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kationische Phenylcarbin-Komplexe des Wolframs erzielt. Im ersten Schritt wird aus 
I durch den Austausch von zwei CO-Liganden gegen y-Picolin (pit) 
I(CO),(pic),W=CC,H, (II) gebildet. Komplex II wird anschlieBend mit t-BuNC in 
siedendem CH,Cl, zu I(CO),(t-BuNC)2W?CC,H, (III) umgesetzt. Drastischere 
Bedingungen (Toluol, 90 o C) sind notwendig urn die restlichen zwei CO-Liganden in 
III gegen t-BuNC auszutauschen und truns-I(t-BuNC),W-CC,H, (IV}, einen roten, 
kristallinen Feststoff mit einer Gesamtausbeute von 65% zu synthetisieren. In 
Gegenwart von t-BuNC stellt sich in CH,Cl, ein Gleichgewicht zwischen IV und 
dem kationischen Carbin-Komplex [(t-BuNC),WrCC6Hs]’ I~- (V) ein, welches 
durch einen uberschurj an t-BuNC auf die Seite von V verschoben wird und dessen 
Isolierung als braunen Feststoff bei tiefer Temperatur ermiiglicht. V ist bei R.T. in 
THF, Toluol und Et,0 nicht bestandig und zersetzt sich zu IV und t-BuNC. 
Dagegen ist das analoge PFb-Salz [(t-BuNC),W=CC,H,]’ (PF,) (VI). welches aus 
IV, t-BuNC und TIPF, in Aceton dargestellt wird, in allen Liisungsmitteln bei R.T. 
stab& Der Iodid-Ligand la& sich in IV leicht gegen einen Cyanid-Liganden unter 
Bildung von trans-NC(t-BuNC),W=CC,H, (VII) austauschen. Die Zusammenset- 
zung und Struktur der neuen Komplexe II-VII wurde durch Elementaranalysen, 
IR-, ‘H-NMR, ‘jC-NMR sowie Massenspektren bestimmt. 

Einleitung 

Carbin-Komplexe der Zusammensetzung trans-X(CO),M=CR (X = Cl, Br, I; M 
= Cr, MO, W; R = Me, Ph, NEt,) [2-41 zeigen eine ausgesprochen hohe Re- 
aktionsbereitschaft gegeniiber Nucleophilen. Der Angriff des Nucleophils erfolgt 
entweder am Carbin-Kohlenstoff oder am Metal1 und ist grenzorbital-kontrolliert 
[5,6]. Einige charakteristische Beispiele dafiir sind die Bildung von einkernigen 
Ylid-Komplexen der Formel X(CO),Cr[=C(R)PMe,] (X = Cl, Br, I; R = Me, Ph) 
aus X(CO),Cr=CR und PMe, [7], von zweikernigen Ylid-Komplexen der Formel 
(CO),Re(p-CO)[p-C(C,Hs)PMe,]M(CO), (M = Cr, W) aus (CO),ReM(CO),- 
[=CC,Hs] und PMe, [8,9], sowie von substituierten Carbin-Komplexen der Zusam- 
mensetzung X(CO),_.L.M=CR (X = Cl, Br, I; n = l--4; L = PPh,, P(OPh),, 
P(OMe),, C,H,N, AsPh,, t-BuNC, PMe,, Alken; L, = 2.2’-Bipyridin. l.lO-Phe- 
nanthrolin; R = Me, Ph, NEt,) aus X(CO),M-CR und L [l,lO-191. 

Der sukzessive Austausch von CO in truns-X(CO),M=CR-Komplexen gegen 
Liganden mit einem griil3eren a-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis fiihrt zu elektronen- 
reichen Carbin-Komplexen und ist mit dramatischen Veranderungen in ihrem 
Reaktionsverhalten verbunden. 

So werden elektronenreiche Carbin-Komplexe einem elektrophilen Angriff am 
Carbin-Kohlenstoff oder am Metal1 zuganglich. Die Protonierungen von 
(Cl)(CO)(PPh,),O=CR (R =p-C,H,Me), Cp(CO),W=CR (R = Me, p-C,H,Me) 
und Cp(CO),WCNEt, mit HX (X = Cl, I) zu den Carben-Komplexen (Cl),(CO)- 
(PPh,),Os[ = C(H)R] [20], Cp(CO),(I)W[ = C(H)R] [Zl] und Cp(CO),(Cl)W- 
[=C(H)NEt,] [22], sowie von Cl(PMe3),W=CH und Cl(dmpe)zW?CR (R = H, 
CMe,) mit HCl zu den Carbin-Komplexen (C1)2(PMe,),(H)W=CH und [(Cl)- 
(dmpe),(H)W=CR]+Cl- [23,24] demonstrieren dies eindrucksvoll. 

