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Abstract

The pyridine ligands in cis-I(CO),(py),W=CNEt, (I) can be readily replaced by
CH;NC or t-C,HyNC to yield the stable, neutral carbyne complexes cis-
I(CO),(RNC),W=CNEt, (R = CH, (II), t-C,H, (III)). Upon oxidative decarbony-
lation with 1odine, II and IiI are quantitatively transformed to the reactive seven-co-
ordinated carbonyl-containing carbyne complexes (I);(COXRNC),W=CNEt, (R =
CH; (IV), t-C,H, (V)) with tungsten in a higher oxidation state. Compounds IV and
V react with an excess of RNC (R = CH,, t-C,H,) upon elimination of the CO
ligand and displacement of one iodine ligand from the coordination sphere to form
the seven-coordinated cationic carbyne complexes [(I),(RNC),W=CNEt,]*I" R =
CH, (VD), t-C,H, (VII). The composition and structure of the new compounds were
determined by elemental analyses and by IR, 'H NMR, and >*C NMR spec-
troscopy.

Zusammenfassung

Die Pyridin-Liganden in cis-I(CO),(py),W=CNEt, (I) lassen sich leicht gegen
CH;NC oder t-C;HyNC unter Bildung der stabilen, neutralen Carbin-Komplexe
cis-1(CO),(RNC) ,W=CNEt, (R=CH; (i), t-C4Hy (III)) austauschen. Durch
oxidative Decarbonylierung mit Iod werden die Komplexe II und III quantitativ in
die reaktiven, siebenfach koordinierten, carbonylhaltigen Carbin-Komplexe
(D;(COXRNC),W=CNEt, (R = CH; (IV), t-C,H, (V)), bei denen sich Wolfram in
einer hoheren Oxidationszahl befindet, umgewandelt. Die Verbindungen IV und V

* XC. Mitteilung s. Ref. 1.
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reagieren mit iiberschiissigem RNC (R = CH,, t-C,Hy) unter Abspaltung des
CO-Liganden und Verdringung eines Iodid-Liganden aus der Koordinationssphire
zu den siebenfach koordinierten, kationischen Carbin-Komplexen [(I),(RNC),W=
CNEt,]*I™ (R = CH; (VI), t-C,H, (VII)). Die Zusammensetzung und Struktur der
neuen Verbindungen wurde durch Elementaranalysen, IR-, 'H-NMR- sowie 3C-
NMR-Spektren abgesichert.

Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das Reaktionsverhalten substituierter
Diethylaminocarbin-Komplexe vom Typ. trans-X(CO),L,W=CNEt, (X=Br, I; L
= PMe,, L, = 2,2’-bipy, ophen) bzw. (7°-CsH;)(CO),W=CNEt, [2-5] konnten wir
zeigen, dass ihre Umsetzung mit Iod quantitativ zur Bildung von neutralen,
carbonylhaltigen, siebenfach-koordinierten Carbin-Komplexen der Zusammenset-
zung (I),(CO)L,W=CNEt, (L =PMe;, L,=2,2"-bipy, ophen) [6,7] bzw. (n*-
C,H,)(I),(CO)W=CNEt, [8] fithrt, bei denen sich Wolfram in einer h&heren
Oxidationszahl (4 III) befindet. Aufgrund der reaktiven Carbin-Einheit, der leicht
substituierbaren Iodid-Liganden sowie des labil gebundenen CO-Liganden stellen
die erhaltenen Oxidationsprodukte vielversprechende Ausgangsverbindungen dar,
welche eine Vielfalt von Reaktionen eingehen kdnnen. So beobachtet man bei ihrer
Umsetzung mit Nucleophilen, welche gleichzeitig reduzierende Eigenschaften haben
wie PMe,, die reduktive Abspaltung von PMe,1"1", die in Abhingigkeit vom
Liganden L zur Entstehung von niedervalenten, neutralen oder kationischen
Carbin-Komplexen fiihrt. Die Reaktionen von (I);(CO)(PMe,),W=CNEt, bzw.
(D);(CO)L,W=CNEt, (L, = 2,2"-bipy, ophen) mit PMe; zu I(CO)(PMe,) ;W=CNEt,
[6] bzw. [(PMe;),(CO)L,W=CNEt,]" I~ (L, = 2,2"-bipy, ophen) [7] bestitigen dies
eindrucksvoll. Einen anderen Reaktionsweg schlagen die Komplexe (I);(CO)L,W=
CNEt, (L, = 2,2"-bipy, ophen) in Gegenwart von t-C,H NC ein. Man beobachtet
statt einer Redoxreaktion die Eliminierung des CO-Liganden und Verdringung
eines lodid-Liganden aus der Koordinationssphire des Metalls. Sie fithrt zu den
siebenfach-koordinierten, kationischen Carbin-Komplexen [(1),(t-C,HZNC),L -
W=CNEt,]" 1™ (L, = 2,2"-bipy, ophen) mit Wolfram in einer hoheren Oxidations-
zahl (+1IT) [1]. o L

