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Abstract 

The tripodal aromatic triisocyanides HC(CH,CH,CH,O-2-C,H,NC), (5) and H,C-C(CH,O-2-C,H,NC), (6) react with 
(C,Hs)W(CO), to give the chelate complexes fac#S)W(CO),] (15) und fat-[(6)W(CO),] (16). 15 was shown by NMR spectroscopy 
to be a 5:3 mixture of two isomers, in which the central methine group of the ligand adopts either the in- (15a) or the 
out-configuration (15b) respectively. The molecular structure of 16 in which 6 adopts the out-configuration exclusively, has been 
determined by X-ray structure analysis. 

Zusammenfassung 

Die tripodalen aromatischen Triisocyanide HC(CH,CH,CH,0-2-C,H,NC), (5) und H,C-C(CH*O-2-C,H,NC& (6) reagieren 
mit (C,H,)W(CO), zu den Chelatkomplexen fat-[(S)W(CO),] (15) und fat-[(6)W(CO&] (16). 15 liegt als 5 : 3-Gemisch zweier 
Isomere vor, in denen der Ligand die in- (158) bzw. die out-Konfiguration (15b) einnimmt. Die Molekiilstruktur von 16, in dem 6 
ausschliel3lich die out-Konfiguration einnimmt, wurde rijntgenographisch bestirrunt. 
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1. Einleitung 

Seit einiger Zeit befassen wir uns mit der Koordina- 
tionschemie mehrzzhniger Isocyanid-Liganden [ll. 
Dabei bschgftigten wir uns im besonderen mit der 
En&vi&lung chelatisierender Triisocyanide im Hin- 
blick auf die Synthese stabiler Hexaisocyanidkomplexe 
des diagnostisch bedeutungsvollen, kurzlebigen y- 
Strahlers 99mT~ [2,3]. Mit den aromatischen Triiso- 
cyaniden l-2 sowie den aliphatischen Liganden 3-4 
konnten Chelate des Typs fuc-[(Triisocyanid)M(CO),] 
(M = Cr, MO, W) synthetisiert und fiir M = W r&t- 
genographisch charakterisiert werden [4-61. 

Im Komplex fat-[(l)W(CO), * HCI] wird nach Pro- 
tonierung des zentralen Stickstoffatoms zum Hydro- 
chlorid die Bildung der out-Konfiguration (N-H-Vek- 
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tor zeigt vom Wolframatom weg) beobachtet [41. Diese 
fiir die Darstellung monokationischer Komplexe des 
Typs fuc,fuc-[(Triisocyanid),Tc(I)]+ unerwiinschte 
Reaktion fiihrte zur Entwicklung des Liganden 2 mit 
zentralem Stickstoffatom aber vergri%ertem Geriist, 
was im Komplex fat-[(Z)W(CO),] zur Ausbildung der 
in-Konformation mit unprotoniertem Stickstoffatom 
fiihrt [5]. 

Urn die bei 1 beobachtete Protonierung des zentra- 
len Geriistatoms auszuschlieI+en, wurde der Ligand 5 
synthetisiert. Dieser verfiigt zwar iiber die gleiche An- 
zahl von Geriistatomen wie 1, enthdt aber als zen- 
trales Geriistatom die nicht protonierbare Methinein- 
heit. Dies sollte such bei Ausbilden der out-Konfigura- 
tion im Metallkomplex zu liislichen Verbindungen des 
Typs fuc-[(S)M(CO),l fiihren. 

Wir konnten kiirzlich zeigen, dal3 such die aliphatis- 
then Triisocyanide 3 und 4 mit einer geringeren An- 
zahl an Geriistatomen in der Lage sind, Chelatkom- 
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Abb. 1. Chelatisierende tripodale Triisocyanide. 

plexe zu bilden [6]. Wir haben daher den Liganden 6 
mit gegeniiber 1 und 2 verringerter Anzahl von 
Geriistatomen zwischen den Isocyanid-Gruppen syn- 
thetisiert. Synthese und Koordinationschemie der 
Liganden 5 und 6 sind Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit. 

2. Ligandensynthesen 

2.1. Synthese von 5 
Die Synthese des Triisocyanids 5 ist in Schema 1 

dargestellt. In Anlehnung an das Synthesekonzept fur 
die aromatischen Triisocyanide 1 [3] und 2 [5] war die 
Synthese des neuartigen tripodalen Trichlorids 11 er- 
forderlich. Dazu wird zunachst Nitromethan in einer 
Michael-Addition mit drei Aquivalenten Acrylnitril zu 
7 umgesetzt. Die Reaktion findet in Dioxan/ Wasser 
mit Tetrabutylammoniumhydroxid als Base statt 171. 
Urn zum Kohlenwasserstoffgeriist zu gelangen, mu8 
aus 7 die Nitrogruppe entfernt werden. Hierzu bietet 
sich besonders die radikalische Denitrierung mit Tri- 
butylzinnhydrid an [8]. Das Tricyanid 8 la& sich mit 
rund 90% Ausbeute, direkt aus der Reaktionslosung 

kristallisierend, gewinnen. Der Fortgang der Deni- 
trierung kann IR-spektroskopisch durch das Ver- 
schwinden der symmetrischen und asymmetrischen 
NO,-Valenzschwingungen (1543 cm-‘, 1449 cm-‘) 
verfolgt werden. 

Die saure Hydrolyse von 8 fiihrt zunlchst zur Tri- 
carbonsiiure HC(CH,CH,C(O)OH),, die sofort zum 
leichter isolierbaren und destillierbaren Triester 9 um- 
gesetzt wird. Der durch anschlieflende Reduktion mit 
LiAlH, gewonnene hochviskose Trialkohol 10 wird 
dann mit Thionylchlorid in das gewiinschte Trichlorid 
11 iiberfiihrt. 11 wird durch Destillation als farblose, 
bewegliche Fliissigkeit isoliert. 

