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Abstract 

The octahedral alkylisocyanide complexes M(RNC), and alkylisocyanide-sub- 
stituted aminocarbyne complexes [(RNC),M=CN(Et)R]BF, (M = MO, W; R = Et, 
‘Bu) have been found to be key intermediates in the reductive coupling of two 
isocyanide ligands to a complexed alkyne. The crucial step in the reaction sequence 
leading from the seven-coordinate starting materials [M(RNC),Br]Br to the 
bis(amino)acetylene products [I(RNC),M[~2-R(Et)NC-CN(H)R]]BF, and 
[I(RNC),M[~2-R(H)NC%-CN(H)R]]I involves an aminocarbyne-isocyanide cou- 
pling reaction induced by HI. The composition and structure of the intermediates 
and the products have been fully characterized. 

CC-Kupplungsreaktionen in ein- oder mehrkemigen ~bergangsmetallkomplexen 
tragen als Modellreaktionen zum Verstandnis elementarer Schritte in metallka- 
talysierten, grosstechnischen Prozessen bei und sind daher fiir die Prozessplanung 
und -entwicklung von entscheidender Bedeutung [l]. Ein Beispiel hierftir stellt 
die 1977 entdeckte reduktive Kupplung von zwei Isocyanid-Liganden in 
[M(RNC),X]+-Komplexen (M = MO, W; R = ‘Bu, “hex; X = Cl, Br, I, CN) dar, 
welche zu Bis(alkylamino)acetylen-Verbindungen ftihrt (Gl. a). 
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So hat friiher Lippard et al. fur diese Reaktion einen konzertierten Ablauf 
angenommen, welcher durch folgende Faktoren gefiirdert wird: (a) den nahen 
CC-Kontakt von zwei Isocyanid-Liganden in den siebenfach-koordinierten 
[ M(RNC) ,X1+-Komplexen [2a,2b], (b) die Red&ion der [M(RNC)6X]+-Verbin- 
dungen [2c], (c) eine Koordination der Stickstoffatome der kuppemden Isocyanid- 
Liganden an Lewis-S%uren (wie z. B. das bei der Reaktion entstehende Zn2+-Ion) 
[2b,2c] und (d) ein elektronenreiches Metallzentrum in [M(RNC),X]+ (als 
Messgriisse fir den Elektronenreichtum der [M(RNC),X]+-Verbindungen diente 
das Redoxpotential des M(II)/M(III)-Komplexpaares) [2c,2d]. Splter hat derselbe 
Autor, basierend auf Ergebnissen zur reduktiven Kupplung von zwei Carbonyl- 
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Schema 1. Schrittweise CC-Kupplung von Isocyanid-Liganden in (M(CNR),Br]+Br-. 
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Liganden in den siebenfach-koordinierten Komplexen M(CO),(dmpe),Cl (M = Nb, 
Ta; dmpe = 1,2-bis(dimethylphosphino)ethan) [3], fur die reduktive Kupplung von 
Isocyanid-Liganden einen schrittweisen Mechanismus iiber Alkylaminocarbin- 
Zwischenstufen vorgeschlagen [3c]. Ausgehend von Rhenium(III)-Isocyanid- 
Komplexen konnte er sogar eine solche Zwischenstufe isolieren, welche jedoch die 
entscheidende CC-Kupplungsreaktion zum Bis(aIkylamino)acetylen-Komplex nicht 
eingeht [3d]. 

Die Kupplung von zwei Alkylisocyanid-Liganden zu einer Bis(amino)acetylen- 
Einheit ist uns jetzt ausgehend von [M(RNC),Br]Br (la-2b) (1: M = MO, 2: 
M = W; a: R = Et; b: R = tBu) in einer Reaktionssequenz tiber isolierbare M(O)-Iso- 
cyanid- und Aminocarbin-Komplexe gelungen und somit der experimentelle Beweis 
fur den Mechanismus der Lippard-Reaktion erbracht worden (Schema 1). 

