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Abstract

We have developed a largescale, stepwise procedure in which t-BuNC is used to
transform trans-I(CO),W=CC,H; (I) into carbonyl-free, neutral and -cationic
tungsten phenylcarbyne complexes in good yields. The first step includes the
replacement of two CO ligands in I by y-picolin (pic) to give I(CO), (pic),W=CC,H,
(II). II is then quantitatively converted into I(CO),(t-BuNC),W=CC,H, (III) with
t-BuNC in refluxing CH,Cl,. More forcing conditions (toluene, 90 °C) are neces-
sary to replace the last two CO ligands in III by t-BuNC to give trans-I(t-
BuNC) ,W=CC,H; (IV), which was isolated as a red crystalline solid in an overall
yield of 65%. In the presence of t-BuNC in CH,Cl, an equilibrium, which is
established between IV and the cationic carbyne complex [(t-BuNC);W=CC,H ] 1~
(V), is shifted towards V by an excess of t-BuNC. This permits isolation of V as a
brown solid at low temperature. V is unstable in THF, toluene and Et,O at r.t,,
decomposing to IV and t-BuNC. In contrast the analogous PF,-salt [(t-
BuNC),W=CC H;]" (PF;)~ (VI), prepared from IV, t-BuNC and TIPF; in acetone,
is stable in all solvents at r.t. The iodide ligand in IV is readily replaced by cyanide
to yield trans-NC(t-BuNC) W=CC H, (VII). The composition and structure of the
new complexes II-VII have been determined by elemental analyses, IR, 'H NMR,
BC NMR spectroscopy and mass spectrometry.

Zusammenfassung

Wir haben schrittweise, in groBem MaBstab und guten Ausbeuten die Umwand-
lung von trans-1(CO) W=CC;H; (I) mit t-BuNC in carbonylfreie, neutrale und

* XCV. Mitteilung s. Lit. 1.
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kationische Phenylcarbin-Komplexe des Wolframs erzielt. Im ersten Schritt wird aus
I durch den Austausch von zwei CO-Liganden gegen vy-Picolin (pic)
I(CO),(pic),W=CCH, (II) gebildet. Komplex I1 wird anschlieBend mit t-BuNC in
siedendem CH,Cl, zu [(CO),(t-BuNC),W=CC,H; (III) umgesetzt. Drastischere
Bedingungen (Toluol, 90 ° C) sind notwendig um die restlichen zwei CO-Liganden in
IIT gegen t-BuNC auszutauschen und rrans-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 Kkationischen Carbin-Komplex [(t-BuNC).W=CC H,]" I~ (V) ein, welches
durch einen UberschuB an t-BuNC auf die Seite von V verschoben wird und dessen
Isolierung als braunen Feststoff bei tiefer Temperatur ermdglicht. V ist bei R.T. in
THF, Toluol und Et,O nicht bestindig und zersetzt sich zu IV und t-BuNC.
Dagegen ist das analoge PF,-Salz [(t-BuNC);W=CC,H,]"(PE,)~ (VI). welches aus
1V, t-BuNC und TIPF, in Aceton dargestellt wird, in allen Losungsmitteln bei R.T.
stabil. Der Iodid-Ligand 148t sich in IV leicht gegen einen Cyanid-Liganden unter
Bildung von frans-NC(t-BuNC) W=CC,H, (VII) austauschen. Die Zusammenset-
zung und Struktur der neuen Komplexe I1-VII wurde durch Elementaranalysen,
IR-, ]H—NMR, YC.NMR sowie Massenspektren bestimmt.