In einer Williamson-Ether-Kopplung wir 11 mit dem 
Natriumsalz des 2-Nitrophenols in DMF bei 130°C zu 
12 verethert. Die Palladium-katalysierte Reduktion der 
Nitro-Gruppen fiihrt zum Triamin 13. Das Trifor- 
mamid 14 wird aus 13 durch Formylierung mit dem 
gemischten Anhydrid aus AmeisensHure und Essig- 
saure erhalten [9]. Durch Dehydratisierung mit 
Diphosgen und Triethylamin [lo] wird 5 als farbloses 
61 erhalten. Eine Kristallisation wurde nicht versucht. 
Die IR-Absorption der CN-Valenzschwingung findet 
man mit 2123 cm-’ im fiir aromatische Isocyanide 
typischen Bereich [ill. 
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Schema 1. Synthese von 5. 
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Schema 2. Synthese von 6. 

2.2. Synthese von 6 
Die Synthese von 6 ist in Schema 2 gezeigt. Ein 

geeigneter Kopplungspartner fiir 2-Nitrophenol zum 
Aufbau des tripodalen Liganden ist das aus Pentagly- 
cerin H ,C-C(CH,OH), und Methansulfonstiure- 
chlorid erhaltliche Trimethansulfonat 15. Urn vollstan- 
dige Umsetzung von 15 zu erreichen, mulJ dieses mit 
iiberschiissigem 2-Nitrophenol und Kaliumcarbonat als 
Base 24 h in DMF unter Riickflul3 erhitzt werden. 
Unklar ist, ob die hier im Vergleich zur Synthese von 
12 beobachtete verminderte Reaktivitat auf eine steri- 
sche Hinderung des nukleophilen Angriffs bei der 
Ether-Kopplung zuriickzufiihren ist. 

Die Durchfiihrung der weiteren Reaktionen ge- 
schieht in Analogie zu der oben beschriebenen Syn- 
these von 5. Die Verbindungen 16-18 wie such 6 
zeichnen sich durch ein hohes MalJ an Kristallisier- 
freudigkeit aus, was die Synthese von 6 besonders 
effizient durchfiihrbar macht. Im IR-Spektrum von 6 
erkennt man die Absorption der CN-Valenzschwin- 
gung bei 2126 cm-‘. Die Isocyanidkohlenstoff-Reso- 
nanz wird im ‘3C-NMR-Spektrum (in CDCl,) bei 167.4 
ppm als durch 13C- l4 N-Kopplung verbreitertes Sin- 
gulett beobachtet. 

3. Metallkomplexe 

3.1. Koordinationschemie von 5 
Die Umsetzung von 5 mit (C,H,)W(CO>, in Di- 

chlormethan ergibt nach Chromatographie an Alumini- 
umoxid einen gelben, gut l&lichen Komplex, dessen 
Elementaranalyse und IR-Spektrum (v(CN) = 2132, 
2068 cm-‘; v(C0) = 1931, 1872 cm-‘) das Vorliegen 
des Chelatkomplexes fat-[G)W(CO),] 15 andeuten. 
Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt jedoch 
das Vorliegen von zwei Verbindungen, deren Tren- 
nung such mit verschiedenen chromatographischen 
Systemen nicht erreicht werden konnte. Es mu13 sich 
hierbei urn eine Mischung der beiden in Abb. 2 gezeig- 
ten Isomere handeln, in denen der C-H-Vektor einer- 
seits auf das Wolframatom gerichtet ist (in-Isomer 15a) 
bzw. vom Wolframatom weg zeigt (out-Isomer 15b). 

Im ‘H-NMR-Spektrum (Abb. 3) erkennt man zwei 
gut separierte Tripletts bei S = 4.10 und 6 = 4.03 ppm, 
die den Resonanzen fiir die sauerstoffstindigen Methy- 
lenprotonen D entsprechen. Auffalligstes Signal ist ein 
Septett bei 6 = 2.45 ppm. Ein Vergleich mit dem ‘H- 
NMR-Spektrum und der Molekiilstruktur von fac- 
[(4)W(CO),] [6] erlaubt eine eindeutige Zuordnung 
dieser Resonanz zum zentralen Methinproton des Iso- 
meren in der in-Konfiguration 15a. Das Proton wird 
durch Eindringen in den entschirmenden Bereich der 
Isocyanidgruppen tieffeldverschoben. Weiterhin steht 
das Integral des Septetts mit dem des Tripletts bei 
S = 4.10 ppm im geforderten Verhaltnis von 1: 6. Das 
Triplett bei S = 4.03 ppm ist somit dem Isomeren in 
der out-Konfiguration 15b zuzuordnen. Die iibrigen 
Resonanzen im aromatischen sowie im aliphatischen 
Bereich fallen dicht zusammen und ermoglichen somit 
keine weitere Zuordnung. Die Resonanz des Methin- 
protons des out-Isomeren findet sich im normalen 
Aliphaten-Bereich, vermutlich unter dem Multiplett B 
bei 6 = 1.62 ppm. 

Die Integrale der Tripletts D stehen nicht im Ver- 
haltnis von 1: 1. Man bestimmt ein ungefahres Verhalt- 
nis von fiinf Teilen 15a zu drei Teilen 15b. Das un- 

15a, in 15b, out 

Ahh. 2. Mijgliche Konfigurationsisomere fiir fac-[(5)w(co)31 15. 
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Abb. 3. ‘H-NMR-Spektrum einer Mischung von 15a und 15b (270 
MHz, CD,CI,). 

gleiche Verhaltnis deutet aber nicht auf ein Gleich- 
gewicht zwischen beiden Isomeren hin. Eine Inversion 
wie im Falle der Liganden mit zentralem Stick- 
stoffatom 1 und 2 ist hier nicht denkbar. 

Da man im ‘3C-NMR-Spektrum (Abb. 4) fur fast 
alle Resonanzen getrennte Signale erhalt, ist die Zu- 
ordnung zu jeweils einem Isomer, wie in Tabelle 1 
gezeigt, miiglich. Dabei wird das intensivere Signal 
jeweils dem in-Isomeren zugeordnet. Die Kokristallisa- 
tion oder eine Trennung der Komplexe und anschliel3 
ende getrennte spektroskopische und strukturelle Cha- 
rakterisierung gelang bislang noch nicht. 

