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Abstract 

A large-scale, high-yield synthesis of the aminocarbyne complexes Tp’(CO),WgN(R)Et (5: R = Me; 
6: R = Et) [Tp’ = hydridotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borate] is reported, starting from Tp’W(CO),I 
(2). The first step of the synthetic procedure involves thermal decarbonylation of 2 with EtNC to give 
ck-Tp’W(CO),(CNEt)I (3). Complex 3 is then reduced with Na/Hg to give the metallate 
Na[Tp’W(CO)&CNEt)l (4). Finally, complex 4 is alkylated with RI (R = Me, Et) exclusively at the 
isocyanide nitrogen to give the aminocarbyne complexes 5 and 6. In contrast, the metallates Na[($- 
C,R;)W(CO),(CNEt)J (R’ = H, Me) undergo alkylation with RI at the metal centre to afford the W” 
alkyl complexes cir/ rrans-($-C,R;)W(CO),(CNEt)R. This difference in reactivity is ascribed to the 
steric demands of the Tp’ ligand, which shields the metal centre from the incoming electrophile. 

Im Rahmen von Untersuchungen zum Ablauf der metallzentrierten CC-Kupp- 
lung von Isocyaniden zu Indiaminen [2], einer fiir die Synthesegas-Chemie [3] 
wichtigen Modellreaktion von Molybdtin- und Wolfram-Isocyanid-Komplexen [4], 
haben wir vor kurzem iiber das Reaktionsverhalten elektronenreicher Isocyanid- 
Komplexe des Typs Na[(775-C,R;)M(CO>,(CNR),_,], M(CNR), und Cp,MCNR 
(R’ = H, Me; M = MO, W; n = 1, 2; R = Me, Et, ‘Bu) berichtet [2e,5]. Wir konnten 
dabei zeigen, daB der Ablauf ihrer Reaktionen mit Elektrophilen stark vom 
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Metall, der Ligandensphtire, dem Isocyanid-Substituenten und dem Elektrophil 
abhangt [1,5,61. So fanden wir z.B. da8 die Isocyanid-Metallate Na[($- 
C,R;)W(CO),(CNEt),_,l von harten Elektrophilen wie Et,OBF, selektiv am 
Isocyanid-Stickstoff alkyliert werden und die Aminocarbin-Komplexe ($- 
C,R;XCO),(EtNC),_,,W&NEt, bilden [2e,5a,c]. Dagegen setzen sie sich mit 
weichen Elektrophilen wie Me1 nach selektiver Alkylierung des Metallzentrums zu 
den W”-Methyl-Komplexen c~/fruns-(77’-C,R;)W(CO),(CNEt)Me urn [2e,5d]. 
Der Ort des elektrophilen Angriffs hlngt ferner von den sterischen Eigenschaften 
des Elektrophils ab, wie ein Vergleich der Produkte bei der Umsetzung von 
Na[Cp*W(CO),(CNEt)l (Cp* = C,Me,I mit Me1 und Et1 oder mit Me,OBF, und 
Et,OBF, zeigt [5a,dl. Ein Einflua des sterischen Anspruchs des Isocyanid-Sub- 
stituenten auf die Chemoselektivitlt der Alkylierungsreaktionen von Na[($- 
C,R~)M(COI,,(CNR),_,l wurde ebenfalls gefunden [1,2el. In Fortsetzung dieser 
Arbeiten berichten wir hier iiber Alkylierungsreaktionen des Metallats Na 
[Tp’W(CO),(CNEtIl [Tp’ = HydridotrisOJ-dimethylpyrazol-1-yl)borat] mit Alkyl- 
iodiden. Diese Untersuchungen wurden von der Idee stimuliert, da8 der Tp’-Ligand 
aufgrund des grijl3eren Kegeloffnungswinkels das Wolfram-Zentrum im Metallat 
Na[Tp’W(CO),(CNEt)] besser als ein Cp- oder Cp*-Ligand abschirmen und somit 
den Angriff von Elektrophilen auf die Komplex-Peripherie lenken sollte [7]. Dieser 
Abschirmungseffekt, welcher durch die Einfuhrung von sterisch anspruchsvolleren 
Alkyl-Substituenten in die 3-Position der Pyrazolyl-Ringe verstarkt werden kann 
[8], wurde in der Vergangenheit wiederholt zur Modifizierung der ReaktivitHt von 
Metall-Ligand-Fragmenten ausgenutzt [9]. 

