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Polyisocyanides with the groups -CH2N=C and —-C(0)O(CH3)2N =C attached to poly-
styrene have been prepared and reacted with various metal carbonyl compounds resulting
in the fixation on the polymeric supports of -M(CO)s, -M(CO); (M = Cr, Mo, W),
—Mo(Cl)(n-C5Hs5)(CO)2, —Mng(CO)n, -Mn(CO),X (n = 3, 4; X = Cl, Br), —-Fe(CO)4,
—Fe3(CO)11, —Felz(CO)2, —FeX(n-CsHs)(CO) (X = Cl, Br, I), —-Ru(CO)s, —Rug(CO)y,
,,—083H2(CO)10*, and —RhCl(CO)2. The cyano complexes [Fe(CN)z(n-CsHs)CO]- and
[Mo(CN)z(n-CsHs)(CO)2]~ have been immobilized by alkylation with chloromethylated

polystyrene.

Metallkomplexe werden auf polymere Triger mit
dem Ziel aufgebracht, homogene Katalysatoren zu
heterogenisieren. Zur Fixierung von Metallcarbonyl-
verbindungen wurden bisher vor allem N- und P-
Liganden verwendet [2]. In Fortfithrung unserer
Untersuchungen iiber polymere Metallkomplexe
[3, 4] berichten wir iiber die Synthese von Poly-
styrolderivaten mit Isocyanidfunktionen und die
Fixierung von Metallcarbonylen auf diesen Tragern.

Verschiedene Isocyanide auf Polystyrol — darun-
ter Isocyanmethylpolystyrol — wurden inzwischen
von Ugi und Mitarbeitern dargestellt [5, 6].

Wir erhielten das Isocyanid L' durch Formy-
lierung von Aminomethyl-polystyrol und anschlie-
Bende Wasserabspaltung mit Tosylchlorid in Pyri-

din. Die Intensitat der »(NC)-IR-Absorption von Lt
bei 2147 cm—! weist auf eine mindestens 20-proz.

Umsetzung hin [5].
‘_@EOCHZCHZN =Cl

{ -Q\CH ,N=Cl

N |.2

Zur Darstellung von L2 wird die Chlormethyl- in
eine Aldehydfunktion iibergefithrt [7]; anschlie-
Bende Oxydation und Behandlung mit Thionyl-
chlorid ergibt ein Saureanhydrid, das mit der
Hydroxygruppe von f-Isocyanoethanol [8, 9] zum
Ester (L2) reagiert:

1_@ DMsO {_@ 1) KMnO,/CHyCOOH _
CH,CI KHCO3 CHO 2 0Ci ]
@ 0 _i HOCHCHpN=C |2

§ c \C

Das IR-Spektrum von L2 zeigt eine mittelstarke,
scharfe Absorption bei 2149 cm-! (»(NC)); die Ester-
bande erscheint bei 1722 cm-1. Eine breite Absorp-
tion bei 1650 cm~? laft auf Nebenprodukte schlie-
Ben, die im Oxydationsschritt gebildet werden.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. Beck.
0340-5087/82/0200-0201/$ 01.00/0

Komplexe ohne Metall-Metallbindungen

Die unterschiedliche Linge des Arms, d.h. des
Abstandes der Isocyanidgruppe vom polymeren
Geriist, 148t eine unterschiedliche Produktvertei-
lung in Reaktionen mit Metallcarbonylen erwarten.
So sollte bei Umsetzungen mit L2 in erh6htem MaBe
Mehrfachsubstitution auftreten, was in der Tat auch
beobachtet wird. Aus Lage und Intensitit der
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charakteristischen »(CO)- und »(NC)-Frequenzen so-
wie durch Vergleich mit ,,monomeren‘ Isocyanid-

Tab. I. »CO- und yNC-Banden der polymeren Isocyanid-Komplexe (fest in KBr).

komplexen kann auf die Zahl der durch Isocyanid
ersetzten CO-Liganden geschlossen werden (Tab. I).