3.2. Koordinationschemie von 6 
Das Ligandendesign von 6 beinhaltet eine konse- 

quente Beriicksichtigung der in Abschnitt 2.1 und 

c 6 

+-~t-dl- 
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-8 

Abb. 4. 13C-NMR-Spektrum einer Mischung von 15a und 15b (67.89 

MHz, CD,Cl,). 

TABELLE 1. t3C-NMR-Daten fiir 15a und 15b a 

Signal 15a 

w-co, L 202.91 

W-CN, K 164.45 

0-Ar-C, E 154.16 

Ar-c, G+I 129.37, 128.79 

Ar-C, H 121.19 

N-Ar-C, J 119.24 

Ar-C, F 113.94 

CH,O, D 70.42 

HC, A 35.37 

CH,, C 31.07 

HCCH,, B 25.78 

a 67.89 MHz, CD&I,, 6 (ppm). 

1% 

202.69 

165.18 

153.90 

129.44, 129.14 

121.26 

119.40 

114.02 

70.03 

34.81 

29.57 

25.31 

friiher [4-61 gewonnen Erkenntnisse. Der Ligand be- 
sitzt ebenfalls einen nicht protonierbaren Briickenkopf, 
und die Zahl der Geriistatome ist verringert, urn die 
Rigiditat der Chelatkomplexe zu erhiihen. Die am zen- 
tralen Kohlenstoffatom gebundene Methylgruppe sol1 
die Ausbildung der in-Konfiguration im Metallkom- 
plex verhindem und so die Bildung eines homogenen 
out-Isomers erzwingen. 

Die Umsetzung von 6 mit (C,H,)W(CO), ergibt 
nach chromatographischer Aufarbeitung an Alumini- 
umoxid eine gelbe, kristalline Verbindung, deren 
NMR-Spektren die Komplexbildungsreaktion bestlti- 
gen. So erhalt man beispielsweise jeweils nur eine 
Resonanz fiir die Isocyanidkohlenstoffatome bei 6 = 
162.7 ppm und fur die Carbonylkohlenstoffatome bei 
6 = 203.7 ppm. Das IR-Spektrum entspricht weitest- 
gehend denen analoger Wolframkomplexe mit tripo- 
dalen aromatischen Liganden [4,5] (v(CN) = 2142,2079 
cm-‘; v(CO) = 1937, 1892 cm-‘). BestHtigt werden 
diese Befunde durch das Ergebnis der Rtintgenstruk- 
turanalyse von Einkristallen der Verbindung (Abb. 5). 

Die Rijntgenstrukturanalyse zeigt das Vorliegen des 
monomeren Komplexes fat-[(6)W(CO>,] 16. Der Li- 
gand ist facial an das Wolframatom koordiniert. Er 
nimmt, wie erwartet, die out-Konfiguration ein. Der 
Platzbedarf der Methylgruppe verhindert die Bindung 
des Liganden in der in-Konfiguration. Die Bindungs- 
langen fur vergleichbare Parameter sind im Rahmen 
der Fehlergrenzen mit den in fat-[(l)W(CO),] und 
fat-[(Z)W(CO),] gefundenen Werten identisch [5]. 6 
bildet mit dem Wolframatom drei nur noch lrlgliedrige 
Ringe und besitzt somit eine verbesserte “PaBgenauig- 
keit” als die Liganden 1 und 5 (18gliedrigl sowie 2 
(20gliedrig). 

Der Ligand 6 erscheint unter den bisher bekannten 
aromatischen Triisocyaniden als am besten fiir die 
Komplexierung des metastabilen Technetiumisotops 
99mTc geeignet zu sein. Seine Darstellung erfordert 
zudem den mit Abstand geringsten synthetischen 
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Abb. 5. Molekiilstruktur von 16. Die beiden voneinander unabhiingi- 
gen Molekiile in der asymmetrischen Einh$t sind mit A und B 
bezeichnet. Ausgewahlte Bindungshingen (A) und Winkel (“1 fiir 
Molekiil A [Molekiil B]: W-Cl0 2.100(9) [2.099(9)1, W-Cl8 2.091(9) 
[2.084(9)], W-C26 2.098(9) [2.119(9)1, W-C27 2.000) [2.Ol(l)1, W- 
C28 2.01(l) [1.99(l)], W-C29 1.9749) ]1.99(01, ClO-Nl 1.170) 
[1.16(l)], C18-N2 1.16(l) [1.16(111, C26-N3 1.170) [1.14(l)], C27-04 
1.16(l) [1.13(l)], c28-05 1.14(l) [1.17(111, C29-06 1.170) [1.16(1)1; 
maimale Abweichung der Winkel an den W-Atomen von 90 baw. 180 
betrzgt 5.2, W-ClO-Nl 177.3(7) [178.0(7)1, W-C18-N2 178.47) 
[177.7(7)], W-C26-N3 174.3(7) ]178.1(7)1, W-C27-04 l78.0(8) 
[178.4(9)], W-C28-05 177.3(9) ]177.4(811, W-C29-06 l79.5(7) 
[177.9(7)1. 

Aufwand. Mit diesem Liganden sollte es ebenfalls 
miiglich sein, die bisher noch nicht in prsparativem 
MaBtab synthetisierten Komplexe des Typs fuc-[(6),W] 
zu erhalten. 

4. Experimenteller Teil 

Wenn angegeben, wurden die Versuche unter eine 
Schutzgasatmosphlre von Reinst-Argon 99.999% 
durchgefiihrt. Reinigung und Trocknung der L&ungs- 
mittel erfolgte nach Standardmethoden. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 580 B in KBr. Elementaranalysen: 

Perkin-Elmer 240C. NMR-Spektren: Bruker WP 80, 
Bruker WP 80 SY, Bruker AM 270 und Bruker WI-I 
400. Die Verbindungen 7 171, 15 1121, Acetylformiat 191 
und (C,H,)W(CO), [13] wurden nach Literaturvor- 
schriften synthetisiert. 