Fiir die Darstellung des Metallats Na[Tp’ W(CO),(CNEt)] wurde vom W’*- 
Komplex Tp’ W(CO),I (2) ausgegangen. Die Synthese dieser literaturbekannten 
Verbindung wurde modifiziert und erfolgte ausgehend von fuc-W(CO),(MeCN), 
(1) in zwei Stufen [lo]. Dazu wurde zunichst der Komplex 1 mit KTp’ in 
siedendem THF zum W”-Metallat K[Tp’W(CO),] umgesetzt, und dieses 
anschliel3end in situ mit einem Equivalent Iod zu 2 oxidiert (Schema 1). Diese 
Route bietet im Vergleich zum bisher beschrittenen Syntheseweg von W(CO), zu 
2 den Vorteil [ll], da8 das Kaliumsalz K[Tp’W(CO),l direkt zu 2 weiterverarbeitet 
werden kann, wodurch die Gesamtausbeute an 2 mit 92% beziiglich W(CO), 
verdoppelt wird. 

Die thermische Decarbonylierung von 2 mit EtNC in siedendem THF fuhrt 
glatt zum Monosubstitutionsprodukt cis-Tp’ W(CO),(CNEt)I (3), welches nach 
chromatographischer Reinigung an Kieselgel als rotbrauner, thermisch bestgndiger, 
in CH,CI, und Et 2O sehr gut, in Pentan dagegen wenig liislicher Feststoff in 
72%-Ausbeute isoliert wird (Schema 1). Seine reduktive Enthalogenierung mittels 
Na/Hg fiihrt schliefilich in quantitativer Ausbeute zur Zielverbindung Na[Tp’ W 
(CO),(CNEt)] (4). Diese ,lHBt sich als gelber, luft- und wasserempfindlicher Fest- 
stoff isolieren, kann jedoch such in situ erzeugt und nach Filtration der Reaktions- 
liisung vom bei der Reduktion ebenfalls entstehenden NaI direkt umgesetzt 
werden. 

Das Metallat 4 reagiert als starkes Nucleophil bereitwillig mit Alkylhalogeniden. 
So fiihrt seine Umsetzung mit RI in THF zu den Aminocarbin-Komplexen 
Tp’(CO),W=CN(R)Et (5: R = Me; 6: R = Et), welche als gelbe, thermisch iul3erst 
stabile, in CH,Cl, und Et,0 sehr gut, in Pentan dagegen wenig losliche Feststoffe 
in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden (Schema 1). 
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Schema 1. 

