0.82-2.72 (m, 8H, Ring-H), 4.68 (mc, 1 H, CNCH), 
7.44-9.62 (m, 8H, Aromaten-H). 

Umsetzung von cis-[(phenj2Fe(CN),].2H,O mit (R)-( +)-Pu- 
legon (1Of): Eine Suspension von 150 mg (0.29 mmol) Komplex in 
5 ml Ethanol wird rnit 0.39 ml (2.8 mmol) 54proz. Et,0-HBF4 
versetzt. Nach 1 h werden dann 0.10 ml (0.64 mmol) (R)-+)-Pu- 
legon in 1 ml Ethanol bei Raumtemp. zu der hellroten Losung 
getropft. Nach 3 d bildet sich eine orangefarbene Suspension; der 
orange Niederschlag wird abzentrifugiert und zweimal aus CH,CI,/ 
Ether umgefallt. Das rote Zentrifugat wird verworfen. Nach 
Waschen des orangegelben Produktes rnit Ether und Pentan und 
Trocknen im Hochvak. Ausb. 238 mg (85%). 

cis-Bis(6-isocyan-2,6-dimethyl-2-hepten-4-on) bis(1,lO-phenan- 
thro1in)-bis(tetraJluoroborat) (log): Zu der klaren roten Losung 
von 105 mg (0.21 mmol) ci~-[(phen)~Fe(CN)J-2H~O, 5 ml Ethanol 
und 0.39 ml(2.8 mmol) 54proz. Et,O -HBF4 tropft man bei Raum- 
temp. 0.34 ml (2.1 mmol) Phoron in 1 ml Ethanol. Innerhalb 20 
min entsteht eine rotorangefarbene Suspension. Nach weiterem 
Riihren (20 h) wird ein hellgelb-beiger Niederschlag abzentrifugiert, 
der zweimal aus CH2C12/Ether umgefillt wird. Das Produkt wird 
dreimal mit Ether und Pentan gewaschen und im Hochvak. ge- 
trocknet. Ausb. 172 mg (89%). - 'H-NMR ([D6]DMSO)c'8): 6 = 

[s, 2H, CH2C(0)], 5.80 [s, 1H, C(O)CH=C], 7.42-9.41 (m, 8H, 
Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13)'sd: 6 = 20.2/26.9 [s, 

1.30/1.36 [s, 6H, CNC(CH&], 1.78/1.80 [s, 6H, C=C(CH&], 2.69 

C=C(CH&J, 28.2 [s, CNC(CHJ21, 51.9 (s, CH2), 59.0 (s, CNC), 
123.4 (s, CH), 155.7 [s, C=C(CH3)2], 195.3 (s, C=O) 126.0, 126.7, 
127.5, 129.8, 137.9, 138.2, 146.4, 147.5, 151.3, 155.5, 157.4 (s, Aro- 
maten-C). 

Reaktionen von Cp(dppe)Fe(CN) und Cp(PhjP)2Ru(CN) rnit u$- 
ungesattigten Ketonen. - Allgemeine Arbeitsvorschrft 3 (AAV3) : In 
10- 15 ml CH2CI2 werden 0.14-0.26 mmol Cp(dppe)Fe(CN) bzw. 
C P ( P ~ ~ P ) ~  Ru(CN) gelost. Dann wird rnit dem zwei- bis fiinffachen 
UberschuR an 54proz. Et20-HBF4 versetzt. Die anfangs gelbe 
Losung wird sofort intensiv griin. Dann tropft man bei Raumtemp. 
das u,P-ungesattigte Keton ( 5  - 8 Molaquivalente) langsam zu. Die 
Farbe der Losung wird allmahlich braungriin bis schmutzig rot- 
braun, bleibt aber klar. Man laht 24-68 h riihren, gibt dann das 
Reaktionsgemisch in ca. 30-40 ml Pentan und fillt so das Roh- 
produkt aus. Zur Reinigung wird ein- bis zweimal aus CH2C12/ 
Pentan umgefallt, das Produkt abgesaugt und mehrmals mit Pentan 
gewaschen. Nach Trocknen im Hochvak. erhalt man meist beige- 
farbene oder matthellgriine Kristallpulver. 

