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Preliminary communiation 

UBERFUHRUNG EINES CARBEN- IN EINEN ISOCYANID-KOMI’LEX 
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D-8046 Garching (B. R. D.) 
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Pentacarbonyl(diphenylcarbene)tungsten, (CO),W=CPh, (I), reacts with dieth- 
ylamino(dimethyl)acetonitrile, MeJEt,N)CC=N (II), to give pentacarbonyl(diphen- 
ylmethylisocyanide)tungsten, (CO),W[eNC(H)Ph,] (III). In the reaction of I with 
diethylaminoacetonitrile, H 2(Et rN)CC=N, and dimethylamino(methoxy)- 
acetonitrile, H(MeO)(Me,N)CGN, respectively, complex III is also formed in 
small amounts. 

Elektrophile Carben-Komplexe von Chrom und Wolfram, (CO),M=CR,, re- 
agieren mit aktivierten Nitrilen, ReN, entweder (a) unter Einschiebung der 
C=N-Dreifachbindung in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung zu neuen Carben- 
Komplexen (z.B. ftir R = NR,, SR, OR) [l] oder (b) unter gekoppelter Einschie- 
bung von “C%N” in die M=C-Bindung und von CR, in die R-CN-Bindung (z.B. 
ftir R = SiMe,, SnBu, oder BH,-) zu Nit&Komplexen [2]. Gelegentlich wird such 
die Substitution des Carbenliganden durch das Nitril RC%N beobachtet [l]. Wie wir 
nun fanden nimmt die Reaktion von Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram (I) mit 
aminosubstituierten Acetonitrilen einen anderen und tiberraschenden Verlauf. 

Versetzt man eine konzentrierte Losung von I in Dichlormethan bei Raum- 
temperatur mit Diethylamino(dimethyl)acetonitril (II) (Molverhtitnis l/l), so f&bt 
sich die Losung innerhalb weniger Minuten unter En&men hellgelb. Aus dem 
Reaktionsgemisch hisst sich durch Extraktion mit Pentan der farblose, diamag- 
netische Isocyanid-Komplex III (nach mehrmaligem Umkristallisieren in ca. 35% 
Ausbeute) isolieren. Der Isocyanid-Ligand enthalt die (J=N-Gruppierung des Nitrils 
sowie den ehemaligen Carben-Liganden. 

(CO),W=CPh, + Me,(Et,N)CC%N * (CO),WC%NC(H)Ph, + . . . 

(0 (10 (III) 

Die gleiche Verbindung III l&t sich such unter den Prod&en der Umsetzungen 
von I mit H,(Et,N)CeN oder H(MeO)(Me,N)CeN nachweisen. Pin Ursprung 
des a-Wasserstoffs von III im Losungsmittel kann ausgeschlossen werden, da bei 
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der Reaktion von I mit II in CD&l, kein Deuterium in den Komplex III eingebaut 
wird. Die spektroskopischen Daten belegen die Formulierung von III als Isocyanid- 
Komplex. Das IR-Spektrum zeigt in Hexan zus&tzlich zu den y(CO)-Schwingungen 
(2062m, 1956vs, 1947s, sh, 1926m cm-‘) eine mittelstarke Absorption bei 2153 
cm-‘, die der Isonitrilschwing~g zugeordnet werden kann. Die =N-Streck- 
schwingung beim entsprechenden Nitril-Komplex (CO),WN=CC(H)Ph, (IV) ist 
weniger intensiv und liegt urn mehr als 100 Wellenzahlen bei haheren Frequenzen 
(2262 cm-l [2]; vgl. hierzu such v(N=C) bei (CO),WN=CR: R = Me 2282 cm-’ [3], 
R = Ph 2238 cm-’ [4]). Das ‘H-NMR-Spektrum (Solvens und Standard: 
CDJOCD,, 30°C) weist ein Singulett bei 6 7.51 (Ph) und ein Singulett fiir den 
cu-Wasserstoff bei 6 6.67 auf. Beim Nitril-Komplex IV liegt die Resonanz des 
a-Wasserstoffs dagegen urn iiber 0.6 ppm bei hoherem Feld (8 6.05 [2]). Der 
CHPh,-Wasserstoff wird beim Stehen von Liistmgen von III in CD&l, oder 
CD,OD such im Verlauf von Tagen nicht ausgetauscht. 