Nucleophile induzieren dagegen in elektronenreichen Carbin-Komplexen eine 
Carbin-Carbonyl-Kopplungsreaktion unter Bildung neutraler oder anion&her q’- 
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oder n2-Komplexe. Reprgsentativ fur diesen Reaktionsweg sind die Umsetzungen 
von Cp(CO),W=CR (R= C,H,, p-C,H,Me) mit PMe, zu Cp(CO)(PMe,)W- 
[O-C-CR] und Cp(CO)(PMe3),W[C(CO)R] [25,26], von Br(CO),L,W=CR (L2 = 
2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenanthrolin; R = Me, Ph) mit CN- zu [(CN),(CO)L,W- 
(O-C-CR)]- [27,28] und von Cl(CO),(py),W=CC,H, mit NaS,CNEt, zu [(v2- 
Et,NCS,),(CO)W(O-C-C-C,H,)]- [29]. 

CC-Kopplungsreaktionen in Carbin-Komplexen, welche durch Elektrophile in- 
duziert werden, sind dagegen selten [21]. In Untersuchungen iiber das Reaktions- 
verhalten isonitrilsubstituierter Diethylaminocarbin-Komplexe vom Typ I(C0) 4 _ n 
(t-BuNC),W=CNEt, fanden wir in diesem Zusammenhang, dal3 Protonen eine 
Kopplung des Carbin- mit einem Isonitril-Liganden zu einem Alkin-Liganden 
induzieren [30]. Dieser Kopplungsreaktion kommt besondere Bedeutung zu, da sie 
einen bis jetzt nur postulierten Mechanismus iiber Carbin-Komplex-Zwischenstufen 
[31] fur die von Lippard et al. entdeckte, reduktive Kopplung zweier Isonitril- 
Liganden an einem Ubergangsmetallzentrum [32] experimentell stiitzt. In diesem 
Zusammenbang ergeben sich Fragen nach dem EinfluD des Restes R im Carbin- 
Liganden und des Isonitril-Liganden auf den Ablauf der Kopplungreaktion. Urn 
diese Fragen beantworten zu kbnnen war es zunachst notwendig, die Synthese 
isonitril-substituierter Phenylcarbin-Komplexe auszuarbeiten, wovon wir hier 
berichten. 

Prtiparative Ergebnisse 

Die Substitution von zwei CO-Liganden im thermolabilen Komplex truns- 
I(CO),W=CC,H, (I) erfolgt durch y-Picolin (4-Methylpyridin) in CH,Cl, bei R.T. 
und fiihrt quantitativ zum substituierten Carbin-Komplex II: 

CH3 

+2 II n 
N 

CH2Cl2 \/ 
w I -yC-C6H5 

R.T.. 25 h 

+2 co t 

Komplex II wird als mikrokristallines, orangebraunes Pulver isoliert, welches in 
CH,Cl, sehr gut, in Et,0 wenig und in Pentan unl&lich ist. Er zeichnet sich wie 
andere pyridin-substituierte Carbin-Komplexe [10,11,13,17,18] durch thermische 
Stabilitat im festen Zustand und in Losung aus. 

Die Picolin-Liganden in II sind substitutionslabil. Ihr Austausch gegen t-BuNC 
fi.ihrt quantitativ zu III: 

\/ 
I -y,=C-C6H5 

0” “0 

(11) 

t 2 + NC 

x % 
N N 
cc 

CHSi2 
\I 

~ 

40°C,2.5-3h 

I-j’f=C-C6H5 

0” “0 

(111) 
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Jedoch lauft diese Reaktion deutlich langsamer als die Umsetzung des analogen 
Diethylaminocarbin-Komplexes I(CO),(py),W=CNEt,(py: Pyridin) mit t-BuNC ab 
(Reaktionszeit: 0.5 h in CH,Cl, bei R.T.) [18]. III, ein gelbes, mikrokristallines 
Pulver, ist in CH,Cl, und Toluol sehr gut, in Et,0 maBig und in Pentan wenig 
liislich. Er ahnelt in seinen Eigenschaften dem bereits friiher aus rrans- 
Br(CO),W=CC,H, und t-BuNC in 66% Ausbeute dargestellten Bromo-Derivat 
Br(CO),(t-BuNC),W=CC,H, [lo]. III zersetzt sich bei 118°C. 