Umsetzung von Produkte v (CO) v (NC) Vergleichsverbindung Lit.
L2 + Cr(CO)sTHF Cr(CO)sL2 2066 m 2172 m Cr(CO)sCNCHs [11]
1959 sh
1940 s
¢t8-Cr(CO)4L2p 2013 sh 3132 rI}l1 ¢ts-Cr(CO)4(CNCHg)s [11]
135 8
L2 4+ Mo(CO)sTHF Mo(CO)sL2 2070 m 2173 m Mo(CO)sCNCH3 [12]
1997 m
1947 s
ct8-Mo(CO)4L2; 2019 m 3173 m ct8-Mo(CO)s(CNCH3)s [12]
140 w
L2 + W(CO)sTHF W(CO)sL2 2068 m 2173 m W(CO)sCNCH3 [13]
1988 sh
1938 s
ct8-W(CO)4L2 2013 sh 3173 n}l1 c18-W(CO)4(CNCHs)s [13]
013 sl
L! 4 NEt4[Cr(CO)sCl] ¢t8-Cr(CO)4L1g 2014 m 2163 m
1935 sh 2128 m
1918
Cr(CO)sL! 2064 w 2163 m
L2 4 NEt4[Cr(CO)5Cl] ¢28-Cr(CO)4L2, 2014 m 2170 m
1932 sh 2138 m
1912 s
Cr(CO);L2 2065 vw 2170 m
L! 4+ NEt4[Mo(CO)s5Cl] ct8-Mo(CO)4L1g 2018 m 2167 m
1950 vs 2132 w
1922 sh
Mo(CO)sL1 2069 m 2167 m
1995 w
L2 4 NEt4[Mo(CO)s5Cl] c18-Mo(CO)4L2g 2018 m 2172 m
1950 vs 2145 m
1932 s
1914 sh
Mo(CO)5L2 2070 m 2172 m
1997 sh
L! 4+ NEt4[W(CO)sCl] NEt[W(CI)(CO)sL1] 1999 m 2157 m NEt,[W(Cl1)(CO)sCNCeH;;] [14]
1890 s
1870 sh
1815 m
ct8-W(CO)4Lo! 2010 w 2190 sh
1948 s
W(CO)5Lt 2066 w
2036 m
L2 4+ NEt4[W(CO)sCl] NEt4[W(C1)(CO)sL2] 2000 m 2153 m
1888 vs
1872 sh
1812 s
cts-W(CO)4L2 2011 sh
1942 s
W(CO)sL2 2068 w
2034 m
1942 s
Ll 4+ Fe(CO)s Fe(CO)4L2 2058 s 2193 m Fe(CO)sCNCH3 [15]
1990 m
1965 s
1957 s
L2 4 Fe(CO)s Fe(CO),L2 2059 m 2193 m
1989 s