Die Zusammensetzung und Struktur der Komplexe 2-6 wurde elementarana- 
lytisch und spektroskopisch abgesichert. Die IR-Spektren samtlicher Verbindun- 
gen zeigen im Bereich 26fKl-1500 cm-’ aul3er der Absorption fiir die v(B-HI- und 
die Pyrazolylring-Schwingung des Tp’-Liganden bei cu. 2550 und 1545 cm-’ 
charakteristische v(C=O)-Absorptionen, deren Lage und relative Intensitat Aus- 
sagen iiber die Elektronendichte am Metallzentrum und die Anordnung der 
CO-Liganden ermoglicht. So beobachtet man im IR-Spektrum von 3 in CH,Cl, 
eine intensivere, energiereichere Absorption der symmetrischen C=O-Streck- 
schwingung bei 1939 cm-’ und eine weniger intensive, energiearmere Absorption 
der asymmetrischen GGStreckschwingung bei 1853 cm-‘, wie man fiir eine 
cis-Dicarbonyl-Anordnung in “four-legged piano-stool”-Komplexen des Typs 
L,M(CO),L’X (L,: dreizahniger Se-Donor-Ligand; M = MO, W; L’ = 2e-Donor- 
Ligand; X = le-Donor-Ligand) erwarten wiirde [12]. Im Vergleich dazu findet man 
im IR-Spektrum der elektronenreicheren Verbindung Na[Tp’ W(CO),(CNEt)] (4) 
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in THF drei energiearme v(m)-Absorptionen bei 1731, 1685 und 1649 cm-‘. 
Ihre Zahl spricht fiir die Bildung von Ionenpaaren in Liisung [13]. Sowohl die 
v(C=O)-Absorptionen von 3 als such die von 4 erscheinen entsprechend dem 
gro8eren Donor/ Akzeptor-Verhiltnis des Tp’-Liganden bei tieferen Wellen- 
zahlen als die der analogen Cp*-Verbindungen &Cp*W(CO),(CNEt)I [ v(CZzO> in 
CH,CI,: 1948, 1868 cm-‘] und Na[Cp’W(CO),(CNEt)] [v(O) in THF: 1750, 
1697 cm-‘] [5a]. Besonders auffalllig ist die mit cu. 300 cm-’ drastische Abnahme 
der v(GNEt)-Schwingungsfrequenz beim ubergang vom W “-Komplex 3 
[v(eNEt) in CH,Cl,: 2163 cm- ‘I zum elektronenreichen W”-Komplex 4 
[v(C%NEt) in THF: 1850 cn-I] [1,5a,c,d,]. Die Aminocarbin-Komplexe 5 und 6 
zeichnen sich IR-spektroskopisch durch eine langwellige Absorption mittlerer 
Intensitgt fiir die v(C=N)-Streckschwingung des Aminocarbin-Liganden bei 1537 
und 1528 cm-’ aus. Ihre Lage ist charakteristisch fiir einkemige W”-Dial- 
kylaminocarbin-Komplexe [siehe z.B. v(C=N) von Cp*(CO),W=CN(Me)Et in 
CH,Cl,: 1570 cm-‘; v(C=N) von Cp*(CO),W=CNEt, in CH,Cl,: 1556 cm-‘] (der 
Carbin-Ligand wird hierbei als kationischer 2e-Donor-Ligand betrachtet) [5a-d]. 
Ferner beobachtet man in den IR-Spektren von 5 und 6 in CH,CI, zwei charak- 
teristische, nahezu intensitgtsgleiche v(w)-Absorptionen bei 1936 und 1833 
cm-‘. 

Die ‘H-NMR- und 13C-NMR-Spektren liefern einen weiteren Beleg fIir die 
vorgeschlagenen Strukturen. So beobachtet man in den ‘H-NMR-Spektren der 
Aminocarbin-Komplexe 5 und 6 fiir die Methylprotonen des Tp’-Liganden zwei 
Sgitze von Singulett-Resonanzen der relativen Intensitit l/2. Auch die Tp’- 
Ringprotonen geben wegen der C,-Symmetrie dieser Komplexe Anla8 zu zwei 
Singulett-Resonanzen der relativen Intensitgt l/2. Im Einklang damit stehen such 
die 13C-NMR-Spektren von 5 und 6, welche fiir die drei Pyrazolyl-Ringkohlen- 
stoffe jeweils zwei Resonanzen der relativen Intensitlt l/2, fiir die zwei Hquiva- 
lenten Carbonyl-Liganden eine Resonanz bei 6 225.5 (5) und 225.6 (6) und fiir den 
Carbinkohlenstoff eine Resonanz bei S 249.0 (5) und 248.6 (6) zeigen. Erwartungs- 
gemal. wird die Carbonyl- und Carbinkohlenstoff-Resonanz von Wolfram-Satelli- 
ten flankiert. Die ‘J(WC ,,,,)-Kopplungskonstante von 5 und 6 ist mit 207.5 Hz 
etwas kleiner als die der W”-Dialkylaminocarbin-Komplexe Cp*(CO),W=CN(Et) 
CH,SiMe, [lJ(WC) = 235.6 Hz], Cp*(COXMeNC)W&NEt, [‘J(WC) = 241.6 Hz] 
und Tp’(EtNC),W=CN(R)Et [R = Me: ‘J(WC) = 231.9 Hz; R = Et: ‘J(WC) = 230.9 
Hz] [14]. 