Die Umsetzung von III mit t-BuNC im Molverhaltnis l/2,5 in Toluol bei 90’ C 
fiihrt unter Abspaltung der zwei CO-Liganden zu trans-I(t-BuNC),WXC,H5 (IV): 

x % Jt% 
N 
c cN N N 

cc 
\I 

I-)rJ\5C-C6H5 + 2 + NC 
Toluol f \I t I-WEC-C6H5 + 2C0 + 

0” “0 

90"C,5h I\ 

IV wird als rotes, mikrokristallines, in CH,Cl,, Toluol und Et,0 gut, in Pentan 
dagegen wenig losliches Pulver in 65% Ausbeute isoliert. Es zersetzt sich bei 126 O C. 
Seine Liisungen verfarben sich bei Luftzutritt braun. Verglichen mit trans-I(t- 
BuNC),W=CNEt, [l] ist jedoch IV weniger luftempfindlich. 

Bei der Umsetzung von III in IV beobachtet man intermediar die Bildung des 
trisubstituierten Komplexes I(CO)(t-BuNC),W=CC,H, [33]. Jedoch reagiert er mit 
t-BuNC zu IV weiter, bevor sich III vollsthndig umgesetzt hat. Line Steuerung der 
Reaktion von III mit t-BuNC zur ausschliel3lichen Bildung von I(CO)(t-BuNC),- 
W-CC6Hs blieb trotz Variation der Reaktionstemperatur, des Lijsungsmittels und 
des t-BuNC/ III-Molverh;iltnisses erfolglos. Dagegen 1ieB sich der analoge Diethyl- 
aminocarbin-Komplex I(CO),(t-BuNC),W=CNEt, [18] nach friiheren Unter- 
suchungen mit t-BuNC stufenweise zunachst zu I(CO)(t-BuNC),WrCNEt, und 
dann zu trans-I(t-BuNC),W-CNEt, thermisch decarbonylieren [1,19]. Dariiber 
hinaus fiihrt die thermische Decarbonylierung von III in Gegenwart von t-BuNC, 
anders als beim analogen Diethylaminocarbin-Komplex [l], nicht quantitativ zum 
carbonylfreien Komplex IV, da braungrtine Nebenprodukte bisher unbekannter 
Zusammensetzung entstehen, welche bei der chromatographischen Reinigung von 
IV an Kieselgel hangenbleiben und die Ausbeute auf 65% herabsetzen. Line photo- 
chemische Decarbonylierung von III in Gegenwart von t-BuNC wurde als alterna- 
tive Synthese von IV in Toluol bei R.T. versucht. Sie fiihrte jedoch zu einer Vielzahl 
anderer Produkte unbekannter Zusammensetzung und nicht zu IV [33]. 

In Gegenwart von t-BuNC stellt sich in CH,Cl, bei R.T. ein Gleichgewicht 
zwischen IV und dem kationischen Carbin-Komplex [(t-BuNC),WrCC,H,]~t I- (V) 
ein, welches, wie NMR-spektroskopische Studien zeigen, auf der Seite von IV liegt 
[33]: 
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r %% + 
N c cN 1 

\I 
I -fiX-C6H5 + + 

W&12 
NC- 

R.T. + 

\I 

NC-;X-C6H5 

4 cNx 
I 1 

I- 

$ cNx 

(IV1 (VI 

Im Gegensatz dazu liegt bei den analogen Diethylaminocarbin-Komplexen ~rans- 
I(t-BuNC),W-CNEt 2 und [(t-BuNC),W=CNEt z]+I- das Gleichgewicht in 
Gegenwart von t-BuNC vollstandig auf der Seite des kationischen Carbin-Kom- 
plexes [l]. 