So ftihrt die Red&ion der Mu-Komplexe (la-2b) rnit Natriumamalgam zu den 
homoleptischen M(O)-Isocyanid-Komplexen 3a-4b, den valenzelektronischen 
Analoga von M(CO), [4a]. Die Ethylisocyanid-Derivate 3a und 4a setzen sich mit 
Et,OBF, unter Ethylierung eines Isocyanid-Stickstoffs zu den Diethylaminocarbin- 
Komplexen 5a und 6a urn [4a], welche schliesslich mit HI eine Carbin-Isocyanid- 
Kupplungsreaktion eingehen und die Alkin-Komplexe 7a und 8a bilden. Analog 
erh%lt man aus dem Wolfram-Komplex 4b mit Et ,OBF, den N-Ethyl-N-tert- 
butylaminocarbin-Komplex 6b, welcher mit HI zum Kupplungsprodukt 8b reagiert 
[4b]. Die Umsetzung von W(RNC)6 (4a, 4b) mit zwei AquivaIenten HI flit direkt 
zu den Kupplungsprodukten 9a und 9b. Erwahnenswert ist in diesem Zusammen- 
hang, dass der Alkin-Komplex 9b direkt aus [W(‘BuNC),I]I mit Zn und H,O 
(reduktive Kupplung von zwei tert-Butylisocyanid-Liganden) erhalten wird [2b]. Die 
Zusammensetzung und Struktur der neuen Verbindungen 6b-9b wurde durch 
Elementaranalysen IR-, ‘H-NMR, 13C-NMR-Spektren sowie Massenspektren abge- 
sichert. Charakteristisch fur den Carbin-Komplex 6b sind im IR-Spektrum ‘die 
v(C=N)-Absorptionsbande des Dialkylaminocarbin-Liganden bei 1512 cm-l und 
im ‘3C-NMR-Spektrum das bei tiefem Feld erscheinende Carbinkohlenstoff-Signal 
(8 = 244.4 ppm) [4a,4c-4e]. Die Alkin-Komplexe 7a, 8a, 9a und 9b zeigen im 
IR-Spektrum ausser den charakteristischen v(N-H)- und r(C%NR)-Banden eine 
Absorption bei 1590-1690 cm-‘, welche der y (C=N)-S treckschwingung des 
Bis(amino)acetylen-Liganden zugeordnet wird [2b,4f,4g]_ Ein weiteres Merkmal ist 
die chemische Verschiebung der Alkin-C-Atome (6 = 190 ppm). Sie weist den 
A&n-Liganden in 7a, 8a, 9a und 9b als 4e-Donor aus, womit das Metallzentrum die 
Edelgaskonfiguration erreicht [5]. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die reduktive CC-Kupplung von zwei 
Isocyanid-Liganden in [M(RNC),X]+ in drei Schritten abtiuft. Im ersten Schritt 
erfolgt eine Reduktion der siebenfach-koordinierten M(II)-Komplexe [M(RNC),X]+ 
zu den oktaedrischen M(O)-Komplexen M(RNC),. Der Elektronenreichtum von 
M(RNC), verursacht eine Aktivierung der Isocyanid-Liganden fur den Angriff von 
Elektrophllen am Stickstoff [3d,4a$c,6]. Wie uns die Umsetzungen von 3a, 4a und 
4b mit Et ,OBF, zu 5a, 6a und 6b zeigen, bewirkt dieser Angriff im zweiten Schritt 
die Umwandlung eines Isocyanid- in einen Dialkylaminocarbin-Liganden (die inter- 
medi;ire Bildung eines mit Ja, 6a und 6b struktureIl verwandten kationischen 
Alkylaminocarbin-Komplexes bei der Umsetzung von 4a und 4b mit HI zu 9a und 
9b erscheint angesichts der beobachteten Reaktivitlt von 3a, 4a und 4b gegentiber 
Et ,OBF, plausibel). Dieser Umwandlung schliesst sich der eigentliche Kupplungs- 
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schritt an: die HI-induzierte CC-Verkniipfung des Dialkylaminocarbin-Liganden 
mit einem zweiten Isocyanid-Liganden in 5, 6s und 6h zur Alkin-Einheit. Fiir 
diesen Kupplungsschritt gibt es mehrere denkbare Mechanismen, wovon wir hier 
zwei kurz diskutieren. 

(1) Eine Carbin-Isocyanid-Kupplung wird in 5a, 6a und 61, durch das Nucleophil 
(hier I-) induziert und flit zu einem Keteniminyl-Komplex, welcher anschliessend 
am Keteniminyl-Stickstoff protoniert wird. Dieser rnit der friiher beobachteten, 
nucleophil-induzierten Carbin-Carbonyl-Kupplungsreaktion niedervalenter Carbin- 
Komplexe zu Ketenyl-Verbindungen [7], vergleichbare Reaktionsweg erscheint uns 
wenig wahrscheinlich, da die Carbin-Komplexe 5a, 6a und 6b gegeniiber NEt,I 
unter den bei der Kupplung herrschenden Reaktionsbedingungen (CH,Cl 2, R.T.) 
inert sind. Auch der mit 6h strukturell verwandte Komplex [( ‘BuNC),W=CNEt JI 
geht thermisch keine nucleophil-induzierte Carbin-Isocyanid-Kupplungsreaktion zu 
einem Keteniminyl-Komplex ein [4e]. 