Der Komplex 3 zeigt dynamisches Verhalten auf der NMR-Zeitskala. So 
beobachtet man im Tieftemperatur-‘H-NMR-Spektrum von 3 (CD&I,, -80°C) 
fiir die Methylprotonen des Tp’-Liganden sechs scharfe Singuletts bei 6 2.10, 2.20, 
2.31, 2.32, 2.38 und 2.41. Zwei von den drei nicht aquivalenten Tp’-Ringprotonen 
sind dabei zufallig isochron (Singulett-Resonanz bei 6 5.92). Auch das Tieftempe- 
ratur-13C-NMR-Spektrum von 3 (CD&l,, - 65°C) zeigt getrennte Resonanzen tir 
jeden Pyrazolyl-Ring und spricht fur das Vorliegen eines C,-symmetrischen Kom- 
plexes (chirales Metallzentrum) mit einer 3 : 4 Koordinationsgeometrie (L‘four- 
legged piano-stool” Komplex) [9b,g]. Dementsprechend werden im Tieftempe- 
ratur- 13C-NMR-Spektrum von 3 such zwei Carbonyl-Resonanzen bei 6 228.8 und 
250.6 beobachtet. 

Mit zunehmender Temperatur vergndern sich vier der sechs Resonanzen fiir die 
Tp’-Methylprotonen. So verbreitern sich die Singulett-Signale bei 6 2.38 und 2.41 
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und verschmelzen bei -27°C zu einem breiten Signal. Auch die Singulett-Signale 
bei S 2.20 und 2.32 sind von der Temperatur abhiingig und koaleszieren bei 
- 16°C. Bei + 10°C beobachtet man schliefllich fiir die Tp’-Methylprotonen insge- 
samt vier Singulett-Resonanzen bei 6 2.17, 2.35, 2.38 und 2.45 im Intensit&ver- 
haltnis 3/6/3/6. Diese Fakten kiinnen erklart werden, wenn man fur 3 den 
gleichen dynamischen Prozel) annimmt, wie er friiher fiir die c&&-Race- 
misierung von “four-legged piano-stool” Komplexen des Typs ci.s-CpM(CO),LX 
(M = MO, W; L = 2e-Donor-Ligand; X = le-Donor-Ligand) vorgeschlagen worden 
ist [15]. Danach kommt es in 3 zu einem Positionswechsel des Isocyanid- und des 
Iodo-Liganden. Diese Umlagerung erfolgt iiber eine Zwischenstufe mit iiberdacht 
oktaedrischer Koordinationsgeometrie (3 : 3 : 1-Geometric), in welcher sich der 
Iodo-Ligand auf der Dachspitze befindet. Die freie Aktivierungsenthalpie AC* 
lal3t sich fiir diese Umlagerung aus der Eyring’schen Gleichung abschitzen, wenn 
man die Gutowsky-Holm-Beziehung zur Bestimmung von k,, bei der Koaleszenz- 
temperatur anwendet [16]. Sie betrHgt bei 3 52.6 kJ/mol und ist im Einklang mit 
friiheren Befunden deutlich kleiner als die Energiebarriere fiir die cis-cis- 
Racemisierung der Cp-Verbindungen cis-CpM(CO),LX (M = MO, W, L = 2e- 
Donor-Ligand; X = le-Donor-Ligand) [ 15,171. 

Die vorliegenden Ergebnisse beweisen, da8 der Tp’-Ligand das Metallzentrum 
in Na[Tp’ W(CO),(CNEt)] (4) so stark abschirmt, dal3 selbst weiche Elektrophile 
wie Mel und Et1 ausschliel3lich an der Komplex-Peripherie, d.h. am Isocyanid- 
Stickstoff, angreifen. Dieser Abschirmungseffekt zeigt sich besonders deutlich 
beim Vergleich mit den analogen Cp- und Cp’-substituierten Metallaten Na[($- 
C,R;)W(CO),(CNEt)], deren Alkylierung mit RI (R = Me, Et) anders als die von 
4 bevorzugt oder ausschliel3lich am Metallzentrum erfolgt und zu den W”-Alkyl- 
Komplexen cis/trans-(775-C5R;)W(C0)2(CNEt)R fiihrt [2e,5d]. Der gleiche ste- 
rische Effekt wird such bei den Alkylierungsreaktionen analoger Molybdan- 
Verbindungen beobachtet [5e,9g]. 