4.1. Synthese von 5 

4.1.1. 8 
Eine Mischung aus 28 g (127 mmol) 7, 42 ml (156 

mmol) Tributylzinnhydrid, 4.5 g (27 mmol) Azoiso- 
butyronitril, AIBN, wird in 350 ml trockenem Benz01 
12 h unter Riickflul3 erhitzt. Die anfanglich nur sus- 
pendierte Nitro-Verbindung lost sich im Verlauf der 
Reaktion auf. Nach dem Abkiihlen wird das Benz01 im 
Vakuum abgezogen, wobei 8 auskristallisiert. Der 
Kristallkuchen wird in einen Filter iiberfiihrt und mit 
Benz01 farblos gewaschen. Das so gewonnene Produkt 
kann aus Ethanol umkristallisiert werden. Ausbeute: 
19.83 g (89%). 

Anal. Gef.: C, 67.44, H, 7.49; N, 23.30. C,,H,,N, 
(175.24) ber.: C, 68.54; H, 7.48; N, 23.98%. IR: v 2242 
(m, CN) cm-‘. ‘H-NMR (80 MHz, d,-Aceton): 6 2.53 
0, 6H, CQCN); 1.75 (t, 7H, CH,CH,CN +HCCHJ 
ppm. i3C-NMR (20.15 MHz, d,-Aceton: 6 120.5 
(CH,CN); 36.4 (HCCH,); 28.3 (CH,CH,CN); 14.4 
(CH ,CH ,CN) ppm. 

4.1.2. 9 
5.62 g (32 mmol) 8 werden in 25 ml SalzsHure (25%) 

suspendiert und 45 min unter RiickfluS erhitzt, wobei 
man eine klare Lijsung erhilt, aus der durch Kiihlen 
auf 5°C die Tricarbonsl-lure HC(CH ,CH ,C(O)OH), 
auskristallisiert. Der Riickstand wird getrocknet, in 20 
ml Methanol aufgenommen und mit 1 ml konzentrier- 
ter Schwefelsaure 5 h unter Riickflul3 erhitzt. Man 
destilliert die Hauptmenge des Alkohols ab und giel3t 
die Reaktionsmischung in 100 ml Eiswasser. Es wird 
dreimal je 100 ml Diethylether extrahiert, und die 
organ&he Phase wird mit gedttigter NaHCO,-Losung 
neutral gewaschen und iiber CaCI, getrocknet. Nach 
Entfemen des Ethers wird der Riickstand im Vakuum 
destilliert. Ausbeute: 4.4 g (50%). Siedepunkt 
12O”C/O.O4 mbar. 

Anal. Gef.: C, 56.50; H, 7.97. C,,H,,O, (274.31) 
ber.: C, 56.92; H, 8.08%. ‘H-NMR (80 MHz, CDCl,): 
6 3.63 (s, 9H, OCHJ; 2.30 (t, 6H, CH,C(O)); 1.52 (m, 
7H, HCCiY, + HCCHJ ppm. 13C-NMR (20.15 MHz, 
CDCl,): 6 173.4 (CH,C(O)O); 51.1 (C(O)OCH,); 35.8 
(HCCH,); 30.7 (CH,C(O)); 27.6 (HCCH,) ppm. 

4.1.3. 10 
Zu einer Suspension von 6.2 g LiAlH, in 75 ml 

Diethylether tropft man 7.74 g (28 mm011 des Triesters 
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9, in 75 ml Diethylether gel&t, derart zu, daf3 der 
Ether mHI3ig siedet. Nachdem 18 h unter RiickfluB 
erhitzt wurde, hydrolysiert man iiberschiissiges LiAlH, 
mit wal3riger NaOH-Liisung (10%). Der Hydroxid-Nie- 
derschlag wird abgetrennt und mit dem Ether der 
Mutterlauge einer Soxhlet-Extraktion unterzogen. Der 
Extrakt wird zur Trockene eingeengt und durch L&en 
in Methylenchlorid und anschliel3endes druckloses Fil- 

TABELLE 2. Positionsparameter und equivalente isotrope thermi- 
sche Parameter der Nicht-Wasserstoffatome in 16 

Atom x Y 

WA 
WE 
OlA 
OlB 
02A 
02B 
03A 
03B 
04A 
04B 
OSA 
05B 
06A 
06B 
NlA 
NlB 
N2A 
N2B 
N3A 
N3B 
ClA 
ClB 
C2A 
C2B 
C3A 
C3B 
C4A 
C4B 
C5A 
CSB 
C6A 
C6B 
C7A 
C7B 
C8A 
C8B 
C9A 
C9B 
ClOA 
ClOB 
CllA 
CllB 
C12A 
C12B 
C13A 
C13B 
C14A 

0.04982(3) 
- 0.49273(3) 

0.5107(S) 
- 0.8756(5) 

0.4141(5) 
- 0.8914(5) 

0.2343(5) 
- 0.7014(9) 
- 0.1726(6) 
- 0.2875(5) 
- 0.1522(7) 
- 0.2753(6) 

0.1035(7) 
- 0.5206(6) 

0.2891(6) 
- 0.7091(6) 

0.2575(6) 
- 0.7380(6) 

0.0055(6) 
- 0.4725(7) 

0.583(l) 
- 0.9570) 

0.4660(8) 
- 0.9010(8) 

0.4131(8) 
- 0.9500(8) 

0.5089(8) 
- 0.8935(8) 

0.6234(8) 
- 0.9910(8) 

0.6272(8) 
- 0.99848) 

0.5 178(9) 
- 0.9100(8) 

0.4042(8) 
- 0.8122(8) 

0.3989(7) 
- 0.8041(7) 

0.2024(7) 
- 0.6318(7) 

0.5136(9) 
- 0.9518(9) 

0.4468(8) 
- 0.9280(7) 