Im Hinblick auf die Moglichkeit, durch Abspaltung des CO-Liganden, eine freie
Koordinationsstelle zur Bindung ungesittigter Kohlenwasserstoffreste zu erzeugen
und somit den Weg zu CC-Kupplungsreaktionen mit der Carbin-Einheit zu er6ffnen,
war es von besonderem Interesse, den Einfluss der Koordinationssphire auf die
Stabilitit der Metall-CO-Bindung zu untersuchen. In diesem Zusammenhang
berichten wir hier iiber die Synthese und Eigenschaften Isonitril-substituierter
Diethylaminocarbin-Komplexe.

Priparative Ergebnisse

Die Umsetzung von cis-I(CO),(py) ,W=CNEt, (I) mit RNC (R = CH,, t-C,H,)
im Molverhiltnis 1/2 fithrt unter Austausch der Pyridin-Liganden zu den cis-Iso-
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nitril-substituierten Carbin-Komplexen II und III:

I—W=C——N\ + 2RNC pye I W_C-—N\ 2 N
/ \ Et o /\ Et
oc co oc co
n (Il1: R = Me ;

IIT : R = t-C4Hg)

Eine Isomerisierung von II und III zu Komplexen mit einer trans-Anordnung der
Isonitril- bzw. CO-Liganden wird dabei nicht beobachtet [6]. Die Verbindungen 11
und III fallen in Form intensivgelber, mikrokristalliner Pulver an, welche in CH,Cl,
sehr gut, in Et,O missig und in Pentan unlGslich sind. Sie schmelzen bei 106 bzw.
98°C ohne Zersetzung. tThre Losungen sind bei R.T. zwar thermisch bestindig,
jedoch luftempfindlich.

Die Komplexe II und III lassen sich quantitativ mit Iod im Molverhiltnis 1,/1 zu
den siebenfach-koordinierten Carbin-Komplexen IV und V decarbonylieren:

RNC  CNR
_/Et CH2Cl2 '
I—W=C—N + I, ————————» (I}3(CO)(RNC);W==CNEt; + CO
/ \ ~N -30°C ~» RT.
Et
oc co
(I1,111) (1Vv: R = Me ;

VIR = t-C4Hg )}

Die Verbindungen IV bzw. V lassen sich als dunkelbraune bzw. orangebraune,
hydrolyseempfindliche Pulver isolieren, welche in CH,Cl, sehr gut mit rotbrauner-
Farbe, in Et,O und Pentan dagegen unloslich sind. Sie zersetzen sich bei 86 bzw.
90° C unter Dunkelfirbung. Ihre Reaktion mit RNC im Moiverhiltnis 1/2 fiihrt
unter Abspaltung des CO-Liganden und Verdriangung eines Iodid-Liganden aus der
Koordinationssphire des Metalls zu den kationischen Carbin-Komplexen VI und
VII, bei denen sich Wolfram in einer hheren Oxidationszahl (+ III, wenn man den
Carbin-Liganden als neutrale Einheit betrachtet) befindet:

(1);(CO)(RNC),W=CNEt, + 2 RNC 22712, [(1),(RNC),W=CNEt,]| I~ + CO1

(IvV,V) (VI: R = Me;
VII: R=t- C4H9)
Die Komplexe VI bzw. VII fallen in Form mikrokristalliner, hellbrauner bzw.
ockerfarbener Pulver an, welche in CH,Cl, sehr gut, in Et,0 und Pentan dagegen
unldslich sind. Sie zersetzen sich bei 95 bzw. 112°C unter Dunkelfarbung. Ihre
Losungen sind bei R.T. unter Ausschluss von Lufifeuchtigkeit iiber lingere Zeit
haltbar.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren
Die IR-Spektren von II und III zeigen im Carbonylbereich (2200—1800 cm ') die
aufgrund der cis-Anordnung der CO-Liganden erwarteten zwei Absorptionsbanden
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Tabelle 1
»(C=NR)- und »(CO)-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe II-VII (in cm~! in CH,Cl,)

Komplex »(C=NR) r(CO)

11 2199m,2175m 1985s,1915s
I 2170m,2143m 1980s,1911s
v 2226s 2041m

v 2196s 2040m

VI 2250sh,2216vs -

VII 2216sh,2203sh,2183vs -

annihernd gleicher Intensitit der kiirzerwelligen, symmetrischen A;- und der
lingerwelligen, asymmetrischen B,-Schwingung [9]. Im Vergleich zu cis-
1(CO),(py),W=CNEt, (»(CO) in CH,Cl,: A, 1953, B, 1855 cm™ ) und cis-
I(CO),(PMe;),W=CNEt, (»(CO) in CH,Cl,: A, 1970, B, 1884 cm™ 1) [6] sind die
»(CO)-Banden in II und III wegen des schwicheren o-Donor/7-Akzeptor-
Verhiltnisses von CH;NC bzw. t-C,H;NC gegeniiber Pyridin oder PMe; nach
hheren Wellenzahlen verschoben (Tab. 1). Dariiber hinaus beobachtet man dhnliche
Aufspaltungsmuster und Intensititsverteilungen fiir die zwei Banden, welche von
den »(C=NR)-Streckschwingungen der cis-stindig zueinander angeordneten Iso-
nitril-Liganden in II und III stammen, wie fiir die CO-Banden. Die im Vergleich zu
nicht koordiniertem RNC (CH,NC: »(C=N) in CH,Cl, 2168 cm™'; t-C,H{NC:
»(C=N) in CH,Cl, 2140 cm™') eingetretene Verschiebung der »(C=NR)-Ab-
sorptionsbanden in II und III nach hoheren Wellenzahlen steht im Einklang mit
fritheren Beobachtungen an Isonitril-substituierten Komplexen, welche starke
Akzeptor-Liganden enthalten (Tab. 1) [10].

Die IR-Spektren der Oxidationsprodukte IV und V zeigen im Bereich 2300-1800
cm~! eine intensive Absorptionsbande fiir die »(C=NR)-Streckschwingungen der
Isonitril-Liganden und eine mittelstarke Bande fiir die »(CO)-Streckschwingung des
einzelnen CO-Liganden (Tab. 1). Aufgrund der erhShten Oxidationszahl des
Wolframs und der damit verbundenen Verringerung der Elektronendichte am
Metall, fithrt in IV und V die Schwichung der Metall-CNR- bzw. CO-Riickbin-
dung im Vergleich zu II und III zu einer Verschiebung dieser Absorptionsbanden
nach héheren Wellenzahlen [10,11].