Die Aminocarbin-Komplexe 5 und 6 stellen wertvolle Edukte fiir die Synthese 
von Bis(aminocarbin)-Komplexen des Typs [Tp’(EtNC)WI=CN(R)Et][=CNEt, JJBF, 
(7: R = Me; 8: R = Et) dar, Verbindungen, welche fur Untersuchungen zum 
Ablauf der metallzentrierten Carbin-Carbin-Kupplungsreaktion zu Alkinen 
bestens geeignet sind [2c,d]. So lassen sich nach vorllufigen Untersuchungen die 
Verbindungen 5 und 6 durch Halogene selektiv zu den 16e-Aminocarbin-Komple- 
xen Tp’(X),WeN(R)Et (X = Br, I) oxidativ decarbonylieren. Ihre reduktive Ent- 
halogenierung fuhrt in Gegenwart von EtNC zu den elektronenreichen 18e- 
Aminocarbin-Komplexen Tp’(EtNC),W=CN(R)Et, welche mit Et,OBF, nach 
selektiver Alkylierung eines Isocyanid-Stickstoffs zu den Zielverbindungen 7 
und 8 iiberfiihrt werden kiinnen [14]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Lijsungsmitteln unter N,-Schutzgas- 
atmosphare durchgefuhrt. Soweit eine chromatographische Reinigung der Pro- 
dukte niitig war, wurde diese an einer thermostatisierbaren Slule (45 X 2.5 cm) 
durchgefiihrt. Als stationke Phase diente Kieselgel (0.063-0.2 mm, Akt. I), 
welches zunlchst im Hochvakuum getrocknet und anschlieljend mit Stickstoff 
beladen wurde. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in Kapillaren unter 
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Argon mit der Schmelzpunktbestimmungsapparatur Biichi SMP 200 nach Dr. 
Tottoli, Pat. 320338 bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Darstellung von KTp’ 
erfolgte nach [7a] und von fuc-W(CO),(MeCN), (1) nach [lo]. Me1 und Et1 
wurden vor Gebrauch umkandensiert und unter Stickstoff aufbewahrt. 

IR-Spektren: Nicolet FT-IR-Spektrometer S-DX; &BH)-, v(&NEt)-, v(w)- 
und v(C=N)-Absorptionen in cm-’ in CH $1,. ‘H- und 13C-NMR-Spektren: Jeol 
FT NMR-Spektrometer GX 400; die Verbindungen wurden, wenn nichts anderes 
aufgefuhrt, in CD&l, bei + 20°C vermessen; S-Werte sind auf das Liisungsmittel- 
restsignal bezogen (CD&l,, 6, 5.32 und 6, 53.8); alle 3J(HH)-Kopplungskon- 
stanten in den Ethylgruppen betragen 7.3 Hz. Massenspektren: Finnigan MAT 90 
Spektrometer; m/z-Werte sind auf das “B- und 184W-Isotop bezogen. 

1. Tp’W(CO)J (2) 
Eine Suspension von 7.68 g (19.64 mmol) 1 in 100 ml THF wird mit 6.67 g (19.83 

mmol) KTp’ versetzt und die Mischung solange unter RiickfluS erhitzt (ca. 3 h) 
bis im IR-Spektrum der Reaktionsliisung nur die v(eO)-Absorptionen des Metal- 
lats K[Tp’W(CO),] bei 1875, 1757, 1746 und 1715 cm-’ nachzuweisen sind. Die 
leicht braune Reaktionsliisung wird auf -30°C abgekiihlt, tropfenweise mit einer 
Losung von 5.00 g (19.70 mmol) Iod in 75 ml THF versetzt, auf Raumtemperatur 
erwarmt und 30 min geriihrt. Die nun rotbraune Reaktionslosung wird auf Kiesel- 
gel aufgezogen und das Produkt mit Et,0 eluiert. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels aus dem Eluat bleibt der Komplex 2 als rotbraunes, mikrokri- 
stallines Pulver zuriick. Fp.: 214°C. (Zers.). Ausbeute: 12.44 g (92% bez. auf 1). 
Gef.: C, 31.77; H, 3.11; I, 17.55; N, 12.08; 0, 7.37; W, 27.10. C,,H,,BIN,O,W 
(691.97) ber.: C, 31.24; H, 3.20; I, 18.34; N, 12.15; 0, 6.93; W, 26.57%. IR: 2563 w 
[ v(BH)], 2020 s, 1918 vs [v(C=O)], 1546 m [v(C==C) oder v(C=N) vom Pyrazolylring]. 
‘H-NMR (CD&l,, -70°C): S 2.08, 2.28, 2.36, 2.42 (s, 3:6:3:6H, Tp’CCH,); 
5.96, 5.99 (s, 1: 2H, Tp’CH). i3C{‘H]-NMR (CD,CI,, -90°C): 6 12.5, 13.0, 15.2, 
17.8 (2: 1: 1: 2C, Tp’CCH,); 107.0, 107.3 (2: lC, Tp’CH); 145.8, 147.6, 151.0, 
152.7 (2: 1: 1: 2C, Tp’CCH,); 226.3 (2 X CO, ‘J(WC) = 131.8 Hz); 242.2 (broad, 
1 x CO). EI-MS (70 eV): m/z 636 [M - 2 CO]+, 608 [M - 3 CO]+, 481 [M - 3 
co - I]+. 