Einleitung

Carbin-Komplexe der Zusammensetzung trans-X(CO),M=CR (X =C], Br, [} M
= Cr, Mo, W; R = Me, Ph, NEt,) [2-4] zeigen eine ausgesprochen hohe Re-
aktionsbereitschaft gegeniiber Nucleophilen. Der Angriff des Nucleophils erfolgt
entweder am Carbin-Kohlenstoff oder am Metall 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(C0O),Cr=CR und PMe; [7], von zweikernigen Ylid-Komplexen der Formel
(CO),Re(p-COY p-C(C H)PMe, IM(CO), (M = Cr, W) aus (CO);ReM(CO),-
[ECC¢H;] und PMe; [8,9], sowie von substituierten Carbin-Komplexen der Zusam-
mensetzung X(CO),_,L,M=CR (X=Cl, Br,I;, n=1-4; L=PPh,, P(OPh),,
P(OMe),, CsH N, AsPh,, t-BuNC, PMe,, Alken; L, = 2.2"-Bipyridin, 1.10-Phe-
nanthrolin; R = Me, Ph, NEt,) aus X(CO),M=CR und L [1,10-19].

Der sukzessive Austausch von CO in trans-X(CO),M=CR-Komplexen gegen
Liganden mit einem groBBeren o-Donor /7-Akzeptor-Verhiltnis fithrt zu elektronen-
reichen Carbin-Komplexen und ist mit dramatischen Verdnderungen in ihrem
Reaktionsverhalten verbunden.

So werden elektronenreiche Carbin-Komplexe einem elektrophilen Angriff am
Carbin-Kohlenstoff oder am Metall zuginglich. Die Protonierungen von
(CH(CO)PPh,),0s=CR (R = p-C;H ,Me), Cp(CO),W=CR (R = Me, p-C,H,Me)
und Cp(CQO),WCNEt, mit HX (X = Cl, I) zu den Carben-Komplexen (Cl},(CO)-
(PPh;),0s[ = C(H)R]} [20], Cp(CO),(DW[= C(H)R] {21] und Cp(CO),(CHW-
[=C(H)NEt,] [22], sowie von Cl(PMe;),W=CH und Cl(dmpe),W=CR (R=H,
CMe,) mit HC! zu den Carbin-Komplexen (Cl),(PMe;);(HYW=CH und [(C])-
(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 anionischer 7'-
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oder n*-Komplexe. Reprisentativ fiir 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)PMe,),W[C(CO)R] [25,26], von Br(CO),L,W=CR (L, =
2,2’-Bipyridin, 1,10-Phenanthrolin; R = Me, Ph) mit CN~ zu [(CN),(CO)L,W-
(0==C=CR)]~ [27,28] und von CI(CO),(py),W=CC¢H, mit NaS,CNEt, zu [(n*-
Et,NCS,),(CO)W(0O=C=C-CsH;)]™ [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(CO),_,
(t-BuNC),W=CNEt, fanden wir in diesem Zusammenhang, daB 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] fiir die von Lippard et al. entdeckte, reduktive Kopplung zweier Isonitril-
Liganden an einem Ubergangsmetallzentrum [32] experimentell stiitzt. In diesem
Zusammenhang ergeben sich Fragen nach dem EinfluB des Restes R im Carbin-
Liganden und des Isonitril-Liganden auf den Ablauf der Kopplungreaktion. Um
diese Fragen beantworten zu kdnnen war es zunichst notwendig, die Synthese
isonitril-substituierter Phenylcarbin-Komplexe auszuarbeiten, wovon wir hier
berichten.

Priparative Ergebnisse
Die Substitution von zwei CO-Liganden im thermolabilen Komplex trans-

[(CO) W=CC,H; (I) erfolgt durch y-Picolin (4-Methylpyridin) in CH,Cl, bei R.T.
und fithrt quantitativ zum substituierten Carbin-Komplex II:

HSC CH:’
= A\
O 0 \ NI YE
QF L e \ 7 1
I"I’\(EC'CEHS + 2 IN\_ o I-\II\(EC-CGHs +2 CO
cce RT.,25h ccC
o o0 oo

()] (m

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

Die Picolin-Liganden in II sind substitutionslabil. Thr Austausch gegen t-BuNC
fithrt quantitativ zu 1II:
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N N c\lc CH,
\ 7 CH,CI _
I-WZC-CeHs + 2 +N° e 1-WSC:CeHs 4 2 ﬁ
I o I\ N
40°C,25-3h c

C
occo o 0

an (1)



182

Jedoch lduft 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,O miaBig und in Pentan wenig
loslich. Er dhnelt in seinen Eigenschaften dem bereits frither aus rrans-
Br(CO),W=CC,H; und t-BuNC in 66% Ausbeute dargestellten Bromo-Derivat
Br(CO),(t-BuNC),W=CCH, [10]. III zersetzt sich bei 118°C.