In den carbonylfreien, kationischen Komplexen VI und VII beobachtet man eine
geringfigig aufgespaltene, intensive Absorptionsbande fiir die »(C=NR)-
Streckschwingungen der vier Isonitril-Liganden (Tab. 1). Wegen der starken z-
Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit dem freien
Elektronenpaar des Stickstoffs der Diethylaminogruppe im Carbin-Liganden, zeigen
die IR-Spektren der Komplexe II-VII in KBr eine intensive Absorptionsbande,
welche einer »(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden kann (Tab. 2).

Sie spricht fiir die starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B am Reso-
nanzhybrid:

Bt _ + Et
W=C-N{ o W=C=N{
Et Et
(A) (B)

Die beim Ubergang von den Verbindungen II und III, in denen sich Wolfram in der
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Tabelle 2
Et
v(W=C=NZ )-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe II-VII (in cm~ ! in KBr)
Et
Komplex ¥(C=N)
I 1570
I 1563
v 1609
v 1600
VI 1599
VII 1590

Oxidationszahl +1 befindet (wenn man den Carbin-Liganden als neutrale Einheit
betrachtet), zu den Oxidationsprodukten IV-VII (Wolfram in der Oxidationszahl
+ III) beobachtete Verschiebung der »(C=N)-Streckschwingung nach htheren Wel-
lenzahlen ist auf die Zunahme des Anteils der mesomeren Grenzformel B am
Resonanzhybrid wegen der Verringerung der Elektronendichte am Metall
zuriickzufiithren [6]. :

!H-NMR-Spektren

In den '"H-NMR-Spektren von II-VII beobachtet man ausser dem Triplett fiir
die Methyl- und dem Quartett fiir die Methylen-Protonen der Diethylaminogruppe
im Carbin-Liganden ein Singulett fiir die Methyl-Protonen der Isonitril-Liganden.
Dies spricht fiir die magnetische und somit chemische Aquivalenz der zwei bzw. vier
Isonitril-Liganden in den Komplexen II-V bzw. VI und VII.

13C.NMR-Spektren )
Die ?C-NMR-Spektren bestitigen die magnetische Aquivalenz der zwei bzw.
vier Isonitril-Liganden in II, III und V bzw. VI und VII (Tab. 4). Das Carbin-C-Si-

Tabelle 3

'H-NMR-Daten der Verbindungen II-VII in CD,Cl, (chem. Verschicbungen in ppm rel. CDHC(l, (8
5.32 ppm); rel. Intensititen und Multiplizititen in Klammern, Kopplungskonstanten in Hz)

Komplex NCH,CH, NCH,CH, CH;NC, t-C,H,NC T(°C)

I 1.23(6,1) 3.14(4,9) 3.53(6,5) 0
3(HH) 7.3 3J(HH) 7.3

111 1.22(6,1) 3.09(4,9) 1.50(18,5) —20
i/(HH) 7.3 *J(HH) 7.3

v 1.29(6,t) 3.45(4,q) 3.77(6,5) -20
3J(HH) 7.3 3J(HH) 7.3

\' 1.28(6,t) 3.434.9) 1.53(18,s) -20
3/(HH) 7.3 3/(HH) 7.3

VI 1.27(6,1) 3.45(4,9) 3.86(12,5) —20
3(HH) 7.3 37(HH) 7.3

Vil 1.29(6,1) 3.44(4,9) 1.55(36,s) -5

3J(HH) 7.3 3/ (HH) 7.3
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Tabelle 5

Aquivalentleitfihigkeit A der Komplexe VI und VII (S/cm? mol) in 1,2-Dichlorethan bei 20.6°C
Komplex A ¢ {(mol /1)

VI 23 57-1074

VII 38 6.3-1074

gnal der Oxidationsprodukte V-VII (Wolfram in der Oxidationszahl +III) ist im
Vergleich zum analogen Signal der Verbindungen II und III (Wolfram in der
Oxidationszahl +1I) in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen tieffeld-
verschoben [6,8].