0.5556(8) 
- 1:0368(8) 

0.5751(9) 

0.18070(2) 
0.32534(2) 
0.2807(4) 
0.3361(3) 
0.2001(4) 
0.2056(3) 
0.3718(4) 
0.0898(6) 
0.1043(5) 
0.2102(5) 
0.2617(5) 
0.4136(4) 
0.0114(4) 
0.4745(4) 
0.2656(4) 
0.4361(4) 
0.0897(4) 
0.2512(4) 
0.3430(4) 
0.1727(4) 
0.3934(7) 
0.1220(7) 
0.3435(6) 
0.1836(5) 
0.3310X6) 
0.2761(5) 
0.3000(5) 
0.4197(5) 
0.3178(6) 
0.4570(6) 
0.3372(6) 
0.5415(6) 
0.3400(5) 
0.592X5) 
0.31845) 
0.5593(5) 
0.2956(5) 
0.4722(5) 
0.2349(5) 
0.3982(5) 
0.2564(7) 
0.1639(6) 
0.1169(6) 
0.1907(5) 
0.0820(7 
0.1534(6) 

- 0.0031(7) 

0.32745(2) 
- 0.06395(2) 

0.4569(3) 
0.0277(3) 
0.5844(4) 

- 0.1388(3) 
0.5848(3) 
0.0170(6) 
0.3618(4) 

- 0.1536(4) 
0.1734(4) 
0.0865(4) 
0.1974(4) 

- 0.1691(4) 
0.3111(4) 
0.0302(4) 
0.4824(4) 

- 0.2130(4) 
0.4786(4) 
0.0452(4) 
0.6215(7) 
0.0324(7) 
0.5902(5) 

- 0.0021(5) 
0.4952(5) 
0.0357(5) 
0.3806(5) 
0.0696(5) 
0.3734(6) 
0.1091(5) 
0.2990(6) 
0.1480(5) 
0.2282(5) 
0.1492(5) 
0.2337(5) 
0.1114(5) 
0.3091(5) 
0.0713(5) 
0.3147(4) 

- 0.0035(5) 
0.6217(6) 

- 0.0980(6) 
0.5980(5) 

- 0.2247(5) 
0.6594(6) 

- 0.2763(6) 
0.6690(6) 

2.809(7) 
2.680(7) 
4.4(l) 
3.8(l) 
4.2(l) 
3.7(l) 

4.00) 
8.8(2)’ 
7.1(2) 
6.2(2) 
6.2(2) 
4.8(2) 
5.6(2) 
4.5(2) 
3.1(2) 
2.8(l) 
3.3(2) 
2.8(l) 
3.7(2) 
4.2(2) 
6.7(3) 
7.4(3) 
4.4(2) 
3.7(2) 
4.1(2) 
4.1(2) 
3.5(2) 

3.4(2) 
4.4(2) 
4.4(2) 
4.8(2) 
4.3(2) 
4.5(2) 
3.9(2) 
3.6(2) 
3.7(2) 
3.1(2) 
2.9(2) 
2.8(2) 
2.9(2) 

5.0(2) 
4.9(2) 
4.1(2) 
3.1(2) 

4.9(2) 
4.42) 
5.8(3) 

TABELLE 2 (Fortsetzung ) 

Atom x Y z B 
&cl 

C14B - 1.0635(9) 0.1411(7) - 0.3648(6) 5.4(3) 
C15A 0.487(l) - 0.0584(7) 0.6193(6) 6.4(3) 
C15B - 0.9847(9) 0.1682(7) - 0.4019(5) 5.1(2) 
C16A 0.382(l) - 0.0272(6) 0.5580(6) 4.8(2) 
C16B - 0.8783(7) 0.2054(5) - 0.3517(5) 3.6(2) 
C17A 0.3609(8) 0.0589(5) 0.5478(5) 3.7(2) 
C17B - 0.8493(7) 0.2160(5) - 0.2642(5) 2.7(2) 
C18A 0.1849(7) 0.1228(5) 0.4271(5) 3.0(2) 
C18B - 0.6495(7) 0.2761(5) - 0.1589(5) 2.9(2) 
C19A 0.361 l(8) 0.3992(6) 0.6303(5) 4.8(2) 
C19B - 0.7500) 0.1720(7) 0.0367(8) 6.9(3)* 
C2OA 0.1308(9) 0.4237(5) O&347(5) 4.3(2) 
C20B -0.575(l) 0.0705(7) 0.0812(7) 8.0(3) 
C21A 0.1340) 0.4897(5) 0.6742(5) 5.2(2) 
C21B -0.568(l) 0.0007(7) 0.1199(8) 10.4(3) 
C22A 0.0180) 0.5375(6) 0.6881(6) 6.0(3) 
C22B -0.446(l) - 0.0339(6) 0.1673(6) 7.4(3) 
C23A - 0.1000) 0.52046) 0.6324(6) 5.8(3) 
C23B - 0.3390) 0.0019(6) 0.1775(6) 5.9(3) 
C24A - 0.1059(9) 0.4569(6) 0.5641(6) 4.6(2) 
C24B - 0.3500) 0.0708(6) 0.1360(6) 5.4(3) 
C25A 0.0081(8) 0.4090(5) 0.5484(5) 3.6(2) 
C25B - 0.4662(9) 0.1061(6) 0.0881(5) 4.4(2) 
C26A 0.0199(7) 0.2881(5) 0.4214(5) 3.0(2) 
C26B -0.4791(7) 0.2250(5) 0.0057(5) 3.2(2) 
C27A - 0.0916(9) 0.1313(6) 0.3478(5) 4.4(2) 
C27B - 0.3614(8) 0.2507(5) -0.1207(5) 3.9(2) 
C28A - 0.0795(8) 0.2344(5) 0.2305(5) 3.7(2) 
C28B - 0.3535(8) 0.3792(5) 0.0306(6) 3.8(2) 
C29A 0.0831(8) 0.0746(5) 0.2455(5) 3.7(2) 
C29B -0.5112(7) 0.4209(5) - 0.1293(5) 3.3(2) 

a Der isotrope thermische Parameter Beq ist definiert als 
8/3P2[XiEjqjatafaiai]. Mit (‘) markierte Atome wurden mit iso- 
tropen thermischen Parametem verfeinert. 

trieren iiber eine DCFritte von noch anfhaftenden 
Hydroxiden befreit. Nach Entfernen des Liisungsmit- 
tels erhalt man 10 als riitliches, viskoses 01. Ausbeute: 
4.56 g (85%). 