2. cis-Tp’ W(CO),(CNEt)I (3) 
Eine L&ung von 3.12 g (4.51 mmol) 2 in 40 ml THF wird mit 0.46 ml (6.19 

mmol) EtNC versetzt und solange unter RiickfluB erhitzt (ca. 4 h), bis im 
IR-Spektrum der Reaktionsliisung die v(O)-Absorptionen des Eduktes bei 2016 
und 1913 cm-’ verschwunden sind. AnschlieBend wird die rotbraune 
Reaktionslosung zur Trockne eingeengt und der Riickstand an Kieselgel bei 
- 10°C chromatographisch gereinigt. Der Komplex 3 wird mit Et,O/CH,Cl, 
(l/l) eluiert, d as Eluat zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus 
CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Braune Nadeln. Fp.: 162°C @em.). Ausbeute: 
2.32 g (72%). Gef.: C, 33.36; H, 4.05; I, 17.40; N, 13.84; 0, 4.28; W, 25.78. 
C,,H,,BIN,O,W (719.04) ber.: C, 33.41; H, 3.78; I, 17.65; N, 13.64; 0, 4.45; W, 
25.57%. IR: 2556 w [v(BH)], 2163 m [V(eNEt)], 1939 vs, 1853 s [Y(C=G)I, 1545m 
[v(C=C) oder v(C=N) vom Pyrazolylring]. ‘H-NMR (CD&l,, -80°C): 6 1.23 (t, 
3H, CNCH,CH,); 2.10, 2.20, 2.31, 2.32, 2.38, 2.41 (s, 3:3:3:3:3:38, Tp’CCH,); 
3.80 (q, 2H, CNCH,CH,); 5.86, 5.92 (s, 1: 2H, Tp’CH). 13C{‘H]-NMR (CD&l,, 
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-65°C): S 12.5, 12.7, 13.0, 15.7, 17.2, 18.4 (Tp’CCH,); 14.6 (CNCH,CH,); 40.9 
(CNCH,CH,); 106.5, 107.0, 107.1 (Tp’CH); 144.5, 145.6, 146.8, 151.3, 151.8, 153.6 
(Tp’CCH,); 154.4 (CNCHzCH,); 228.8 (CO, ‘J(WC) = 162.4 Hz); 250.6 (CO). 