Die *C-Signale fiir die am Stickstoff gebundenen C-Atome der Isonitril-Ligan-
den erscheinen wegen der Quadrupolrelaxation als breite Singuletts, sodass keine
13C_1N-Kopplungskonstanten angegeben werden konnen. Die im Vergleich zu II
und III beobachtete Abschirmung des Isonitril-C-Signals in den Oxidationsproduk-
ten V-VII steht im Einklang mit den Ergebnissen fritherer Untersuchungen, welche
eine adhnliche Korrelation zwischen C=N- bzw. C=0-Streckschwingungsfrequenz
und Isonitril-C- bzw. Carbonyl-C-Abschirmung fiir Isonitril- und Carbonyl-Ligan-
den in Ubergangsmetall-Komplexen ergaben. IThnen zufolge fiihrt eine Schwiichung
der Metall-CNR- bzw. Metall-CO-Riickbindung zu einer Abschirmung des Iso-
nitril-C- bzw. Carbonyl-C-Signals [12,13].

Leitfdhigkeitsmessungen

Die Aquivalentleitfihigkeit der Komplexe VI und VII liegt in der gleichen
Grdssenordnung wie die von [(PR;)}CO),L,W=CNEt,]"1~ (R =Me, Et; L, =2,2'-
bipy, ophen) [14], [(PMe;),(CO)L,W=CNEt,]*1~ (L,=2,2"-bipy, ophen) [7],
[(D,(t-C4HyNC), L,W=CNEt,]"17 (L, = 2,2"-bipy, ophen) [1j und NR ,* X "-Salzen
(R=1n-C,H,, n-C;H,; X = Br, I, PF,) [14]. Sie beweist ihren salzartigen Charakter
(Tab. 5). A nimmt mit zunehmender Verdiinnung im gemessenen Konzentrations-
bereich von 8.9-1074-2.2-10"* mol/1 zu, jedoch wird kein linearer Zusammen-
hang zwischen A und ¢ beobachtet. Im Gegensatz zu VI und VII leiten Losungen
von IV und V in 1,2-Dichlorethan aufgrund ihrer nichtionischen Natur den Strom
nicht.

Diskussion

Aufgrund der leichten Substituierbarkeit der Pyridin-Liganden eignet sich cis-
I(CO),(py),W=CNEt, (I) besonders fiir die Synthese von Substitutionsprodukten.
So fiihrt die Reaktion von I mit RNC (R = Me, t-C,H,) in hohen Ausbeuten zu den
Verbindungen cis-I(CO),(RNC),W=CNEt, (ILIII), in welchen sowohl die
Carbonyl- als auch die Isonitril-Liganden cis-stiindig zueinander angeordnet sind.
" Eine Umwandlung von II bzw. III in ihre trans-Stereoisomeren wird im Gegensatz
zu cis-1(CO),(PMe;),W=CNEt, und cis-I(CO),[P(OMe),],W=CNEt, [6,15] nicht
beobachtet.