Die Umsetzung von III mit t-BuNC im Molverhaltnis 1,/2.,5 in Toluol bei 90°C
fithrt unter Abspaltung der zwei CO-Liganden zu frans-1(t-BuNC) W=CC,H, (1V):

N N N N
cc cc
\/ \/ }
I-WEC-CeHs  + 2 —|—NC Toluel I-WEC-CeHs + 2CO ' +
" 90°C,5h N\
s .
N

(nn (av)

IV wird als rotes, mikrokristallines, in CH,Cl,, Toluol und Et,O gut, in Pentan
dagegen wenig losliches Pulver in 65% Ausbeute isoliert. Es zersetzt sich bei 126° C.
Seine Losungen verfiarben sich bei Luftzutritt braun. Verglichen mit trans-I(t-
BuNC) ,W=CNEt, [1] ist jedoch IV weniger luftempfindlich.

Bei der Umsetzung von III in IV beobachtet man intermediir 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 vollstindig umgesetzt hat. Eine Steuerung der
Reaktion von III mit t-BuNC zur ausschlieBlichen Bildung von I(CO)(t-BuNC),-
W=CC¢H; blieb trotz Variation der Reaktionstemperatur, des Losungsmittels und
des t-BuNC /III-Molverhaltnisses erfolglos. Dagegen lief3 sich der analoge Diethyl-
aminocarbin-Komplex I(CO),(t-BuNC),W=CNEt, [18] nach fritheren Unter-
suchungen mit t-BuNC stufenweise zunichst zu I(CO)(t-BuNC) ,W=CNEt, und
dann zu trans-1(t-BuNC) ,W=CNEt, thermisch decarbonylieren [1,19]. Dariiber
hinaus fiihrt die thermusche Decarbonylierung von III in Gegenwart von t-BuNC,
anders als beim analogen Diethylaminocarbin-Komplex [1], nicht quantitativ zum
carbonylfreien Komplex IV, da braungriine Nebenprodukte bisher unbekannter
Zusammensetzung entstehen, welche bei der chromatographischen Reinigung von
IV an Kieselgel hingenbleiben und die Ausbeute auf 65% herabsetzen. Fine photo-
chemische Decarbonylierung von II1 in Gegenwart von t-BuNC wurde als alterna-
tive Synthese von IV in Toluol bei R.T. versucht. Sie fithrte 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),;W=CC, H ] 1~ (V)
ein, welches, wie NMR-spektroskopische Studien zeigen, auf der Seite von IV liegt
[33]):
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Im Gegensatz dazu liegt bei den analogen Diethylaminocarbin-Komplexen trans-
I(t-BuNC) ,W=CNEt, und [(t-BuNC),;W=CNEt,] 1~ das Gleichgewicht in
Gegenwart von t-BuNC vollstandig auf der Seite des kationischen Carbin-Kom-
plexes [1].

Das Gleichgewicht zwischen IV und V kann in CH,Cl, durch einen Uberschuf3
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 lingere Zeit ohne Zersetzung
haltbar. Dagegen zersetzen sich bei R.T. Losungen von V in CH,Cl, teilweise und
in THF vollstindig zu IV. Sogar eine braune Suspension von V in Et,O oder Toluol
wandelt sich bet R.T. vollstindig in eine rote Losung von I'V um. Im festen Zustand
zersetzt sich V bei ca. 40° C unter Bildung von IV. V ist somit wesentlich labiler als
der analoge Diethylaminocarbin-Komplex [(t-BuNC) W=CNEt,|* 1™ (Zsp.: 167°C;
CH,Cl,- und THF-Losungen sind bei R.T. bestidndig) [1].