(2) Eine Protonierung von 5a, 6a und 6h fiihrt zu einem oktaedrischen 
Bis(carbin)-Komplex welcher anschliessend in einer (vermutlich durch das 
Nucleophil I- gefiirderten) Carbin-Carbin-Kupplungsreaktion den Alkin-Komplex 
bildet (G1. b) [8*]. Bis(carbin)-Komplexe wurden friiher bei der Bildung von 
Alkin-Komplexen aus Metallcarbinen postuliert [4f,4g,9a]. Eine Isolierung von 
Bis(alkylaminocarbin)-Komplexen gelang sogar friiher bei der Umsetzung der 
elektronenreichen Isocyanid-Komplexe trans-M(RNC)2(dppe), (M = MO, W; R = 
Me) mit zwei Aquivalenten HX (X = BF,, HSO,) [9b,9c]. In diesem Zusammenhang 
ist such die EN-Berechnung der Carbin-Carbin-Kupplungsreaktion an den okta- 
edrischen Modeilkomplexen I(Cl),(CO),W(=CH),] und [( ~5-C,H,)(CO)W(=CH),]f 
von besonderer Bedeutung. Sie zeigt zum einen die spontane Umwandlung der 
Bis(carbin)-Komplexe in die thermodynamisch begiinstigten Alkin-Kupplungspro- 
dukte zum anderen jedoch eine deutliche Stabilisierung des Bis(carbin)-Komplexes 
durch n-Donor-Substituenten wie Aminogruppen am Carbinkohlenstoff [9d]. Das 
Auftreten von Bis(aminocarbin)-Komplexen bei der Umwandlung von 5a, 6a und 6h 
zu 7a, &I und 8b jeweils erscheint demnach plausibel. Vorllufige Untersuchungen 
zur Umsetzung von 5a und 4a tit Et,OBF, weisen in diesem Zusammenhang auf 
die Bildung von Bis(diethylaminocarbin)-Komplexen hin und unterstiitzen einen 
Mechanismus iiber Bis(carbin)-Komplexe fiir die Carbin-Isocyanid-Kupplungsreak- 
tion [9e]. 

6a, 6a, 6b ?a, 8a, 8b 
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* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Zusammenfassend sei erwiihnt, dass die reduktive Kupplung von Isocyanid- 
Liganden in [M(RNC),X]+-Komplexen (M = MO, W; R = Alkyl; X = Halogen) 
eine Reaktionssequenz iiber isolierbare, oktaedrische M(O)-lsocyanid- und Amino- 
carbin-Komplexe darstellt. Diese Reaktionssequenz widerlegt die frtiheren Vorstel- 
lungen von Lippard, dass (a) der nahe Kontakt von zwei Isocyanid-Liganden in den 
siebenfach-koordinierten [ M(RNC), X] +-Komplexen als Folge eines “ high coordi- 
nation effect” und (b) der vom Liganden X abhangige Elektronenreichtum der 
Verbindungen [M(RNC),X] + die Kupplungsreaktion fordem. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in getrockneten Liisungsmitteln unter N,-Schutzgasat- 

mosphke durchgeftit. Die Darstellung von la-4b, 5a und 6a erfolgte wie kiirzlich 
berichtet [4a]. 

IR-Spektren: v(NH) in KBr, v(~NR) und v(C=N) in CH,Cl, in cm-‘. ‘H- 
und 13C-NMR-Spektren in CD&l, bei + 20 o C (wenn nicht anders aufgefiihrt); 
S-Werte bezogen auf das Losungsmittel; alle ?(HH)-Kopplungskonstanten in den 
Ethylgruppen betragen 7.3 Hz. 