‘H-NMR (SO MHz, C 3 D OD): 6 3.53 (t, 6H, 
CH,OH); 1.39 (m br, 13H, HCCH, +HCCH, + 
CH,CH,CH,) ppm. 13C-NMR (20.15 MHz, CD,OD): 
6 63.4 (CH,~H); 38.3 (HCCH,); 30.7 (HCCH, + 
CH,CH,CH,) ppm. 

4.1.4. II 
Zu 5.2 g (27 mmol) des Trialkohols 10, in 100 ml 

Chloroform gel&t, werden 11.7 g Thionylchlorid 
langsam zugetropft. AnschlieSend wird 3 h unter 
Rtickflul3 erhitzt, wobei sich der zwischenzeitlich gebil- 
dete weilje Niederschlag wieder aufliist. Nach dem 
Abkiihlen hydrolysiert man iiberschiissiges Thionyl- 
chlorid. Die organische Phase wird einmal mit 100 ml 
Wasser und zweimal mit je 100 ml gesattigter 
NaHCO,-Losung gewaschen und iiber NaSO, getrock- 
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net. Das nach Entfemen des Lasungsmittels verblei- 
bende, gelbliche 61 wird im Vakuum destilliert. Aus- 
beute: 5.7 g (85%). Siedepunkt llO”C/O.O5 mbar. 

Anal. Gef.: C, 50.25; H, 7.97. C,,H,,Cl, (245.62) 
ber.: C, 48.90; H, 7.80%. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 
6 3.53 (t, 6H, CH,Cl); 1.77 (quint, 6H, CH,CH,CH,); 
1.42 (m, 7H, HCCH, + HCCH,) ppm. 13C-NMR (20.15 
MHz, CDCl,): S 45.2 (CH,Cl); 35.8 (HCCH,); 30.4 
(CH,CH,CH,); 29.5 (HCCHJ ppm. 

formamid als iiliger Niederschlag anfallt, wird das 
Liisungsmittel im Vakuum entfernt und der zahe 
Riickstand in Methylenchlorid gel&. Man wascht die 
organische Phase mit gedttigter NaHCO,-L&sung 
saurefrei und engt zur Trockene ein. 14 fallt als weiSer 
Feststoff an. Ausbeute: 4.5 g (98%). Die Verbindung 
wurde nicht weiter charakterisiert. 

4.1.8. 5 
4.5 g (8.2 mmol) 14 werden mit 8 ml Triethylamin in 

4.1.5. 12 
4.25 g (31 mmol) 2-Nitrophenol, in 20 ml trockenem 

DMF gel&t, werden unter Argon langsam zu einer 
Suspension von 0.8 g NaH in 20 ml DMF getropft. 
Nachdem noch 2 h bei Raumtemperatur geriihrt wor- 
den ist, werden 2.5 g (10 mm00 des Trichlorides 11 
hinzugegeben und die Reaktionsmischung 6 h unter 
Riickflul3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Kol- 
beninhalt in 500 ml Eiswasser gegossen. Das Produkt 
Wilt als suspendiertes 61 an und wird fiinfmal mit je 
100 ml Diethylether extrahiert. Urn iiberschiissiges 
Phenolat zu entfemen, wlscht man die organische 
Phase zweimal mit je 100 ml Natronlauge (5%) und 
dreimal mit je 100 ml Wasser. Die organische Phase 
wird iiber Na,SO, getrocknet und zur Trockene einge- 
engt, wobei 12 als schwach gelbes 61 anfallt, welches 
im Verlauf von einigen Tagen durchkristallisiert. Aus- 
beute: 4.8 g (85%). 

80 ml Methylenchlorid in einem auf -40” gehaltenen 
Dreihalskolben mit Septum vorgelegt. Dazu tropft man 
innerhalb von 30 min 2 ml Chlorameisenduretrich- 
lormethylester (Diphosgen). Die Reaktionsmischung 
1iSt man auf Raumtemperature erwtirmen und noch 30 
min riihren. Danach wird die Liisung mit 100 ml Wasser 
und zweimal mit je 100 ml Na,CO,-Liisung (10% in 
Wasser) gewaschen. Nach Trocknen iiber Na,SO, wird 
das Methylenchlorid entfernt, und man erhalt 5 als 
farbloses 61. Ausbeute: 2.1 g (52%). 

‘H-NMR (80 MHz, CDCl,): S 7.85-6.87 (m, 12H, 
Ar-H); 4.10 (t, 6H, CH,O); 2.32-2.05 (m, 13H, 
CH,CH,CH, + HCCH, + HCCH,) ppm. 13C-NMR 
(20.15 MHz, CDCI,): S 146.5, 136.2, 120.9, 118.2, 114.9, 
111.4 @r-C); 68.3 (CH,O); 36.5 (HCCH,); 29.5 
(CH,CH,CH,); 26.3 (HCCH,) ppm. 

IR: Y 2123 (St, NC) cm-‘. ‘H-NMR (80 MHz, 
CDCl,): 6 7.45-6.74 (m, 12H, Ar-H); 4.05 (t, 6H, 
CH,O); 1.82 (m, 6H, CH,CH,CH,l; 1.62 (m, 7H, 
HCCH, + HCCH,) ppm. 13C-NMR (20.15 MHz, 
CDCl,): 6 154.4, 130.3, 127.4, 120.2 XAr-0; 114.5 
(Ar-C-NC); 112.8 (Ar-0; 69.1 (CH,O); 36.0 
(HCCH,); 29.3 (CH,CH,CH,); 25.9 (HCCH,) ppm. 
Anmerkung: Das Ar-NC-Signal wurde nicht beobach- 
tet. 