Die Entfernung des nucleophil wirkenden Anions in V fithrt zu einer Stabi-
lisierung des carbonylfreien, kationischen Carbin-Komplexes. So 148t sich in Aceton
aus einer dquimolaren Mischung von IV und t-BuNC mit TIPF, 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 unldsliches Pulver isolieren:

X K X KX T+
N N N N
cc cc
/ \/ .
|—>w\5c-csﬂs N —}-nc + TIPFg -A:—e":“—» —l—uc-/w\sc-c:.;n5 PR + Til |
N S N S
Y X i X X

(1v) (Vi)

AgPF; eignet sich fir die Umwandlung von IV in VI nicht, da es 1V oxidiert [33].
Die Umsetzung von IV mit [N(n-C,H,),]" CN~ in CH,Cl, fiihrt unter Aus-
tausch des Iodid-Liganden zum braunen Cyano-Komplex VII:

X, X F

N N
cC
\/ . ChGl \/ .
{—WEC-CgHs + [N(n-C4Hg)4]*CN -—2-2——> NC-WE=C-CgHs + [N(n'C4H9)4]+ 1
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VII zersetzt sich bei 102°C. Seine Losungen 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 n’-Ketenyl-Komplexen [27,28).

Die Abwesenheit von CO-Liganden in IV ist unserer Ansicht nach verantwortlich
fir die Unterbindung einer Kopplungsreaktion unter Beteiligung des Carbin-
Liganden und die Entstehung des Substitutionsproduktes VIl 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
fihrt die Umsetzung von Br(CO),L ,W=CNEt,-Komplexen (L, = 2,2’-Bipyridin,
1,10-Phenanthrolin) mit KCN in MeOH ausschlieBlich zu Substitutionsprodukten
[12].

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Der Phenylcarbin-Ligand hat ein schwicheres Donor/ Akzeptor-Verhiltnis als
der Diethylaminocarbin-Ligand. Deswegen sind die Absorptionsbanden der
r(C=N'Bu)- und »(C=0)-Streckschwingungen in den Phenylcarbin-Komplexen
II-VII nach hoheren Wellenzahlen verschoben (Tab. 1).

Die Komplexe II und IIl zeigen aufgrund der cis-Anordnung der CO- und
t-BuNC-Liganden die charakteristischen Absorptionsbanden nahezu gleicher In-
tensitdt der kirzerwelligen, symmetrischen A,- und der ldngerwelligen, asym-
metrischen B,-Schwingung (11,12,17,18.34,35].

Erwartungsgemif hat der Austausch des Gegenanions I in V durch PE,  in VI
keinen EinfluB auf die Lage der »(C=N'Bu)-Absorptionsbanden. Dariiber hinaus

Tabelle 1

»(C=N'Bu)- und »(C==0)-Streckschwingungsfrequenzen von II-VII und der analogen Diethyl-
aminocarbin-Komplexe in cm ™!, Lsm.: CH,Cl,

Komplex r(C=N'Bu) (C=0)

I(CO), (pic), W=CCH, (II) - 1988s, 19015
1(CO), (pic), W=CNEt, [34] - 1951s, 18525
[(CO), (1-BuNC), W==CC4H; (III) 2184m, 2167m 20155, 1960s

(CO),(-BuNC), W= CNEt, {18] 2170m, 2143m 1980s. 19115
I(t-BuNC), W= CC H, (IV) 2153w, 2097,
2064m -

I(t-BuNC), W=CNEt, [1]
[(t-BuNC)s W=CC,Hs1 17 (V)

[(t-BuNC)s W=CC,H;1* (PE,)~ (VD)
[(t-BuNC); W=CNEt,]* 1™ [1)

NC(t-BuNC), W= CCH, (VII)

2088sh, 2040s
2190m, 2155w, sh
2101s, 2060m, sh
2191m, 2154w, sh
2102s, 2060m, sh
2167m, 2131w,
2089s, 2041vs
2155w, 20965
2060m
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sind die IR-Spektren von V und VI in KBr bis auf die Banden des PF, "-Anions bei
844 cm™! (intensiv) und 559 c¢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)
filhrt zu keiner nennenswerten Verschiebung der v(C=N'Bu)-Banden. Auch in
X(CO),L,W=CNEt,-Komplexen (X = Br, CN; L, = 2,2"-Bipyridin, 1,10-Phenan-
throlin) hatte man frither durch den Austausch eines Bromo- gegen einen Cyano-
Liganden nur einen geringen EinfluB auf die Lage der »(CO)-Banden beobachtet
[12].