Umsetzung von Cp(dppe)Fe(CN) mit 3-Buten-2-on zu l l a :  Zu 
der orangefarbenen Losung von 141 mg (0.26 mmol) Cp(dppe)- 
Fe(CN) in 10 ml CHzC12 gibt man 0.05 ml (0.35 mmol) 54proz. 
Et20 - HBF4, worauf ein Farbwechsel nach zitronengelb erfolgt. 
Das 3-Buten-2-on in 1 ml CH,C12 tropft man dann langsam bei 
Raumtemp. zu. Nach 19 h gibt man die nun dunkelbraune Losung 

in 30 ml Et,O/Pentan (1:5) (Eiskiihlung). Nach etwa 1/2 h bildet 
sich ein braunes 61, welches zweimal aus CH2C12/Ethcr, Pentan 
(1 : 5 )  umgefallt wird. Man erhalt ein hellbraunes Produkt, das drei- 
ma1 rnit Pentan gewaschen und im Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 
64 mg (35%). 

Umsetzung von Cp(dppe)Fe(CN) mit Mesityloxid zu l lb:  Aus 
120 mg (0.22 mmol) Cp(dppe)Fe(CN), 0.14 ml (1.0 mmol) 54proz. 
Et20-HBF4 und 0.15 ml (1.3 mmol) Mesityloxid in 10 ml CH2CI2 
resultiert nach AAV3 (Reaktionszeit 40 h) ein gelbes Pulver. Ausb. 
95 mg (59%). - 'H-NMR (CDC13)c-e): F = 0.82 [s, 6H, C(CH&], 
1.87 [s, 3 H, C(0)CH3], 2.21 - 2.68 [m, 6 H, CH,C(O), PCHzCH2P], 
4.54 (s, 5H, C5H,), 7.13 -7.76 (m, 20H, Aromaten-H). - "P-NMR 
(CH,C12)b.o: 6 = 98.8. 

Umsetzung von Cp(dppe)Fe(CN) mit 2-Cyclohexen-1-on zu l l c :  
Aus 120 mg (0.22 mmol) Cp(dppe)Fc(CN), 0.14 ml (1.0 mmol) 
54proz. EtzO-HBF4 und 0.12 ml (1.3 mmol) 2-Cyclohexen-I-on 
entsteht nach AAV3 (Reaktionszeit 38 h) ein hellgelbes Pulver. 
Ausb. 98 mg (61%). - 'H-NMR (CDCI3)'se): 6 = 1.45-2.93 (m, 
10H, Ring-H, PCH2CH2P), 4.01 (m, 1 H, CNCH), 4.53 (s, 3H, CSHS), 
7.20-7.55 (m, 20H, Aromaten-H). - 31P-NMR (CH2C12)b,o: 6 = 
98.3. 

Umsetzung von Cp(dppe)Fe(CN) mit (R)-( + )-Puleyon zu l l d :  
120 mg (0.22 mmol) Cp(dppe)Fe(CN), 0.14 ml (1.0 mmol) 54proz. 
Et20 -HBFI und 0.21 ml(l.3 mmol) (R)-( +)-Pulegon ergaben nach 
12 d und A A V 3  ein hellgelbes Produkt. Ausb. 137 mg (79%). - 
'H-NMR (CDC13)C.e): 6 = 0.80-2.71 [m, 17H, C(CH3),, Ring H, 
PCH2CHzP], 4.54 (s, 5H, C5H5), 7.20-7.89 (m, 20H, Aromaten- 