1958 s
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Tab. I (Fortsetzung)
Umsetzung von Produkte » (CO) v (NC) Vergleichsverbindung Lit.
Ll 4+ Ni(CO)4 Ni(CO)sL1 2070 m 2170 m Ni(CO)sCNCH3 [12]
2007 s
Ni(CO)L1, 1995 sh 2170 m Ni(CO)z(CNCH3s)2 [12]
1957 m 2125 m
L2 + Ni(CO)s Ni(CO)sL2 2070 m 2175 m
2007 s
Ni(CO)2L2 1995 sh 2175 m
1957 m 2130 w
L! + Mn(CO)sCl1 Mn(CO)4L1Cl1 2103 m 2206 m
2023 s
1970 m
¢i8-Mn(CO)3L12Cl 2042 m 2186 m
1991 m
1937 s
L2 4+ Mn(CO)sCl Mn(CO)4L2C1 2103 w 2207 m
2025 sh
c18-Mn(CO)3L2,Cl1 2039 s 2207 m
1990 s 2190 m
1939 s
L1 + Mn(CO)sBr Mn(CO)4L!Br 2099 m 2203 m Mn(CO)4(CNCH3)Br [16]
2022 s
¢i8-Mn(CO)3L2!Br 2040 s 2183 m Mn(CO)3(CNCH3)2Br [16]
1987 s
1940 s
L1 + CsHsMo(CO)3Cl CsHsMo(CO)zL!Cl1 1997 sh 2163 m CsHsMo(CO)2(CNCH3)Cl [17]
1977 s
1907 s
L2 4 CsHsMo(CO)sCl CsHsMo(CO)2L2Cl1 1995 sh 2207 sh
1975 s 2170 m
1907 s 2128 sh
Ll + Cs5H5Fe(CO)2Cl CsH5Fe(CO)L1Cl1 1984 w 2184 m CsH5Fe(CO)(CNCgH11)Cl  [18]
L2 + CsH5Fe(CO)2Cl CsHsFe(CO)L2Cl 1982 w 2191 m
Ll + CsHsFe(CO)sBr CsH5Fe(CO)L1Br 1982 m 2170 m
L2 + CsHsFe(CO)2Br CsH5Fe(CO)L2Br 1980 w 2165 m
Ll 4+ CsH5Fe(CO)qI CsH5Fe(CO)LI 1976 m 2152 m
[CsH5Fe(CO)L1o]I 2026 w 2200 sh
L2 4+ CsH5Fe(CO)qI CsHsFe(CO)L2I 1972 m 2155 m CsH5Fe(CO)(CNCgHi1)I [18]
[CsH5Fe(CO)L23]I 2026 w 2195 [CsH5Fe(CO)(CNCHs)2]I [19]
Lt 4 Rhy(CO)4Cl2 Rh(CO).L1Cl1 2067 m 2186 s Rh(CO)2(CN-Anisyl)Cl [20]
2003 s
L2 + Fe(CO)4l2 Fe(CO)zL2215 2074 m 2187 br Feo(CO)2(CNC(CHg)z)2I2 [22]
2020 m
Ll + Mn3(CO)1o Mn3(CO)10-nL1p 2085 w 2169 m Mny(CO)10-2(CNCHs)n [23]
2054 w 2140 m
2035 sh
2025 m
1990 s
1980 sh
1945 s
1923 sh
L2 + Cos(CO)s Co4(CO)12-nL2, 2092 vw 2166 m, br  Co4(CO)12-»(CNCHzPh), [24]
2084 vw
2067 w
2040 sh
2022 s
2014 s
2000 sh
Co(CO)4~ 1885 s, br
L! + Feg(CO)12 Fe(CO)4L1 2058 m 2187 w, br
(Reaktionszeit 16 h) 1996 s
1969 s
L1 + Fe3(CO)12 Fe(CO)4L1 2058 m 2180 m, br
(Reaktionszeit 1h) 1992 s




204

H. Menzel et al. - Fixierung von Metallcarbonylen auf Poly-Isocyaniden

Tab. I (Fortsetzung)

Umsetzung von Produkte

» (CO)

v (NC) Vergleichsverbindung Lit.

1965 s
1955 s
2083 w

Fea(CO)nLl

Feg(CO)11PPhs [25]

2027 vs

2010 s
2058 m
1987 s
1963 s
2058 m
1990 sh

L2 + Fe3(CO)12
(Reaktionszeit 16 h)

Fe(CO)4L2

L2 + Fe3(CO)12
(Reaktionszeit 1 h)

Fe(CO),L2

2188 w, br

2179 m, br

1965 m

Fes(CO) L2

2083 w

2032 sh

2012 s
2070 m

L! 4+ Rug(CO)s2 Ru(CO)4L1

2177 m, br  Rug(CO),PPhg [26]

1995 s, br

1972 s
2044 sh
2032 s

Rug(CO) Lt

1995 s, br

L! + H0s3(CO)10 H208(CO)10Lt

2099 m -
2056 s
2048 s
2013 s

2002 sh

1983 s
1987 vs

Chlormethylpolystyrol + CsHsFe(CO)(CN)L1
K[CsHsFe(CO)(CN)]
Chlormethylpolystyrol + CsHsMoI(CO).L1
%[(%sHsMO(CO)z(CN)z] +

a

19758
19158

2106 m
2174s
2127 m, br

C5H;5Fe(CO)(CN)CNCHPh [29]