4.2. Synthese von 6 

4.2.1. 16 

4.1.6. 13 
4.8 g (9 mmol) der Trinitro-Verbindung 12 werden 

in 100 ml THF gel&t. Nach Zugabe von 100 .mg 
Palladium-Aktivkohle-Katalysator (10% Pd) wird bei 
einem Wasserstoffdruck von 3 bar hydriert. Der theo- 
retische Verbrauch an Wasserstoff ist nach ungefahr 5 
h erreicht. Nach Entfernen des Liisungsmittels erhalt 
man 13 als farbloses 01. Ausbeute: 3.81 g (95%). 

‘H-NMR (80 MHz, CDCl,): S 6.77 (s br, 12H, 
Ar-H); 4.01 (t, 6H, CH,O); 3.78 (s br, 6H, NH,); 1.87 
(m, 6H, CH,CH,CH,); 1.61 (m, 7H, HCCH,+ 
HCCH 2) ppm. i3C-NMR (20.15 MHz, CDCl,): S 152.1, 
139.5, 133.9, 125.1, 119.7, 114.3 (Ar-C); 69.4 (CH,O); 
35.7 (HCCH,); 29.0 (CH,CH,CH,); 25.5 (HCCH,) 
ppm. 

25.5 g (72 mmol) 15 werden mit 60 g 2-Nitrophenol 
(100% Uberschug) und 60 g Kaliumcarbonat (100% 
ijberschul3) in 200 ml DMF 24 h bei 135°C geriihrt. 
Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung unter 
Riihren in einen Liter Eiswasser gegossen. Der gelbe, 
klebrige Niederschlag wird .abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen bis die Waschfhissigkeit nur noch schwach 
gelb ist. Dann wird durch Waschen mit Ethanol und 
anschliel3end Diethylether das Wasser entfernt. Mehr- 
fache Umkristallisation aus Ethanol/Aceton liefert 16 
in Form farbloser Nadeln. Ausbeute: 18.78 g (54%). 

Anal. Gef.: C, 55.56; H, 4.15; N, 8.43. C,H,,N,O, 
(483.43) ber.: C, 57.14; H, 4.38; N, 8.69%. ‘H-NMR (80 
MHz, CDCl,): 6 7.92-6.89 (m, 12H, Ar-H); 4.33 (s, 
6H, CH,O); 1.42 (s, 3H, H,C) ppm. 13C-NMR (20.15 
MHz, CDC1,): 6 152.2, 139.3, 134.6, 125.7, 120.5, 114.6 
@r-C); 70.9 (CH,O); 41.0 (H,CC): 17.2 (H,C) ppm. 

4.1.7. I4 4.2.2. 17 
Zu einer Lijsung des Triamins 13 in 50 ml THF gibt 10 g (21 mm00 16 in 100 ml THF werden unter 

man unter Riihren 2.5 ml Acetylformiat. Da das Tri- Zugabe von 100 mg Palladium-Aktivkohle-Katalysator 
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(10% Pd) bei einem Anfangsdruck von 100 bar hy- 
driert. Nach 12 h wird der AutokIav entspannt und das 
THF irn Vakuum entfemt. Der ijlige Riickstand wird 
in Methylenchlorid gel&t und iiber Na,SO, getrock- 
net. Nach Entfemen des Liisungsmittels wird der 
R&&stand in Diethylether suspendiert und in der 
Siedehitze mit wenig THF gerade in Liisung gebracht. 
Beim Abktihlen kristallisiert 17 als schneewei8eq 
mikrokristalliner Feststoff. Ausbeute: 7.61 g (93%). 

Anal. Gef.: C, 69.75; H, 6.99; N, 10.53. C,,H,N,O, 
(393.49) ber.: C, 70.21; H, 6.92; N, 10.68%. ‘H-NMR 
(80 MHz, CDCl,): 6 7.03-6.64 (m, 12H, Ar-H); 4.23 
(s, 6H, CH,O); 3.80 (s br, 6H, NH,); 1.46 (s, 3H, H3C) 
ppm. i3C-NMR (20.15 MHz, CDCI,): S 146.3, 136.5, 
121.7, 118.4, 115.2, 112.4 (Ar-C); 71.2 (CH,O); 40.5 
(H,CC); 17.8 (H3C) ppm. 

4.2.3. 18 
Zu einer Liisung von 4.5 g (11.4 mmol) des Triamins 

17 in 300 ml Diethylether werden unter Riihren 
langsam 4 ml Acetylformiat getropft. Das Triformamid 
18 beginnt sofort als weiRer, flockiger Niederschlag 
auszufallen. Nach 3 h wird der Niederschlag abfiltriert, 
mit Ether und Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 3.95 g (72%). 

Anal. Gef.: C, 64.35; H, 5.82; N, 8.04. C,H,N,O, 
(477.52) ber.: C, 65.40; H, 5.70; N, 8.80%. ‘H-NMR (80 
MHz, d,-Aceton): 6 8.87 (s br, 3H, NHC(O)H); 8.34 (s, 
3H, C(O)H); 7.43-6.79 (m, 12H, Ar-H); 4.41 (s, 6H, 
CH,O); 1.52 (s, 3H, H$) ppm. 13C-NMR (20.15 MHz, 
d,-Aceton): 6 160.2 (NHC(O)H); 148.7, 128.2, 124.9, 
121.6, 121.3, 112.6 (Ax--C); 71.8 (CH,O); 41.3 (H&C); 
17.5 (H,C) ppm. 