Aus der raschen Reaktion von I mit II in konzentrierter L&sung kann auf einen 
assoziativen Mechanismus geschlossen werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit fur 
die CO-Dissoziation aus I ist wesentlich geringer, die Halbwertszeit hierfiir betrggt 
z.B. in 1,1,2-Trichlorethan bei 50°C ca. 25 Min [5]. Aus den kinetischen Un- 
tersuchungen der Umsetzung von I mit aktivierten Nitrilen komrte abgeleitet 
werden, dass die Reaktion durch einen nukleophilen Angriff des Nitrils tiber das 
Stickstoffatom am elektrophilen Carbenkohlenstoffatom eingeleitet wird [6]. Es 
kann angenommen werden, dass der erste Schritt bei der Reaktion von I mit den 
Aminoacetonitrilen II, H,(Et,N)CC%N und H(MeO)(Me,N)CC=N analog ablauft. 
Die Tatsache, dass diesen neben der Nitril-Fur&ion nur noch die Dialkylamino- 
Gruppierung gemeinsam ist, bei den Reaktionen mit I aber stets der gleiche 
Prod&-Komplex III nachgewiesen werden kann, macht den in Schema 1 skizzier- 
ten Ablauf wahrscheinlich. Allerdings k&men alternative Mechanismen zum 
gegenwtitigen Zeitpunkt nicht vollsttidig ausgeschlossen werden. 

I + R’ R* [O?%i2C12N3C-C~N - 

Ph 

lC0)5w-Cm-CNi)Ph2 + ‘12’ R%-ICI~,~$I:CHR~” 

III11 
. . . . 

SCHEMA 1 
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Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefuhrt. Die Lbsungsmittel waren 

sorgf%tig getrocknet und N,-gesattigt. 
Pentacarbonyl(diphenyhnethylisocyanid)wo~ram (III). 1.8 g (3.7 mmol) I [7] und 

0.52 g (3.7 mmol) Diethylamino(dimethyl)acetonitril (II) [g] in 5 ml CH,Cl, werden 
bei 0°C 30 min gertihrt. Die anfangs tiefrote Liisung ftibt sich rasch gelb. Das 
Lijsungsmittel wird im Hochvakuum abgezogen und der Riickstand mehrmals mit 
Pentan extrahiert. Das Solvens der vereinigten Pentanextrakte wird im Vakuum 
entfemt und der Riickstand dreimal aus wenig Pentan umkristallisiert. Farblose 
Nadeln. Ausb.: 670 mg (35% bez. auf I). Schmp.: 73°C. Analyse: Gef.: C, 44.25; H, 
2.20; N, 2.74; 0, 15.33; W, 35.55. C,,H,,NO,W ber.: C, 44.13; H, 2.14; N, 2.71; 0, 
15.47; W, 35.55%; Mol.-Clew. 517.2. 

Dank. Wir danken den Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fiir die Fijrderung dieser Untersuchungen. 

Liter&w 

1 (a) H. Fischer turd U. Schubert, Angew. Chem., 93 (1981) 482; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 20 (1981) 
461; (b) H. Fischer, U. Schubert turd R. MS&l, Chem. Ber., 114 (1981) 3412; (c) H. Fischer turd R. 
M&&l, Chem. Ber., 118 (1985) 3683. 

2 H. Fischer, R. Mgrkl und S. Zeuner, J. Organomet. Chem., 286 (1985) 17. 
3 B.L. Ross, J.G. Grasselli, W.M. Ritchey und H.D. Kaesz, Inorg. Chem., 2 (1%3) 1023. 
4 M.H. Quick und R.J. Angelici, Inorg. Chem., 15 (1976) 160. 
5 H. Fischer, unveroffentlichte Untersuchungen. 
6 H. Fischer, J. Organomet. Chem., 197 (1980) 303. 
7 (a) C.P. Casey, T.J. Burkhardt, C.A. Bunnell und J.C. Calabrese, J. Am. Chem. Sot., 99 (1977) 2127; 

(b) E.O. Fischer, W. Held, F.R. Kreissl, A. Frank und G. Huttner, Chem. Ber., 110 (1977) 656. 
8 H.T. Clarke und H.J. Bean, Org. Synth., 11 (1931) 4. 