Uber die Struktur der aus IT und III durch oxidative Decarbonylierung mit Iod
zuginglichen siebenfach koordinierten Komplexe (I);(CO}RNC),W=CNE:t, (IV,V)
kann ohne eine Rdntgenstrukturanalyse keine eindeutige Aussage gemacht werden.
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Die spektroskopischen Daten sprechen fiir eine symmetrische Anordnung der fiinf
Liganden beziiglich der Carbin-Einheit [6,8] und die magnetische Aquivalenz der
zwei Isonitril-Liganden, welche trans-stindig zueinander (eine einzige »(C=N)-Ab-
sorptionsbande im IR-Spektrurn) am Wolfram gebunden sein sollten. Oktaedrische,
kationische Spezies der Zusammensetzung [(I),(CO)(RNC),W=CNEt,]" I~ werden
aufgrund der Leitfahigkeitsmessungen zumindest in Lésung ausgeschlossen. Die aus
IV und V durch Umsetzung mit iiberschiissigem RNC isolierbaren, siebenfach
koordinierten Komplexe VI und VII sind dagegen in Losung aus Ionen aufgebaut.
Die Existenz von neutralen, achtfach koordinierten Komplexen vom Typ
(D3 (RNC) ,W=CNEt, bzw. siebenfach koordinierten Halogencarben-Komplexen der
Zusammensetzung [(I), (RNC) W[C(NEt,)I] ist somit unwahrscheinlich.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Nicolet 5-DX FT IR-Spektrometer; *H-, und *C-NMR-Spektren:
JEOL FT NMR-Spektrometer GX 270; Die Leitfihigkeitsmessungen erfolgten mit
dem Messgeriat LF 2000 der Fa. WTW in einem thermostatisierbaren Schlenkrohr
unter schwachem Argon-Strom um eine Verdunstung des Ldsungsmittels und eine
damit verbundene Konzentrationsinderung wihrend der Messung zu vermeiden.
Die Zellkonstante der Messzelle (LTA 01 Fa. WTW) wurde mit einer 0.01 M
KCl-Eichlosung, deren spezifische Leitfiahigkeit in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur genau bekannt war, bestimmt. Die Temperatur der Eich- und Messldsungen
wurde mit einem auf die Temperatur von schmelzendem Eis geeichten Lauda
Digital-Thermometer R42/2 mit einer Auflosung von 0.01°C gemessen. Sie
schwankte bei den Messungen zwischen 20.55-20.60 °C. Simtliche Verbindungen
wurden unter Argon abgewogen und die Aufstellung von Konzentrationsreihen
durch Zugabe definierter Losungsmittelvolumina erreicht. Alle Arbeiten zur Syn-
these von II-VII wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,-
Atmosphire durchgefiihrt, wobei die Losungsmittel sorgfiltig getrocknet (Pentan
und Et,O iiber Na; CH,Cl, und CICH,CH,Cl iiber P,O; und Na/Pb-Legierung)
und mit N, gesittigt waren. Die Verbindung I wurde nach [6] hergestelit.

cis-I{CO),(CH;NC),W=CNEt, (II)

Zur orangen Losung von 340 mg (0.56 mmol) 1 in 40 ml CH,Cl, gibt man bei
R.T. 0.1 ml (1.84 mmol) MeNC. Die Farbe der L&sung nimmt sofort einen helleren
Ton an. Man riihrt 30 min, engt anschliessend zur Trockne ein, nimmt den 6ligen
Riickstand in einer CH,Cl,/Et,O/Pentan (1/2/3)-Mischung auf, filtriert von
wenig Unléslichem ab, engt das gelbe Filtrat bis auf einige ml ein, kithlt die Losung
auf —78°C und fillt mit Pentan II aus. Das feinkristalline, intensivgelbe Pulver
wird im HV bei R.T. getrocknet. Ausbeute: 270 mg (91% bez. auf I).

Gef.: C, 25.24; H, 3.13; 1, 23.27; N, 8.13; O, 5.94; W, 34.14; C;H,;(IN,OW
(533.02) ber.: C, 24.79; H, 3.03; 1, 23.81; N, 7.88; O, 6.00; W, 34.49%.

cis-I(CO),(t-C;,H,NC),W=CNEt, (I1I)

Zur orangen Losung von 240 mg (0.39 mmol) 1 in 25 ml CH,Cl, gibt man bei
R.T. 0.11 ml (0.97 mmol) t-C,H{NC. Die Farbe der Losung nimmt sofort einen
helleren Ton an. Nach 30 min Reaktionszeit, entfernt man das Losungsmittel und
arbeitet den dligen Riickstand analog zur Darstellung von II auf. Mikrokristallines,
intensivgelbes Pulver. Ausbeute: 240 mg (98% bez. auf I).
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Gef.: C, 33.09; H, 4.51; 1, 20.34; N, 6.69; O, 5.12; W, 29.62. C,,;H,IN,O,W
(617.18) ber.: C, 33.08; H, 4.57; I, 20.56; N, 6.81; O, 5.18; W, 29.79%.