Umsetzung von Cp(Ph3P),Ru(CNj mit 3-Buten-2-on zu 12a: Aus 
100 mg (0.14 mmol) Cp(Ph,P),Ru(CN) in 10 ml CH2C12, 0.06 ml 
(0.42 mmol) 54proz. Et10-HBF4 und 0.091 ml (1.12 mmol) 3- 
Buten-2-on resultiert nach AA V 3  ein hellgrunes Produkt (Reak- 
tionszeit 60 h). Ausb. 39 mg (32%). - 'H-NMR (CDCI3)'>"): 6 = 

(t, J = 5.9 Hz, 2H, CNCH,CH,), 4.70 (s, 5H, CSH5), 7.07-7.33 (m, 
30H, Aromaten-H). - 3'P-NMR (CDCLJb? 6 = 47.0. 

Umsetzung von Cp(Ph,P),Ru(CN) rnit Mesityloxid zu 12b: 100 
mg (0.14 mmol) Cp(Ph,P),Ru(CN), 0.1 ml (0.7 mmol) 54proz. 
Et20-  HBF4 und 0.079 ml (0.7 mmol) Mesityloxid in 10 ml CH2ClZ 
geben in 24 h ein beigefarbenes Produkt. Aufarbeitung nach AAV3. 
Ausb. 83 mg (66%). - 'H-NMR (CDC13)2e': 6 = 1.38 [s, 6H, 

CSHS), 7.08-7.31 (m, 30H, Aromaten-H). - "P-NMR (CDC13)bso: 

Umsetzung von Cp(Ph,P),Ru(CN) rnit 2-Cyclohexen-1-on zu 
12c: 100 mg (0.14 mmol) Cp(Ph3P),Ru(CN), 0.1 ml (0.7 mmol) 
54proz. Et,O -HBF4 und 0.070 ml (0.7 mmol) 2-Cyclohexen-1-on 
geben in 68 h ein beigefarbenes Produkt. Die Aufarbeitung erfolgt 
nach AAV3. Ausb. 120 mg (95%). - 'H-NMR (CDCI,)",'): 6 = 
1.73-2.58 (m. 9H, Ring-H), 4.72 (s, 5H, C,H,), 7.06-7.48 (m, 30H, 
Aromaten-H). - 3'P-NMR (CDC13)b.'': 6 = 46.6. 

Umsetzung von Cp(Ph3P),Ru(CN) mit (R)-( + j-Pulegon zu 
12d: 100 mg (0.14 mmol) Cp(Ph3P)2Ru(CN), 0.1 ml (0.7 mmol) 
54proz. E t20  - HBF4 und 0.089 ml (0.7 mmol (R)-( +)-Pulegon in 
10 ml CH2CI2 reagieren innerhalb 48 h zu einem bcigegriinen Pro- 
dukt. Die Aufarbeitung erfolgt nach A A  V3. Ausb. 115 mg (86%). - 
'H-NMR (CDCI,)"."': S = 1.02/1.08 [s, 6H, C(CH&], 0.88-2.82 
(m, 11 H, Ring-H), 4,69 (s, 5 H, C5Hs), 7.06 - 7.46 (m, 30 H, Aromaten 
H). - "P-NMR (CDCIJb3? 6 = 46.9. 

Umsetzung von Cp(Ph,P),Ru(CN) mit Phoron zu 12e: 100 mg 
(0.14 mmol) Cp(Ph3P),Ru(CN), 0.1 ml (0.7 mmol) 54proz. 

H). - "P-NMR (CH2C12)"': 6 = 99.0. 

1.95 [s, 3H, C(O)CH,], 2.82 (t, J = 5.9 Hz, 2H, CNCH,CH,), 4.01 

C(CH3)2], 2.24 [s, 3H, C(O)CH,], 3.02 [S, 2H, CH,C(O)], 4.70 (s, 5H, 

6 = 41.0. 
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Et20-HBF4 und 0.22 ml (1.4 mmol) Phoron in 10 ml CHzClz 
ergeben ein beigefarbenes Produkt. Die Reaktionszeit betragt 24 h. 
Nach Aufarbeitung gemiB AAV3 Ausb. 75 mg (57%). - 'H-NMR 
(CDC&)".": 6 = 1.42 [s, 6H, CNC(CH&j, 1.9512.19 [d, J = 0.5 

6.18 [m, 1 H, C(O)CH=C], 7.09-7.47 (m, 30 H, Aromaten-H). - 
"P-NMR (CDC13)',? 6 = 46.9. 