Das Gleichgewicht zwischen IV und V kann in CH,Cl, durch einen UberschuB 
an t-BuNC auf die Seite von V verschoben und V als braunes, in CH,Cl, sehr gut, 
in Et ,O und Pentan dagegen wenig losliches Pulver isoliert werden. CH,Cl,- 
Losungen von V sind bei Trockeneistemperatur langere Zeit ohne Zersetzung 
haltbar. Dagegen zersetzen sich bei R.T. Losungen von V in CH,Cl, teilweise und 
in THF vollstandig zu IV. Sogar eine braune Suspension von V in Et,0 oder Toluol 
wandelt sich bei R.T. vollstandig in eine rote Losung von IV urn. Im festen Zustand 
zersetzt sich V bei ca. 40 o C unter Bildung von IV. V ist sornit wesentlich labiler als 
der analoge Diethylaminocarbin-Komplex [(t-BuNC)SW=CNEt,]+I- (Zsp.: 167” C; 
CH,Cl,- und THF-Losungen sind bei R.T. bestandig) [l]. 

Die Entfernung des nucleophil wirkenden Anions in V fuhrt zu einer Stabi- 
lisierung des carbonylfreien, kationischen Carbin-Komplexes. So la& sich in Aceton 
aus einer gquimolaren Mischung von IV und t-BuNC mit TlPF, das zu V analoge 
PF,-Salz VI als braunes, in CH,Cl, und THF bei R.T. ohne Zersetzung gut, in 
Toluol, Et,0 und Pentan dagegen unlijsliches Pulver isolieren: 

3 % 
c c” 
\I 

iiyc-cen5 + -t NC +TIPFs= 
A.T. 

cc 

+ 
\I 

NC$C-C,,, 

$ Nx 

(VI) 

+ 

PF6- + TII 
1 

AgPF, eignet sich fur die Umwandlung von IV in VI nicht, da es IV oxidiert [33]. 
Die Umsetzung von IV mit [N(n-C,H9)4]+ CN- in CH,Cl, fihrt unter Aus- 

tausch des Iodid-Liganden zum braunen Cyano-Komplex VII: 

)c, % 
c cN 

% ’ 
c c” 

\I CH2C12 \I 
I -;EC-C6H5 + [N(n-C,,H&,]+CN - + [N(n-C4H&l+ I’ 

40%,2 h 

NT;,.,.,, 

(IV) (VII) 
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VII zersetzt sich bei 102 o C. Seine Liisungen in CH,Cl,. Toluol und Et ,O sind 
hydrolyseempfindlich. 

Substituierte, carbonylhaltige Phenylcarbin-Komplexe des Wolframs reagieren 
dagegen mit CN -- unter Insertion eines CO-Liganden in die Metall-Kohlenstoff- 
Dreifachbindung zu anionischen q*-Ketenyl-Komplexen [27,28]. 

Die Abwesenheit von CO-Liganden in IV ist unserer Ansicht nach verantwortlich 
fiir die Unterbindung einer Kopplungsreaktion unter Beteiligung des Carbin- 
Liganden und die Entstehung des Substitutionsproduktes VII bei der Umsetzung 
von IV mit dem Nucleophil Cyanid. 

Diethylaminocarbin-Komplexe verhalten sich anders. Eine nucleophil-induzierte 
Carbin-CO-Kopplungsreaktion ist bis heute nicht beobachtet worden. Deswegen 
fiihrt die Umsetzung von Br(CO),L,WrCNEt ,-Komplexen (L2 = 2,2’-Bipyridin, 
l,lO-Phenanthrolin) mit KCN in MeOH ausschliefilich zu Substitutionsprodukten 
[I21. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Der Phenylcarbin-Ligand hat ein schwzcheres Donor/Akzeptor-Verhgltnis als 

der Diethylaminocarbin-Ligand. Deswegen sind die Absorptionsbanden der 
v(C%N’Bu)- und Y(C-0)-Streckschwingungen in den Phenylcarbin-Komplexen 
II-VII nach hijheren Wellenzahlen verschoben (Tab. 1). 

Die Komplexe II und III zeigen aufgrund der cis-Anordnung der CO- und 
t-BuNC-Liganden die charakteristischen Absorptionsbanden nahezu gleicher In- 
tensit;it der kiirzerwelligen, symmetrischen A,- und der l;ingerwelligen, asym- 
metrischen B,-Schwingung [11,12117,18,34,35]. 