In VII ist vermutlich die Bande fiir die »(CN)-Streckschwingung im Cyano-
Liganden von der starken »(C=N'Bu)-Absorptionsbande bei 2096 cm ! iiberlagert.

'H-NMR-Spektren

Die 1H-NMR-Spektren (Tab. 2) bestatigen die vorgeschlagenen Strukturen fiir
die isonitril-substituierten Phenylcarbin-Komplexe III-VII. So beobachtet man fiir
die t-Butylprotonen der chemisch dquivalenten Isonitril-Liganden in II1, IV und VII
jeweils ein Singulett. In V und VI liegen dagegen jeweils zwei chemisch nicht
aquivalente Sorten von Isonitril-Liganden im Verhidltnis 1/4 vor (Tab. 2). Im
Gegensatz zu [(t-BuNC),W=CNEt,]* I [1] liegt das Signal fiir den trans-stindig
zum Carbin-Liganden angeordneten Isomitril-Liganden in V und VI jeweils bei
hoherem Feld als das analoge Signal fiir die cis-stindig angeordneten Isonitril-
Liganden.

Tabelle 2

'H-NMR-Daten der Komplexe I1I-VII in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in ppm rel. CDHCI, (8 = 5.32
ppm); rel. Intensititen und Multiplizititen in Klammern

Komplex (CH,),CNC C H T (°C)

I 1.56(18,5) 7.18-7.40(5,m) +5

v 1.51(36,5) 7.07-7.17(5,m) +5

% 1.48(9,s); 7.11-7.29(5.m) —40
1.51(36.,5)

VI 1.51(9,5); 7.16-7.30(5,m) +20
1.53(36,5)

Vil 1.52(36,5) 7.07-7.18(5,m) +20

*C-NMR-Spekitren

’C-NMR-Untersuchungen an Isonitril-Komplexen von Metallen der VI.
Nebengruppe haben ergeben, daB} eine Starkung der Metall-Isonitril-Riickbindung
zu einer Entschirmung des Isonitril-C-Signals fithrt [38]. Dieser Trend wurde spiter
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 II1-VII fort. So fithrt die Substitu-
tion der CO-Liganden in III durch t-BuNC in 1V uber eine stirkere Metall-Iso-
nitril-Riickbindung zu einer Entschirmung des Isonitril-C-Signals (III: § = 143.0
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Tabelle 3

'*C.NMR-Daten der Komplexe I11-VII in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in ppm rel. CD,Cl, (8§ = 53.8
ppm)

Komplex Me,CNC Me,CNC C,H;, CN Me,CNC  CO W=C  T(°0)

111 30.1 57.9 129.0; - 143.0 2067 2679 +5
129.2:
130.0
150.0
v 30.8 57.1 125.7 - 163.6 - 262.2 +5
128.7
129.1
153.0
Y 300 ¢ 575° 126.5 - 133.3¢ 279.9 —-40
30.8° 57.7¢ 127.8 155.9 7
128.1
151.2
VI 30.5 ¢ 58.0 % 127.0 134.8 ¢ - 281.9 +20
31.3° 58.3¢ 128.2 157.8°
128.6
151.8
VII 31.3 574 125.1 1418 1620 269.3 +20
127.8
128.4
153.5

“ trans relativ zum Carbin-Liganden. ? ¢is relativ zum Carbin-Liganden.

ppm; IV:8=163.6 ppm). Aus dem gleichen Grund zeigen die kationischen
Verbindungen V und VI im Vergleich zu IV hochfeldverschobene Isonitril-C-Signale
(Tab. 3). Dabei liegt das Signal des rrans-stindig zum Carbin-Liganden (besserer
7-Akzeptor) angeordneten Isonitril-Liganden in V (8§ =133.3 ppm) und VI (8 =
134.8 ppm) bei hoherem Feld als das analoge Signal der vier, chemisch dquivalen-
ten, cis-stindig angeordneten Isonitril-Liganden (V:8 = 1559 ppm: VI: § = 157.8
ppm).