4.2.4. 6 
Die Darstellung von 6 erfolgt durch langsames 

Zutropfen von 2 ml Chlorameisenduretrichlormethyl- 
ester (Diphosgen) zu einer Liisung von 5.27 g (11 
mmol) 18 und 10 ml Triethylamin in 100 Methylenchlo- 
rid bei 0°C. Man Ia& iiber Nacht bei Raumtemperatur 
riihren und wascht anschlieaend mit 100 ml Wasser 
und zweimal mit je 100 ml Na,CO,-Liisung (10% in 
Wasser). Das nach Trocknen der organischen Phase 
iiber Na,SO, und Entfernen des Lijsungsmittels anfall- 
ende braune Rohprodukt wird nach Chromatographie 
an Aluminiumoxid (4% Wasser) mit Methylenchlorid 
gereinigt. Man erhalt 6 als weil3en kristallinen Fest- 
stoff. Ausbeute: 4.2 g (90%). 

Anal. Gef.: C, 73.47; H, 4.36; N, 9.50. C,,H,,N,O, 
(423.47) ber.: C, 73.74; H, 5.00; N, 9.92%. IR: v 2126 
(st, NC) cm-‘. iH-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 7.36-6.84 
(m, 12H, At--H); 4.29 (s, 6H, CH,O); 1.51 (s, 3H, 
H,C) ppm. 13C-NMR (20.15 MHz, CDCl,): 6 167.4 
@r-NC); 153.9, 130.5, 127.2, 120.9 (Ar-C); 116.2 

@r-C-NC); 112.9 (Ar-C); 70.3 (CH,O); 40.9 (H,CC); 
17.3 (H,C) ppm. 

4.3. Metallkomplexe 

4.3.1. fat-[(SJW(CO),I 15 
613 mg (1.2 mmol) 5 und 447 mg (1.2 mmol) 

(C,H,>W(CO), werden in 100 ml Methylenchlorid 12 
h geriihrt. Die gelbe Liisung wird zur Trockene einge- 
engt, der gelb-griine Riickstand mit Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird an 
Ahtminiumoxid (4% Wasser) mit Petrolether : Methy- 
lenchlorid (1: 1) chromatographiert. Zuerst wird unum- 
gesetztes (C,H,)W(CO), eluiert. Die folgende gelbe 
Hauptfraktion wird gesammelt und die Liisungsmittel 
entfemt, wobei man 15 als gelbes Pulver erhiilt. Die 
beiden Isomere 15a und 15b konnten weder durch 
Chromatographie noch durch fraktionierte Kristallisa- 
tion getrennt werden. Ausbeute: 380 mg (40%). 

Anal. Gef.: C, 51.89; H, 3.62; N, 5.14. C34H3rN306W 
(761.49) ber.: C, 53.63; H, 4.10; N, 5.52%. IR: v 2132 
(st, NC), 2068 (st, NC), 1931 (sst, CO), 1872 (sst, CO) 
cm-‘. ‘H-NMR (270 MHz, CD&l,): 6 7.40-6.90 (m, 
Ar-H); 4.10 (t, lSa-CH,O); 4.03 (t, lSb-CH,O); 2.45 
(sept, 15a-HC); 1.90-1.74 (m, CH,CH,CH,); 1.64- 
1.50 (HCCH, + lSb-HC) ppm. i3C-NMR siehe Tabelle 
1. 

4.3.2. fat-l(6) W(CO),] 16 
760 mg (1.8 mm00 6 und 640 mg (C,Hs)W(CO), 

werden in 200 ml Methylenchlorid 12 h geriihrt. Nach 
Entfemen des Liisungsmittels wird an Aluminiumoxid 
(4% Wasser) mit Methylenchlorid : Petrolether (1: 2) 
chromatographiert. Gelbe Kristahe von 16 werden 
durch langsames Verdampfen des Methylenchlorids aus 
einer Methylenchlorid/ Cyclohexan-L&sung erhalten. 
Ausbeute: 594 mg (48%). 

Anal. Gef.: C, 50.96; H, 3.21; N, 6.05. C,,H,,N30,W 
(691.35) ber.: C, 50.38; H, 3.06; N, 6.08%. IR: v 2142 
(st, NC), 2079 (st, NC), 1937 (sst, CO), 1892 (sst, CO) 
cm-‘. ‘H-NMR (80 MHz, CD&l,): S 7.42-6.87 (m, 
12H, Ar-H); 4.40 (s, 6H, CH,O); 1.30 (s, 3H, H,C) 
ppm. 13C-NMR (67.89 MHz, CD&l,): 6 203.7 (CO); 
162.7 &-NC); 156.0, 129.5, 127.3, 122.6 (Ar-C); 119.8 
&-C-NC); 116.8 @r-C); 75.4 (CH,O); 40.6 (H,CC); 
18.6 (H,C) ppm. 

4.4. kTristal&rukturanalyse von 6 [14*1 
L&stabile Kristalle; C,,H,iN,O,W; a = 10.895(3), 

b = 15.802(4), c = 16.728(9) A; (Y = 102.49(3)“, p = 
108.20(3)p y = 78.51(2)“, v= 2644(3) A3; trikhn, Raum- 
gruppe Pl; 2 = 4 (2 Molekiile pro asymmetrische Ein- 
heit; pexp = 1.74; pcalc = 1.74 g cmm3; Mo-Ka-Strah- 
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lung (A = 0.71073 Ak @(MO-Ko) = 45.1 cm-i. 6895 
symmetrieunabhlngige Daten gemessen bei - lOo(5)“C 
im 28-Bereich (“1 2-45. Strukturlosung mit Patterson- 
Methoden, Verfeinerung der Positionsparameter aller 
nicht-Wasserstoffatome (mit Ausnahme von 03B und 
C19B) mit anisotropen thermischen Parametern. Alle 
Wasserstoffatome auf berechneten Positionen [d(C-H) 
= 0.95 A mit BeqcHj = 1.3B,,,; R = 3.44%; R, = 
4.72% fiir 5366 absorptionskorrigierte Strukturfaktoren 
Fl = 3a(F,2> und 693 Variable. Die Atome 03B und 
C19B im Molekiil B sind wahrscheinlich fehlgeordnet. 
Ihre Positionsparameter wurden mit isotropen thermi- 
schen Parametern verfeinert. 
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