ErwartungsgemaiB hat der Austausch des Gegenanions I ~ in V durch PF, _ in VI 
keinen Einflufi auf die Lage der v(C=N ‘Bu)-Absorptionsbanden. Dariiber hinaus 

Tabelle 1 

v( C= N’Bu)- und Y( CEO)-Streckschwingungsfrequenzen von II--VII und der analogen Diethyl- 
aminocarbin-Komplexe in cm-‘, Lsm.: CH,Cl, 

Komplex v(C=N’BU) v( CZO) 

I(CO),(pic), W=CC,H, (II) 
I(CO),(pic), WECNEt, [34] 
I(CO),(t-BuNC), W-CC,H, (III) 
I(CO),(t-BuNC), W=CNEt, [IS] 
I(t-BuNC),W-CC,H, (IV) 

I(t-BuNC),W=CNEt, [l] 
[(t-BuNC)5W=CC,H,]+I- (V) 

[(t-BuNC),W=CC,H,]+ (PFJ (VI) 

[(t-BuNC), W=CNEt,]* I- [I] 

NC(t-BuNC),W=CC,H, (VII) 

_ 
_ 

2184m, 2167m 
2170m, 2143m 
2153w, 2097s, 
2064m 
2088sh, 2040s 
2190m, 2155w, sh 
21Ols, 2060m, sh 
2191m. 2154w, sh 
2102s, 2060m, sh 
2167m. 2131w, 
2089s, 2041~s 
2155w, 2096s 
2060m 

1988s, 1901s 
1951s. 1852s 
2015s, 1960s 
1980% 1911s 

_ 
_ 
_ 

_ 

_ 



185 

sind die IR-Spektren von V und VI in KBr bis auf die Banden des PF,--Anions bei 
844 cm-’ (intensiv) und 559 cm-’ (mittelstark) nahezu identisch [33,36]. Eine 
Aufspaltung dieser Banden wird nicht beobachtet. Daher ist eine Erniedrigung der 
Oktaedersymmetrie von PF,- durch Wechselwirkung mit dem Carbin-Kation in VI 
unwahrscheinlich [37]. Die partielle Zersetzung von V zu IV lauft in CH,Cl, relativ 
langsam ab, sodaB die Aufnahme des IR-Spektrums problemlos gelingt. 

Die Substitution des Iodid-Liganden (IV) durch einen Cyano-Liganden (VII) 
ftihrt zu keiner nennenswerten Verschiebung der Y(C=N’Bu)-Banden. Auch in 
X(CO),L,W=CNEt,-Komplexen (X = Br, CN; L, = 2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenan- 
throlin) hatte man friiher durch den Austausch eines Bromo- gegen einen Cyano- 
Liganden nur einen geringen Einflul3 auf die Lage der v(CO)-Banden beobachtet 
[121- 

In VII ist vermutlich die Bande fir die v(CN)-Streckschwingung im Cyano- 
Liganden von der starken V(C%N’Bu)-Absorptionsbande bei 2096 cm-’ iiberlagert. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) bestatigen die vorgeschlagenen Strukturen fur 

die isonitril-substituierten Phenylcarbin-Komplexe III-VII. So beobachtet man fur 
die t-Butylprotonen der chemisch Zquivalenten Isonitril-Liganden in III, IV und VII 
jeweils ein Singulett. In V und VI liegen dagegen jeweils zwei chemisch nicht 
aquivalente Sorten von Isonitril-Liganden im Verhaltnis l/4 vor (Tab. 2). Im 
Gegensatz zu [(t-BuNC),W=CNEt,]+ I- [l] liegt das Signal fir den trans-st8;ndig 
zum Carbin-Liganden angeordneten Isonitril-Liganden in V und VI jeweils bei 
hijherem Feld als das analoge Signal fir die cis-st;indig angeordneten Isonitril- 
Liganden. 

Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten der Komplexe III-VII in CD&I,; them. Verschiebungen in ppm rel. CDHCl, (6 = 5.32 
ppm); rel. Intensitlten und Multiplizit&ten in Klammem 

Komplex (Cff, ),CNC C,H, T(OC) 

III 1.56(1&s) 7.18-7.40(5.m) +5 
IV 1.51(36,s) 7.07-7.17(&m) +5 
V 1.48(9,s); 7.11-7.29(5,m) -40 

1.51(36,s) 
VI 1.51(9,s); 7.16-7.30(5,m) +20 

1.53(36,s) 
VII 1.52(36,s) 7.07-7.18(5,m) +20 

i3C-NMR-Untersuchungen an Isonitril-Komplexen von Metallen der VI. 
Nebengruppe haben ergeben, dal3 eine Stlrkung der Metall-Isonitril-Riickbindung 
zu einer Entschirmung des Isonitril-C-Signals fihrt [38]. Dieser Trend wurde splter 
in isonitril-substituierten Diethylaminocarbin-Komplexen von Wolfram in niedriger 
und mittlerer Oxidationszahl wiederholt beobachtet [1,18,19,39] und setzt sich hier 
bei den niederwertigen Phenylcarbin-Komplexen III-VII fort. So filhrt die Substitu- 
tion der CO-Liganden in III durch t-BuNC in IV tiber eine st;irkere Metall-Iso- 
nitril-Riickbindung zu einer Entschirmung des Isonitril-C-Signals (III : 8 = 143.0 
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Tabelle 3 

‘“C-NMR-Daten der Komplexe III-VII in CD&l 2; them. Verschiebungen in ppm rel. CD&l z (6 = 53.8 
ppm) 

Komplex Me,CNC Me,CNC C,H, CN Me&NC CO W=IC T(“Cj 

III 30.1 57.9 129.0: 
129.2: 
130.0 
150.0 

1v 30.8 57.1 125.7 
128.7 
129.1 
153.0 

V 30.0 (i 57.5 *’ 126.5 
30.8 h 51.1 ” 127.8 

128.1 
151.2 

VI 30.5 u 58.0 h 127.0 
31.3 h 58.3 u 128.2 

128.6 
151.8 

VII 31.3 57.4 125.2 
127.8 
128.4 
753.5 

143.0 206.7 267.9 ts 

_ 163.6 _ 262.2 +5 

133.3 il 279.9 -- 40 
155.9 h 

134.8 [’ - 281.9 + 20 
157.8 lz 

141.8 162.0 269.3 + 20 

u wuns relativ zum Carbin-Liganden. ’ cis relativ zum Carbin-Liganden. 

ppm; IV: 6 = 163.6 ppm). Aus dem gleichen Grund zeigen die kationischen 
Verbindungen V und VI im Vergleich zu IV hochfeldverschobene lsonitril-C-Signale 
(Tab. 3). Dabei liegt das Signai des trans-standig zum Carbin-Liganden (besserer 
rr-Akzeptor) angeordneten Isonitril-Liganden in V (6 = 133.3 ppm) und VI (6 = 
134.8 ppm) bei hiiherem Feld als das analoge Signal der vier, chemisch squivalen- 
ten, cis-standig angeordneten lsonitril-Liganden (V : 6 = 155.9 ppm; VI : 6 = 157.8 

PPm). 
Ahnlich wie bei den analogen Diethylaminocarbin-Komplexen [l .18] beobachtet 

man beim ubergang von III zu IV eine Hochfeld- und von IV zu V bzw. VI eine 
Tieffeldverschiebung des Carbin-C-Signals. 

Massenspektren 
Wie die analogen Diethylaminocarbin-Komplexe [1.19] zeigen die isonitril-sub- 

stituierten Phenylcarbin-Komplexe bei der Elektronenstofiionisation ein recht 
einheitliches Fragmentierungsverhalten. Ausgehend vom Molekiilion beobachtet 
man die Abspaltung von CO-, t-BuNC-Liganden sowie eine Fragmentierung der 
Isonitril-Liganden unter Abspaltung von Isobutylen (Me,C=CH2) und HNC (Tab. 
4). 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: 5-DX Nicolet FT-IR-Spektrometer; ‘H-NMR- und i3C-NMR- 
Spektren: JEOL FT-NMR-Spektrometer GX 270 und GX 400; Massenspektren: 
Vatian MAT CH7 Massenspektrometer, Elektronenstofiionenquelle IXB. 
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Tabelle 4 