Ahnlich wie bei den analogen Diethylaminocarbin-Komplexen [1,18] 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 ElektronenstoBionisation 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=CH,) und HNC (Tab.
4).

Experimenteller Teil
IR-Spektren: 5-DX Nicolet FT-IR-Spektrometer; 'H-NMR- und "“C-NMR-

Spektren: JEOL FT-NMR-Spektrometer GX 270 und GX 400; Massenspektren:
Vanan MAT CH7 Massenspektrometer, ElektronenstoBionenquelie 1XB.
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Tabelle 4
Massenspektren der Komplexe 111 und IV; m /e-Werte bez. auf das "** W-Isotop
Komplex m/e Fragmentierung
11 622 Mt
594 (M —-COl*
566 [M-2CO}*
510 [M—-2CO~Me, C=CH,]*
454 [M -2CO—~2Me, C=CH, 1"
427 [M —2C0O—-2Me, C—=CH, —HNC]}*
400 [M —-2CO~2Me, C—CH, — 2HNC]*
v 732 M*
649 [M —'BuNC]*
566 [M —2'BuNC]”
510 [M —2'BuNC—Me,C=CH,]*
454 [M —2'BuNC-2Me, C—=CH,]*
427 [M —2'BuNC - 2Me, C=CH, -HNC]"*
593 [M —' BuNC—Me,C=CH,]*
537 [M ~'BuNC —2Me, C=CH,]*

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der Schlenkrohrtechnik zum Ausschluf3
von Luft und Feuchtigkeit in N,- oder Argon-Atmosphire durchgefithrt. Simtliche
Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet (THF, Toluol und Et,O iiber Na,
Pentan iiber CaH,, Aceton iiber CaCl, und dynamische Trocknung mit Moleku-
larsieb 3 A und CH,(l, iiber P,O; und Na/Pb-Legierung), mit Stickstoff gesattigt
und vor Gebrauch frisch destilliert.

Soweit eine chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte notig war, wurde
diese an einer thermostatisierbaren S#ule (Dimension / 45, d 1.5 cm) durchgefiihrt.
Als stationidre Phase diente Kieselgel 60, Akt. I, Korngréle 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.

1. I(CO),(pic),W=CC,H; (II)

3.0 g (5.86 mmol) I werden bei —20°C in 150 ml CH,Cl, gel6st, die Lésung mit
1.46 ml (15.0 mmol) y-Picolin versetzt, auf R.T. gebracht und 25 h gerithrt. Die
Farbe der Losung andert sich dabei von gelb nach braunrot und die »(CO)-Banden
von | im IR-Spektrum bei 2121 und 2037 cm ™! verschwinden. Man engt dann die
Losung auf einige ml ein und fallt IT mit einer Et,0/Pentan-Mischung (1,/1) 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; O, 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; O, 4.98; W, 28.63%.

2. I{CO),(t-BuNC),W=CC,H; (I1I1)

Eine braunrote Losung 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 Riickfluf erhitzt. Dabei nimmt die Farbe
der Losung einen helleren, braungelben Ton an. Man entfernt anschlieBend das
Losungsmittel im HV und chromatographiert den 6ligen Riickstand an Kieselgel bei
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0°C. Mit CH,Cl,/Et,0 (1/2) eluiert man eine gelbe Zone, aus welcher nach dem
Einengen des Losungsmittelgemisches auf einige ml II1 mit Pentan als gelbes,
mikrokristallines Pulver ausgefillt wird. Ausbeute: 1.86 g (96% bez. auf 1I).