Umsetzung von Cp(Ph,P),Ru(CN) rnit 4-Hexen-3-on zu 12f: Zur 
Losung von 100 mg (0.14 mmol) Cp(Ph,P),Ru(CN) in 10 ml CH2C12 
und 0.04 ml (0.28 mmol) 54proz. Et20-HBF4 gibt man 0.096 ml 
(0.84 mmol) 4-Hexen-3-011 und riihrt 48 h. Aufarbeitung nach AAV3 
fiihrt zu einem hellgriinem Produkt. Ausb. 54 mg (43%). - 'H- 

Hz, 6H, C=C(CH3)*], 2.86 [s, 2H, CH*C(O)], 4.69 (s, 5H, CSHS), 

NMR (CDC13)Cse): 6 = 0.96 [t, J = 7.3 Hz, 3H, C(O)CH,CHJ, 1.26 
[d, J = 6.8 Hz, 3H, CNCH(CHJ], 2.42 [q, J = 7.3 Hz, 2H, C(0)- 
CH2CH3], 2.76 [dd, J = 4.6 und 17.6 Hz, 1 H, CH(CH3)CHACHB], 
3.00 [dd, J = 7.3 und 17.6 Hz, IH ,  CH(CH,)CH,H,], 4.39 [mc, 
1 H, CNCH], 4.70 (s, 5H, CSHS), 7.26-7.33 (m, 30H, Aromaten- 

Reduktion uon 12f zu 13a: Eine Losung von 90 mg (0.10 mmol) 
12f in 2 ml CHzClz wird rnit 3 ml MeOH versetzt. Zur klaren, 
gelben Losung gibt man dann 0.3 ml einer methanolischen CeC13- 
Losung (c = 0.5 mol/l) und anschliel3end portionsweise innerhalb 
von 10 min insgesamt 20 mg (0.53 mmol) NaBH4. Es entsteht eine 
honigfarbene Suspension, die 25 h geriihrt wird. Dann wird das 
Losungsmittel bis zur Trockne i. Vak. entfernt, der Feststoff in 
15 ml CHzC12 aufgenommen und die Losung dreimal mit H 2 0  (mit 
einigen Tropfen 2 N HC1) ausgeschiittelt. Die gelbe organische 
Phase wird mit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel anschlieBend 
i.Vak. entfernt und das Rohprodukt einmal aus CH2C12/Ether, Pen- 
tan umgefallt. Nach Waschen rnit EtherJPentan und Tocknen im 
Hochvak. erhalt man ein beigefarbenes Produkt. Ausb. 48 mg 
(53%). - 'H-NMR (CDC13)C3e): 6 = 0.7910.93 [t, J = 7.3 Hz, 3H, 

H). - "P-NMR (CDC13)bao: 6 = 46.9. 

(HO)CCH,CH,], 1.09/1.14 [d, J = 6.6 Hz, 3H, CNCH(CH3)], 1.44 
[mc, 2H, (HO)CCH2CH3], 2.00 [m, 2H, CH(CH3)CH2], 3.20 (s, br., 
l H ,  OH), 3.60 [m, 1 H, HC(OH)], 4.38 (mc, I H ,  CNCH), 4.7214.75 
(s, 5H, CSHS), 7.00-7.44 (m, 30H, Aromaten-H). - 31P-NMR 
(CDCIJb.": 6 = 47.0147.2. 