3. Tp’(CO),W=CN(Me)Et (5) 
Eine Liisung von 600 mg (0.83 mmol) 3 in 40 ml THF wird mit 0.40 ml 0.85% 

Na/Hg (1.99 mm01 Na) versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die anfangs 
rotbraune Liisung wandelt sich dabei in eine gelbe Suspension urn. Man la& das 
ausgefallene NaI absitzen, filtriert die iiberstehende gelbe Liisung des Metallats 
Na[Tp’ W(CO),(CNEt)] (4) mit einer Filterkaniile ab, kiihlt das Filtrat auf - 80°C 
und versetzt dieses mit 0.068 ml (1.09 mmol) MeI. Die Reaktionsmischung wird 
auf Raumtemperatur erwHrmt und 12 h geriihrt. AnschlieBend wird die gelbe 
Reaktionsldsung auf Kieselgel aufgezogen und der Komplex 5 mit Et,0 eluiert. 
Das Eluat wird auf wenige ml eingeengt und das Produkt mit Pentan ausgefallt. 
Gelbes, mikrokristallines Pulver. Fp.: 267°C. Ausbeute: 480 mg (95% bez. auf 3). 
Gef.: C, 41.65; H, 5.16; N, 16.07; 0, 5.86; W, 29.92. C,,H,,BN,O,W (607.17) ber.: 
C, 41.54; H, 4.98; N, 16.15; 0,5.27; W, 30.28%. IR: 2551 w, 2532 w [v(BH)I, 1936 
vs, 1833 vs [Y(C=G)], 1543 m [v(M) oder v(GN) vom Pyrazolylring], 1537 m 
[v((7=N)]. ‘H-NMR: 6 1.30 (t, 3H, NCH,CH,); 2.37, 2.40, 2.49, 2.54 (s, 3: 
6: 3:6 H, Tp’CCH,); 3.16 (s, 3H, NCH,); 3.44 (q, 2H, NCH,CH,); 5.84, 5.92 (s, 
1: 2H, Tp’CH). 13C{‘H)-NMR: S 12.7, 12.8, 15.6, 16.7 (1:2: 1: 2C, Tp’CCH,); 
14.0 (NCH,CH,); 35.1 (NCH,); 47.0 (NCH,CH,); 106.5, 106.7 (2: 1 C, Tp’CH); 
145.0, 145.3, 151.9, 152.9 (2: 1: 2: lC, Tp’CCH,); 225.5 (CO, ‘J(WC) = 167.2 Hz); 
249.0 (W=C, ‘J(WC) = 207.5 Hz). ELMS (70 eV): 607 [Ml+, 579 [M - CO]+, 551 
[M - 2 CO]+, 481 [M - 2 CO - CN(Me)Et]+. 

4. Tp’(C0j2W=CNEt, (6) 
Wie unter 3. beschrieben wird aus 460 mg (0.64 mmol) 3 und 0.36 ml 0.85% 

Na/Hg (1.79 mmol Na) eine Lasung des Metallats 4 in 30 ml THF hergestellt, bei 
-80°C mit 0.056 ml (0.70 mm00 Et1 versetzt, auf Raumtemperatur erwHrmt und 
12 h geriihrt. AnschlieBend wird die gelbe Reaktionslosung auf Kieselgel aufgezo- 
gen und der Komplex 6 mit Et,G eluiert. Das Eluat wird auf wenige ml eingeengt 
und das Produkt mit Pentan ausgefallt. Gelbes, mikrokristallines Pulver. Fp.: 
234°C. Ausbeute: 380 mg (96% bez. auf 3). Gef.: C, 43.15; H, 5.70; N, 15.38; 0, 
5.67; W, 29.43. C,,H,,BN,O,W (621.19) ber.: C, 42.54; H, 5.19; N, 15.78; 0, 5.15; 
W, 29.60%. IR: 2551 w, 2532 w [v(BH)I, 1936 vs, 1833 vs [v(C=Ol], 1543 m [v(C=C) 
oder v(C=N) vom Pyrazolylring], 1528 m [v(C=N)]. ‘H-NMR: 6 1.30 (t, 6H, 
N(CH,CH,),); 2.37, 2.40, 2.48, 2.54 (s, 3:6:3:6H, Tp’CCH,); 3.46 (q, 4H, 
N(CH,CH,),); 5.84,5.91 (s, 1: 2H, Tp’CH). 13C(‘H)-NMR: S 12.7, 12.8, 15.6, 16.6 
(1: 2: 1: 2C, Tp’CCH,); 14.8 (N(CH,CH,),); 43.8 (N(CH,CH,),); 106.4, 106.7 
(2: lC, Tp’CH); 145.0, 145.2, 152.0, 152.8 (2: 1: 2: lC, Tp’CCH,); 225.6 (CO, 
‘J(WC) = 168.5 Hz); 248.6 (W=C, ‘J(WCl = 207.5 Hz). EI-MS (70 eV): 621 [Ml+, 

593 [M-CO]+, 565 [M-2 CO]+, 481 [M-2 CO-CNEt,]+. 
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