1. f((‘BuNC),W%TN(Et)tBu]BF4 (66). Eine LGsung von 270 mg (0.40 mmol) 4b 
in 30 ml THF wird bei -78OC mit 75 mg (0.39 mmol) Et,OBF, versetzt, auf 
- 30” C erwarmt und 1 h bei - 30” C gertihrt. Anschliessend zieht man das 
Losungsmittel der roten Liisung bei - 20” C ab und chromatographiert den 
Rtickstand an silanisiertem Kieselgel bei - 20 O C. Im Vorlauf l&St sich mit Et 2O 
eine geringe Menge einer unbekannten Substanz als gelbe Zone abtrennen. Danach 
eluiert man mit CH,Cl,/Et,O (l/2) eine rote Zone, aus welcher 6b nach dem 
Einengen des Liisungsmittels bei - 20 O C als roter Feststoff mit n-Pentan ausgef;illt 
wird. Fp.: 129 O C. Ausbeute: 190 mg (60% bez. auf 4b). Gef.: C, 47.36; H, 7.37; N, 
10.50; W, 22.53. C,,H,,BF,N,W (798.51) ber.: C, 48.13; H, 7.45; N, 10.52; W, 
23.02%. IR: 2166m, 213Ow, sh, 2088s 2042~s [Y(C?N’BU)], 1512m [v(C=N)]. 
‘H-NMR (CD,& - 20°C): S 1.27 (s, 9H, Me,CNEt), 1.28 (t, 3H, Me), 1.43 (s, 
36H, 4 X Me,C), 1.46 (s, 9H, 1 X Me&), 3.09 (q, 2H, CH,). 13C{ ‘H}-NMR (CD&l,, 
- 20 O C): S = 16.4 (Me), 29.1 (Me,CNEt), 30.4 (1 X Me,C), 31.2 (4 x Me&), 39.7 
(CH,), 56.0 (Me,CNEt), 56.8 (4 X Me&), 57.1 (1 X Me,C), 142.2 (1 x Me,CNC), 
161.2 (4 x Me,CNC), 244.4 (W=C). 

2. [I(EtNC),Mo[q*-Et,NCECN(H)EtJ]BF4 (70). Eine Liisung von 240 mg (0.44 
mmol) 5a in 25 ml CH,Cl, wird bei - 70 O C mit 0.057 ml einer 57% HI-Losung in 
H,O (0.43 mm01 HI) versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 12 h geriihrt, 
wobei sich ibre Farbe von violett nach rot tidert. Anschliessend wird das 
Liisungsmittel abgezogen und der Riickstand an Kieselgel bei + 5 “C chro- 
matographiert. Mit CH,Cl,/Et,O (l/l) eluiert man eine rotviolette Zone, engt das 
Eluat auf wenige ml ein und fallt 7a mit n-Pentan aus. Violetter Feststoff. Fp.: 
125°C. Ausbeute: 210 mg (71% bez. auf 5a). Gef.: C, 35.41; H, 5.38; Mo, 14.32; N, 
12.68. C,,H,,BF,IMoN, (670.19) ber.: C, 35.84; H, 5.41; MO, 14.32; N, 12.54% 
FD-MS m/z 585 (bez. auf das 98Mo-Isotop) (K+). IR: 3447vw, 3415w, 3192vw, 
3146~ [v(NH)], 2187w, 2149vs [V(C=NEt)], 1686~ [Y(C=N)]. ‘H-NMR (THF-8,, 
- 3OOC): 6 1.12 (t, 3H, Me, NEt,), 1.37 (t, 12H, 4 x Me, EtNC), 1.38 (t, 3H, Me, 
NEt,) 1.40 (t, 3H, Me, NHEt), 3.66 (q, 2H, CH,, NEt,), 3.87 (q, 8H, 4 X CH,, 
EtNC), 3.96 (dq, !J(HH) 5.5 HZ, 2H, CH,, NHEt), 4.06 (q, 2H, CH,, NEt,), 9.00 (t, 
3J(HH) 5.5 Hz, lH, NH). ‘3C{‘H}-NMR: 6 14.3, 15.1 (2 X Me, NEt,), 15.2 (Me, 
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EtNC), 16.3 (Me, -NHEt), 40.0 (CH,, EtNC), 44.8 (CH,, NHEt), 49.4, 49.8 
(2 x CH,, NEt,), 155.3 (EtNC), 192.4, 194.9 (C=C). 