Reduktion uon 11 b zu 13b: Eine Losung von 50 mg (0.07 mmol) 
11 b in 10 ml MeOH wird rnit 0.2 ml einer methanolischen CeCI,- 
Losung (c = 0.5 mol/l) versetzt. Innerhalb 5 min werden zur hell- 
orangefarbenen Losung portionsweise 15 mg (0.4 mmol) NaBH4 
gegeben. Die gelbe, aber weiterhin klare Losung wird 24 h geriihrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt analog 13a. Ausb. 29 mg (56%). 

Reduktion von 1Oc zu 13c: Aus 200 mg (0.24 mmol) 10c in 10 ml 
MeOH, 1.2 ml einer methanolischen CeC&-Losung (c = 0.5 moll 
1) und 55 mg (1.50 mmol) NaBH4 resultiert analog 13a nach 20 h 
ein ziegelroter Feststoff. Ausb. 99 mg (48%). - 'H-NMR 
([D6]DMSO)'.g): 6 = 0.49-1.36 (m, 12H), 4.57 (s br., 0.3H, OH), 
9.45 (s br., 0.7H, NH), 7.39-9.30 (m, 8H, Aromaten-H). 

Reduktion uon 10d zu 13d: Eine Losung von 21 1 mg (0.23 mmol) 
10d in 10 ml MeOH wird rnit 1.2 ml einer methanolischen CeCI3- 
Losung (c = 0.5 molll) versetzt. Innerhalb von 5 min gibt man zur 
orangegelben Losung 57 mg (1.5 mmol) NaBH4, die sich bercits 
nach den ersten Portionen NaBH4 dunkelrot fiirbt, aber klar blcibt. 
Die weitere Aufarbeitung nach 24 h erfolgt analog 13a. Ziegelrotes 
Kristallpulver. Ausb. 129 mg (65%). 

Umsetzung von 8c mit NaBH,: Zu einer Losung von 170 mg (0.15 
mmol) 8 c  in 10 ml MeOH werden innerhalb 10 min in kleinen 
Portionen 30 mg (0.8 mmol) NaBH4 gegeben. Nach etwa 1 h bildet 
sich ein farbloser Niederschlag, der nach Riihren (30 h) abgetrennt 
und als trans-(Ph3P)IPt(CN)2 idcntifiziert wird. Auch aus der iiber- 

stehenden Losung kann noch weiteres t r an~- (Ph~P)~P t (CN)~  isoliert 
werden. 

Der Komplex wurde aus 
MethanolJDiethylether kristallisiert und ein Bruchstiick der GroBe 
0.2.0.1.0.3 mm3 auf einen Glasfaden geklebt. - Kristalldaten: 
C44H46BZF8FeN602, M = 920.4 g/mol, Raumgruppe P i  a = 
940.9(7), b = 1346(1), c = 1905(1) pm, c( = 99.47(7), j = 97.02(6), 
y = 106.3(6)", V = 2.248(3) nm3, Z = 2, eber = 1.36 g.cmp3 
(-9O"C), e,f = 1.34 g . ~ m - ~  (20"C), p(Mo-K,) = 4.08 cm-'. - 
Datensamrnlung und Auswertung: Nicolet-R3-Diffraktometer, Me& 
temperatur - 90"C, w-Scan, 20-Bereich 4 - 40", Scangeschwindig- 
keit 3-30°/min (Minimum bei I ( 300, Maximum bei I ) 3000 
counts/s). 11036 Reflexe gemessen (k h, f k, f r), zu 6194 unab- 
hangigen gemittelt (RMerge = 0.115), 4747 beobachtet [I  ) 20(1)], 
empirische Absorptionskorrektur anhand von 396 Messungen im 
$-Scan. - Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung mit dem 
SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und Fourier-Verfeine- 
rung, 568 Parameter verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen ein- 
gesetzt, R = 0.0888, R, = 0.0912 [w = I / (o*(q + 0.0089.P2) . 
(1 - exp (- 5.000 . (sin@/&)*), maximale Restelektronendichte 
1.09.10-6 e . ~ m - ~ .  
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