Gef.: C, 36.57; H, 3.71; 1. 20.39; N, 4.29; O, 5.24; W, 29.75. C,yH,,IN,0O.W
(622.16) ber.: C, 36.68; H, 3.73; I, 20.40; N, 4.50; O, 5.14. W, 29.55%.

3. trans-I{(t-BuNC} W=CC,H; (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 ° C erhitzt. Die Farbe der Losung dndert sich dabei von gelb
nach braunrot. Man engt anschlieBend das Losungsmittel im HV zur Trockne ein
und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel bei —5°C. Mit Et,O/Pentan
(1/1) eluiert man eine orange Zone, aus welcher nach dem Abziehen des Losungs-
mittels IV als rotes, mikrokristallines Pulver zuriickbleibt. Ausbeute: 760 mg (65%
bez. auf IIl).

Gef.: C, 44.07; H, 5.53; 1, 17.15; N, 7.22; W, 25.04. C,oH ,IN,W (732.40) ber.:
C., 44.28; H, 5.64; 1, 17.33; N, 7.65; W, 25.10%.

4. [(t-BuNC)W=CC,H] "1~ (V)

Zu einer Losung von 200 mg (0.27 mmol) IV in 30 ml CH,Cl, gibt man 0.2 ml
(1.77 mmol} t-BuNC und rithrt 45 min bei R.T. Die Farbe der Losung dndert sich
dabei von rot nach braun. AnschlieBend engt man die Losung bei —40°C auf
einige ml ein, gibt kaltes (—78° C) Pentan dazu und entfernt die leicht geibe Lsung
vom oOligen, braunen Riickstand. Der Riickstand wird bei —78°C in moglichst
wenig CH,Cl, aufgenommen und V mit kaltem (—78°C) Pentan als brauner,
flockiger Niederschlag ausgefillt. Der Niederschlag wird im HV bei 0°C getrock-
net. Ausbeute: 160 mg (72% bez. auf IV).

Gef.: C, 46.76; H, 5.90; 1, 15.70; N, 8.22; W, 22.14. C;, H,,IN,W (815.53) ber.:
C, 47.13; H, 6.18; 1, 15.56; N, 8.59; W, 22.54%.

5. f(t-BuNC);W=CC,H,] *(PF,)~ (VI)

Zu einer Losung 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 Lésung von 140 mg (0.40 mmol) TIPF, in 25
ml Aceton. Die rote Losung wandelt sich augenblicklich unter Ausfallen von gelbem
TII in eine braune Suspension um. Man filtriert ab, engt das braune Filtrat zur
Trockne ein, nimmt den Oligen Riickstand in emmer CH,Cl,/Pentan-Mischung
(1/1.5) auf, filtriert erneut von wenig Unldslichem ab und entfernt das Losungsmit-
tel aus dem Filtrat im HV. Der Riickstand wird in moglichst wenig CH,Cl1, geldst
und VI mit einer Et,O/Pentan-Mischung (1,/10) ausgefillt. Braunes Pulver.
Ausbeute: 310 mg (91% bez. auf IV).

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

6. trans-NC(t-BuNC) W=CC,H; (Vil)

Eine Losung von 200 mg (0.27 mmol) IV in 30 ml CH,Cl, wird mit einer Losung
von 80 mg (0.30 mmol) [N(n-C,H,),]" CN~ in 10 ml CH,Cl, versetzt und 2 h
unter Riickfluf3 erhitzt. Die rote Losung nimmt dabei einen braunen Ton an. Man
entfernt anschlieBend das Losungsmittel im HV, suspendiert den Riickstand in einer
Et,0/Pentan-Mischung (1/1), filtriert vom unloslichen {N(n-C,Hy),]" X~ (X =
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I, CN) ab, engt das Filtrat auf einige ml ein und fillt VII mit Pentan aus. Braunes
Pulver. Ausbeute: 145 mg (84% bez. auf IV).

H,

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