CsHsMoI(CO):CNPh [31]

Schon durch Einwirkung von THF-Lésungen von
M(CO)sTHF oder NEt4[MCI(CO)s] (M = Cr, Mo, W)
auf L oder L2 werden die Penta- und Tetracarbonyl-
metallfragmente auf dem Polymer fixiert. Fe(CO)s
bildet nur Tetracarbonyl(isocyanid)-verbindungen,
wie sie auch aus L! oder L2 und Fe3(CO);2 erhalten
werden (vgl. unten); mit Ni(CO)s entstehen wieder
Mono- und Disubstitutionsprodukte. Wahrend die
direkte photochemische Reaktion von Tricarbonyl-
(n-toluol)chrom mit L2 nur Cr(CO)sL2 und cis-
[Cr(CO)4L22] liefert, resultiert aus Tricarbonyl(n-
methylcyclopentadienyl)mangan eine braune Sub-
stanz, die durch die IR-Absorptionsbanden bei 2117
cm! (»(NC)) und 1940 und 1811 cm-1 (»(CO)) als
Monosubstitutionsprodukt[Mn(r-CsH4CHs)(CO)-L2]
ausgewiesen wird (zum Vergleich:
[Mn(7-CsHs)(CO):CNCeHi1]: 1949, 1898 cm-1(»(CO));
2120 cm~! (»(NC)), aufgenommen in Benzol [10]).

Durch Umsetzung der polymeren Isocyanide L1,
L2 mit Metallcarbonylhalogeniden 1iBt sich eine
weitere Verbindungsklasse heterogenisieren. Die

Pentacarbonylhalogenide des Mangans ergeben ein
Gemisch aus MnX(CO):L und c¢ts-MnX(CO)sLe
(X = Cl, Br), wobei der Anteil an monosubstituier-
tem Produkt im Falle von L1 stets hoher ist als im
Falle von L2. Aus Felz(CO)4 erhalt man dagegen nur
Fel5(CO):Le, in dem beide Isocyanidgruppen trans
zueinander angeordnet sind.

Die Cyclopentadienylverbindungen
MoCl(5-CsHs)(CO)s und Fe(n-CsHs)X(CO)z2 (X =Cl,
Br, I) liefern hauptséichlich die Monosubstitutions-
produkte MoCl(5-CsHs)(CO)2L und
Fe(n-CsH5)X(CO)L. Zwei im IR-Spektrum des
Reaktionsprodukts von Fe(n-CsHs)I(CO)z mit den
Isocyaniden auftretende Banden bei 2200 cm™! (sh)
und 2026 cm-! (w) weisen auf [Fe(n-CsHs)(CO)Lz]I
hin. Ebenso lassen zwei Schultern bei 2207 und
2128 cm-! im Falle des Produkts aus MoCl
(7-C5H5)(CO)s und L2 auf hohersubstituierte Kom-
plexe schlieBen; im Bereich der Carbonyl-
streckschwingungen ist jedoch keine Veranderung
gegeniiber der Verbindung aus L1 zu erkennen. Reak-
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tion mit dem dimeren Rhodiumkomplex RhsClz(CO)s
fithrt bei Raumtemperatur zu einem Gemisch der
Spezies RhCl(CO).L! und RhCl(CO)Lst. Die Mono-
isocyanidverbindung beschrieben bereits Howell
und Berry [21], die auch die entsprechende Isocyan-
ethyl-polystyrolverbindung sowie einen auf Kiesel-
gel verankerten Propylisocyanid-Rhodiumkomplex
synthetisierten.