Massenspektren der Komplexe III und IV; m/e-Werte bez. auf das ‘84W-Isotop 

Komplex 

III 

m/e Fragmentierung 

622 .w+ 
594 [M-CO]+ 
566 [M--2CO]* 
510 [M-2CO-Me,C=CH,]+ 
454 [M-2CO-2Me,C=CH,]+ 
427 [M-2CO-2Me,C=CH,-HNC]+ 
400 [M-2CO-2Me,C=CH, -2HNC]+ 

IV 732 lu+ 
649 [M -’ BuNC] + 
566 [M - 2’BuNC]+ 
510 [M-2’BuNC-Me,C=CH,]+ 
454 [M-2’BuNC-2M%C=CH,]+ 
427 [M-2’BuNC-2MqC=CH,-HNC]+ 
593 [M-‘BuNC-Me,C=CH,]’ 
537 [M-‘BuNC-2Me,C=CH,]+ 

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der Schlenkrohrtechnik zum AusschluB 
von Luft und Feuchtigkeit in N,- oder Argon-Atmosphgre durchgefiihrt. SBimtliche 
LZisungsrnittel wurden sorgfiltig getrocknet (THF, Toluol und Et,0 iiber Na, 
Pentan iiber CaH,, .Aceton iiber CaCl, und dynamische Trocknung mit Moleku- 
larsieb 3 A und CH,Cl, iiber P,Os und Na/Pb-Legierung), mit Stickstoff gesgttigt 
und vor Gebrauch frisch destilliert. 

Soweit eine chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte niitig war, wurde 
diese an einer thermostatisierbaren Stiule (Dimension I 45, d 1.5 cm) durchgefiihrt. 
Als station&e Phase diente Kieselgel 60, Akt. I, KorngriiBe 0.063-0.2 mm, welches 
vorher im HV getrocknet und mit Stickstoff beladen wurde. 

Die Synthese von I erfolgte nach [3] von t-BuNC nach [40]. y-Picolin wurde 
destilliert und iiber Molekularsieb 4 A getrocknet. 

I. I(CO),(pic),W=CC, HJ (II) 
3.0 g (5.86 mmol) I werden bei - 20 o C in 150 ml CH,Cl, gel&t, die Lasung mit 

1.46 ml (15.0 mmol) y-Picolin versetzt, auf R.T. gebracht und 25 h geriihrt. Die 
Farbe der Lasung ;indert sich dabei von gelb nach braunrot und die Y(CO)-Banden 
von I im IR-Spektrum bei 2121 und 2037 cm-’ verschwinden. Man engt dann die 
Lasung auf einige ml ein und ftillt II mit einer Et,O/Pentan-Mischung (l/l) als 
orangebraunes, mikrokristallines Pulver aus. Ausbeute: 3.76 g (quantitative Reak- 
tion). 

Gef.: C, 39.26; H, 3.02; I, 19.65; N, 4.24; 0, 5.05; W, 28.71. C,,H,,IN,O,W 
(642.15) ber.: C, 39.28; H, 2.98; I, 19.76; N, 4.36; 0, 4.98; W, 28.63%. 

2. I(CO),(t-BuNC),W=CC,H, (III) 
Eine braunrote Lasung von 2.0 g (3.11 mmol) II und 0.79 ml (6.98 mmol) 

t-BuNC in 50 ml CH,Cl, wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Dabei nimmt die Farbe 
der Lijsung einen helleren, braungelben Ton an. Man entfernt anschlieoend das 
Liisungsmittel im HV und chromatographiert den iiligen Riickstand an Kieselgel bei 
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0 o C. Mit CH,Cl,/Et ,O (l/2) eluiert man eine gelbe Zone, aus welcher nach dem 
Einengen des Liisungsmittelgemisches auf einige ml 111 mit Pentan als gelbes, 
mikrokristallines Pulver ausgeflllt wird. Ausbeute: 1.86 g (96% bez. auf II). 

Gef.: C, 36.57; H, 3.71; I. 20.39; N, 4.29: 0, 5.24; W, 29.75. C’,,H,,IN20,W 
(622.16) ber.: C, 36.68; H, 3.73; I, 20.40; N, 4.50; 0, 5.14; W, 29.55%. 