3. [I(EtNC),W[$-Et,NCrCN(H)Et]]BF, @a). Eine Lijsung von 270 mg (0.43 
mmol) 6a in 25 ml CH,Clz wird bei - 70 o C mit 0.055 ml einer 57% HI-Liisung in 
H,O (0.42 mm01 HI) versetzt, auf Raumtemperatur erw&rmt und 15 h gertihrt. Die 
Aufarbeitung der roten Reaktionsliisung erfolgte analog zur Darstellung von 7a, 
wobei das Produkt mit CH,Cl,/Et,G (l/2) eluiert wurde. Violetter Feststoff. Fp.: 
118°C. Ausbeute: 260 mg (80% bez. auf 6a). Gef.: C, 31.77; H, 4.80; I, 17.01; N, 
11.36; W, 24.35. C,H,,BF,IN,W (758.10) ber.: C, 31.69; H, 4.79; I, 16.74; N, 
11.09; W, 24.25%. IR: 3406vw, 319Ow, 3147~ [v(NH)], 2186w, 2145~s [v(C+NEt)], 
1673~ [v(C=N)]. ‘H-NMR (THF-d,, - 30°C): 6 1.10 (t, 3H, 1 X Me, NEt,), 1.33 
(t, 6H, 2 X Me, NEt,, NHEt), 1.38 (t, 12H, 4 X Me, EtNC), 3.57 (q, 2H, CH,, 
NEt,), 3.81 (dq, ?(HH) 5.5 HZ, 2H, CH,, NHEt), 3.90 (q, 2H, CH,, NEt,), 3.99 (q, 
8~, 4 x CH,, EtNc), 8.57 (t, I 5.5 Hz, lo, NH). 13C(1~]-~~~ (CD,CI,, 
-30°C): S 14.1, 14.8 (2x Me, NEt,), 15.1 (Me, EtNC), 15.7 (Me, NHEt), 39.8 
(CH,, EtNC), 44.4 (CH,, NHEt), 48.0, 49.0 (2 X CH,, NEt,), 146.9 (EtNC), 
179.9, 183.3 (C=C). 

4. [I(EtNC),W[q*-Et(H)NCd’N(H)Et]]I (Sk). Eine LGsung von 210 mg (0.41 
mmol) 4a in 30 ml THF wird bei - 78” C mit 0.108 ml einer 57% HI-Liisung in H,O 
(0.8~ mm01 HI) versetzt, auf Raumtemperatur erw&-mt und 16 h geruhrt. Dabei 
Zndert sich die Farbe der Liisung von orange nach rot. Anschhessend zieht man das 
LBsungsmittel ab und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel bei + 5 o C. 
Mit THF eluiert man eine orangerote Zone, engt das Eluat auf wenige ml em und 
filt 9a mit einer Et,O/n-Pentan-Mischung aus. Roter Feststoff. Fp.: 173°C. 
Ausbeute 195 mg (62% bez. auf 4a). Gef.: C, 28.37; H, 4.28; I, 32.42; N, 11.37; W, 
23.80. C,,H,,I,N,W (770.15) ber.: C, 28.07; H, 4.19; I, 32.96; N, 10.91; W, 23.87%. 
IR: 3193w, 3139w [v(NH)], 2189w, 2143~s [v(C=NEt)], 1672w, 1646~ [ v(C=N)]. 
‘H-NMR: S 1.36 (t, 6H, 2 X Me, N(H)Et), 1.40 (t, 12H, 4 X Me, EtNC), 3.65 (dq, 
?(HH) 5.5 HZ, 4H, 2 X CH,, N(H)Et), 3.88 (q, 8H, 4 X CH,, EtNC), 9.37 (t, 
?(HH) 5.5 Hz, 2H, NH). 13C{lH}-NMR: 6 15.2 (Me, EtNC), 15.7 (Me, NHEt), 
39.9 (CH,, EtNC), 43.3 (CH,, NHEt), 148.8 (EtNC), 185.4 (C=C). 

5. [I(‘BuNC),W[TJ’-‘Bu(H)NC~CN(H)‘BuJJI (sb). Eine L&sung von 400 mg 
(0.59 mrnol) 4b in 50 ml THF wird bei - 78” C mit 0.150 ml einer 57% HI-LSsung 
in H,O (1.14 mm01 HI) versetzt, auf Raumtemperatur erw&rnt und 20 h geriihrt. 
Anschhessend wird das Liisungsmittel der roten Liisung zur Trockne eingeengt und 
der Riickstand an Kieselgel bei + 5 O C chromatographiert. Mit CH,Cl,/Et 20 (l/l) 
eluiert man eine orangerote Zone, aus welcher 9b nach dem Abziehen des 
Lbstmgsmittels als roter Feststoff zuriickbleibt. Ausbeute: 390 mg (71% bez. auf 4b). 
Gef.: C, 38.85; H, 6.15; N, 9.25. C,,H,,I,N,W (938.48) ber.: C, 38.40; H, 6.01; N, 
8.95%. IR: 3312vw, 3191 w [v(NH)], 2175w, 2124vs, 2062~ [v(C=N’Bu)], 1589w 
[v(C=N)]. ‘H-NMR: 6 1.49 (s, 36H, 4 X Me,C), 1.57 (s, 18H, 2 x Me,CNH), 8.93 (s, 
2H, NH). 13C{ ‘H)-NMR: S 30.5 (Me&), 30.9 (Me&NH), 55.0 (Me,CNH), 57.6 
(Me&Y), 151.4 (Me&NC), 181.5 (C=C). 
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