(I);(CO)}(CH;NC),W=CNEt, (IV)

Zur gelben Losung von 120 mg (0.23 mmol) II in 30 ml CH,Cl, tropft man bei
—30°C eine Losung von 58 mg (0.23 mmol) I, in 15 ml CH,Cl,. Die Farbe der
Reaktionslosung @ndert sich unter sofortiger Entfirbung der violetten Iod-Losung
nach weinrot. Man bringt auf R.T. und riihrt ca. 10 min, wobei die Farbe der
Lésung nach rotbraun umschligt. Man engt anschliessend auf einige ml ein und
fallt mit Et,O/ Pentan (1,/2) IV aus. Das dunkelbraune Pulver wird im HV bei R.T.
getrocknet. Ausbeute: 170 mg (quantitativ).

Gef.: C, 15.68; H, 2.27; 1, 50.19; N, 5.56; O, 2.14; W, 23.51. C,,H,(I;N,OW
(758.82) ber.: C, 15.83; H, 2.13; I, 50.17; N, 5.54; O, 2.10; W, 24.23%.

(D)s(CO)r-C,HoNC),W=CNEt, (V)

Zur gelben Lisung von 180 mg (0.29 mmol) III in 30 ml CH,Cl, tropft man bei
—30°C eine L6sung von 77 mg (0.30 mmol) I, in 20 ml CH,Cl,. Unter sofortiger
Entfirbung der violetten Iod-Ldsung #ndert sich die Farbe der Reaktionslésung
nach weinrot. Man bringt auf R.T. und arbeitet die rotbraune Losung in Analogie
zur Synthese von IV auf. Orangebraunes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 210
mg (85% bez. auf III).

Gef.: C, 22.81; H, 343; 1, 44.30; N, 4.81; O, 2.12; W, 22.23. C, H3I;N,OW
(842.98) ber.: C, 22.80; H, 3.35; I, 45.16; N, 4.98; O, 1.90; W, 21.81%.

[(I),(CH;NC),W=CNEt,] *1~ (VI)

Zur rotbraunen Losung von 330 mg (0.43 mmol) IV in 30 ml CH,Cl, gibt man
bei R.T. 0.06 ml (1.1 mmol) CH,;NC. Man riihrt 30 min, wobei sich die Farbe der
Losung unter Gasentwicklung nach braun #dndert. Man engt anschliessend zur
Trockne ein, nimmt den dligen Riickstand in 5 ml CH,Cl, bei —30° C auf und flit
mit Et,0/Pentan (1,/1) VI als hellbraunes Pulver aus, welches im HV bei RT. 5 h
getrocknet wird. Ausbeute: 340 mg (96% bez. auf IV).

Gef.: C, 19.58; H, 2.94; I, 45.92; N, 8.63; W, 22.17. C;3H,,I;NW (812.91) ber.:
C, 19,21; H, 2.73; 1, 46.83; N, 8.61; W, 22.62%.

[(D)(t-C,H,NC) W=CNEt,] * 1~ (VII)

Zur rotbraunen Losung von 330 mg (0.39 mmol) V in 35 ml CH,Cl, gibt man
bei R.T. 0.1 ml (0.88 mmol) t-C,Hy NC. Nach 30 min Reaktionszeit arbeitet man die
braune Losung entsprechend der Darstellung von VI auf. Ockerfarbenes Pulver.
Ausbeute: 360 mg (94% bez. auf V).

Gef.: C, 30.99; H, 4.87; I, 37.93; N, 7.27; W, 18.37. C,sH I, N.W (981.24) ber.:
C, 30.60; H, 4.72; 1, 38.80; N, 7.14; W, 18.74%.

Dank

Wir danken Herrn M. Barth, Frl. U. Graf und Frl. L. Eidel fiir die Durchfiihrung
der Elementaranalysen.
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