3. tram-I(t-BuNC),W=CC,HS (IV) 
Eine Losung von 1 g (1.61 mmol) III und 0.45 ml (3.98 mmol) t-BuNC in 60 ml 

Toluol wird 5 h bei 90 o C erhitzt. Die Farbe der L&sung andert sich dabei von gelb 
nach braunrot. Man engt anschliel3end das Losungsmittel im HV zur Trockne ein 
und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel bei - 5 “C. Mit Et ,O/Pentan 
(l/l) eluiert man eine orange Zone, aus welcher nach dem Abziehen des Ldsungs- 
mittels IV als rotes, mikrokristallines Pulver zuriickbleibt. Ausbeute: 760 mg (65% 
bez. auf III). 

Gef.: C, 44.07; H, 5.53; I, 77.15; N, 7.22; W, 25.04. C2,H4,1N4W (732.40) ber.: 
C, 44.28; H, 5.64; I, 17.33; N, 7.65; W, 25.10%. 

Zu einer Lijsung von 200 mg (0.27 mmol) IV in 30 ml CH,Cl, gibt man 0.2 ml 
(1.77 mmol) t-BuNC und riihrt 45 min bei R.T. Die Farbe der Liisung Bndert sich 
dabei von rot nach braun. AnschlieRend engt man die Lijsung bei - 40” C auf 
einige ml ein, gibt kaltes (- 78 o C) Pentan dazu und entfernt die leicht gelbe Lljsung 
vom iiligen, braunen Rlickstand. Der Riickstand wird bei - 78OC in moglichst 
wenig CH ,Cl z aufgenommen und V mit kaltem (- 78” C) Pentan als brauner, 
flockiger Niederschlag ausgefallt. Der Niederschlag wird im HV bei 0” C getrock- 
net. Ausbeute: 160 mg (72% bez. auf IV). 

Gef.: C, 46.76; H, 5.90; I, 15.70; N, 8.22; W, 22.14. C,,H501N5W (815.53) ber.: 
C, 47.13; H, 6.18; I, 15.56; N, 8.59; W, 22.54%. 

5. [(t-BuNC),W=CC, HJ + (PF,) - (VI) 
Zu einer Liisung von 300 mg (0.41 mmol) IV und 0.05 ml (0.44 mmol) t-BuNC in 

30 ml Aceton tropft man bei R. T. eine Losung von 140 mg (0.40 mmol) TlPF, in 25 
ml Aceton. Die rote Losung wandelt sich augenblicklich unter Ausfallen von gelbem 
TlI in eine braune Suspension urn. Man filtriert ab. engt das braune F&rat zur 
Trockne ein, nimmt den iiligen Riickstand in einer CH,Cl?/Pentan-Mischung 
(1 /I .5) auf, filtriert erneut von wenig Unlijslichem ab und entfernt das Liisungsmit- 
tel aus dem Filtrat im HV. Der Rtickstand wird in mijglichst wenig CH,Cl? gel&t 
und VI mit einer Et ,O/Pentan-Mischung (l/10) ausgefallt. Braunes Pulver. 
Ausbeute: 310 mg (91% bez. auf IV). 

Gef.: C, 45.70; H, 5.92; N, 8.17; W, 21.90. Cj2HsUFhNsPW (833.59) ber.: C, 
46.11; H, 6.05; N, 8.40; W, 22.06%. 

6. tram-NC(t-BuNC), W=CC,H, (VII) 
Eine Losung von 200 mg (0.27 mmol) IV in 30 ml CH,Cl, wird mit einer Lbsung 

von 80 mg (0.30 mmol) ]N(n-C,H9).Jt CN- in 10 ml CH,Cl, versetzt und 2 h 
unter RiickfluB erhitzt. Die rote Losung nimmt dabei einen braunen Ton an. Man 
entfernt anschlieBend das LBsungsmittel im HV, suspendiert den Riickstand in einer 
Et,O/Pentan-Mischung (l/l), filtriert vom unliislichen ]N(n-C,H,),]’ X- (X = 
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I, CN) ab, engt das Filtrat auf einige ml ein und fallt VII mit Pentan aus. Braunes 
Pulver. Ausbeute: 145 mg (84% bez. auf IV). 

Gef.: C, 52.77; H, 6.35; N, 10.82; W, 29.04. C,,H,,N,W (631.52) ber.: C, 53.26; 
H, 6.54; N, 11.09; W, 29.11%. 
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