Heterogenisierte Metallcarbonylcluster

Die Reaktionen mit Coz(CO)s und Mns(CO)1o
fiihren zu Produkten mit nicht eindeutig interpre-
tierbaren IR-Spektren. Nach Newman und Manning
[24] erhdlt man aus Coz(CO)s und Isocyaniden
Clusterverbindungen des Typs [Cos(CO)i2_n (Iso-
cyanid),], die erst unter drastischen Bedingungen
und UberschuB des Isocyanids in das ,,Basen-
reaktionsprodukt‘‘ [Co(Isocyanid)s][Co(CO)s] iiber-
gehen. Obwohl letzterer Fall, bei dem fiinf Iso-
nitrilgruppen an ein Cobaltatom gebunden sind, mit
dem polymeren Isocyanid nicht erwartet wurde,
tritt im Reaktionsprodukt von Coz(CO)s mit L2 eine
starke Bande bei 1885 cm-1 auf, die eindeutig dem
Tetracarbonylcobaltat(-I)-Anion zuzuordnenist. Die
»(CO)-Banden bei 2084 cm-1 und 2067 em—! kénnten
auf die Spezies Co4(CO)11L2 und Cos(CO)10L22 hin-
deuten, die breite stark strukturierte Absorption
zwischen 2060 und 1840 cm-! spricht ebenfalls fiir
ein Gemisch aus Clusterverbindungen; jedoch kén-
nen auch [Co(CO)s_»Ln2]*-Kationen vorliegen. Die
Bildung von [Co(CO)s]- wurde auch bei der Reak-
tion von Coz(CO)s mit Diphenylphosphinomethyl-
polystyrol beobachtet [1, 2]. Das IR-Spektrum des
Reaktionsproduktes aus IL! und Mnz(CO)10 ent-
spricht qualitativ dem aus Mns(CO)10 und Diphenyl-
phosphinomethylpolystyrol [1] und weist auf ein
Gemisch aus Mnz(CO)gL?!, Mny(CO)sLe! und
:[V.[Ilz(CO)iLa2 hin.

Je nach Reaktionsdauer erhilt man aus Fes(CO)12
und I bzw. L2 Produkte, in denen der Metalldrei-
ring erhalten geblieben ist (Reaktionszeit 1 h), oder
es entstehen (nach 12-24 h) die gleichen Verbindun-
gen wie bei der Umsetzung mit Fe(CO)s. Die Reak-
tion von Rug(CO)1z mit Lt fithrt dagegen, unab-
héngig von der Reaktionsdauer, zu einem Gemisch
aus Ruz(CO)sLs! und Ru(CO)4Ll. Die violette
Loésung von H20s3(C0O)10 [27] in THF wird bei Zu-
gabe von L1 rasch entfirbt. Im IR-Spektrum treten
die fiir Verbindungen des Typs H:0s3(CO)10L
charakteristischen »(CO)-Banden auf. Ein &hn-

liches Bandenmuster zeigen auch die Produkte aus
H>0s3(CO)10 und Diphenylphosphinomethylpoly-
styrol bzw. auf Polystyrol gebundenem ,,Diop‘ [1].
Im IR-Spektrum des auf L! fixierten HsOs3(CO)10
wird bis auf eine schwache Absorption bei 2147 cm-?
(freie Isonitrilfunktion) im »(NC)-Bereich keine
Bande gefunden. Vermutlich kommt es zu einer — in
homogener Phase nachgewiesenen [28] - Hydrierung
des Isocyanid-Liganden.

Polymere Verbindungen durch Reaktion
des Polymeren am koordinierten Liganden:

Isocyanide durch Alkylierung von Cyanokomplexen

Die Darstellung von Isonitrilkomplexen durch
Alkylierung von Cyanokomplexen mit Alkylhalo-
geniden ist seit langem bekannt [29]. Diese Methode
1aBt sich auch zur Synthese polymerer Verbindun-
gen einsetzen. Durch Reaktion von Chlormethyl-
polystyrol als alkylierendem Agens konnen so mit
K[(‘I]-CsHs)Fe(CO)(CN)z] bzw.
K[(n-CsH5Mo(CN)(CO)2] und Nal die Isonitrilver-
bindungen C;HsFe(CO)(CN)L! und CsHsMoI(CO).Lt
erhalten werden. Nach den Stickstoffanalysen er-
folgt in beiden Fillen eine etwa 80-proz. Alkylierung.
Ohne Zusatz von Iodid tritt keine Reaktion ein; die
Nukleofugie des Chloridions im Gegensatz zu der des
Todidsreicht offensichtlich nicht aus. Dieses Ergebnis
stimmt mit den bei analogen Monomeren erhaltenen
Resultaten iiberein [30]. Zweifache Alkylierung, die
im Falle des Eisenkomplexes zu der kationischen
Verbindung [CsHsFe(CO)Li:]I fithren wiirde, kann
nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, wenn-
gleich zwei schwach ausgebildete Schultern im IR-
Spektrum beietwa 2210 und 2030 cm—1 auftreten (vgl.
auch das Reaktionsprodukt aus (n-CsHs)Fe(CO)I
und Lt). Die IR-spektroskopischen Daten sind in
Tab. I zusammengefal3t.

Katalyse-Versuche

Das Produkt aus Rhs(CO)4Clz und Lt ist bei der
katalytischen Hydrierung von Cyclohexen bei
Raumtemperatur und 50 bar Wasserstoffdruck nach
einer mehrstiindigen Induktionsphase aktiv. Bei
einer erneuten Verwendung erfolgt sofortige Reak-
tion unter Erwarmung. Das IR-Spektrum des
Katalysators zeigt nach der ersten Reaktion im
wesentlichen nur noch die Monocarbonylverbindung
Rh(CO)Lo1Cl (deutliche Abnahme der »(CO)-Ab-
sorption bei 2067 cm—1). Die Gesamtmenge der am
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Triger gebundenen Carbonylverbindung hat sich
ebenfalls deutlich vermindert.

Auch als Hydroformylierungskatalysator kann
diese Verbindung verwendet werden, wenngleich
hier drastische Bedingungen erforderlich sind
(160°C, 30 bar CO, 40 bar Hs, Substrat : Cyclohexen).
Das Fehlen einer Isonitrilbande im IR-Spektrum
des Katalysators nach der Reaktion, sowie die Lage
der »CO-Absorptionen bei 2068 und 1993 cm-1lassen
auf eine Reduktion der Isonitril- zur Methylamino-
funktion schlieBen; die dabei entstehende Verbin-
dung ist moglicherweise die katalytisch aktive
Spezies.

Unter noch drastischeren Reaktionsbedingungen
(180 °C, 30 bar CO, 40 bar Hz) kann auch mit dem
Produkt aus L2 und Coz(CO)s eine Hydroformylie-
rung von Cyclohexen zu Hexahydrobenzaldehyd
erreicht werden. Die schwarze Farbe des Katalysa-
tors nach der Reaktion sowie fehlende Absorption
im »(CO)- und »(NC)-Bereich lassen jedoch ver-
muten, dafl die Katalyse auf Zersetzungsprodukte
zuriickzufiihren ist.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden in absoluten, N-ge-
sattigten Losungsmitteln unter N, ausgefiihrt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer, Mo-
dell 325.

Chlormethyliertes Polystyrol (Merrifield-Harz)
wurde von der Fa. Merck, Darmstadt, bezogen.
Eigenschaften [32]: mit 29, Divinylbenzol vernetzt;
609, der Poren besitzen einen Radius von 50-2504 ;
das gesamte Porenvolumen betrigt 0,40 ml/g, die
innere Oberfliche 56 m?2/g; KorngroBe: 0,2-0,5 mm.
Das Polymere enthélt 5,8%, Cl, davon sind 5,05%,
als Chlormethylgruppen gebunden [33].

Isocyanmethyl-polystyrol (Lt)

2 g (3 mmol) Aminomethyl-polystyrol [33, 34]
werden in 20 ml Ameisensduremethylester 24 h am
RiickfluB gekocht. Das Polymere wird abfiltriert,
mit Ether und Pentan gewaschen und im Hoch-
vakuum getrocknet. Anschliefend wird es in 40 ml
Pyridin suspendiert, mit 3 g (15,7 mmol) Tosyl-
chlorid versetzt und 16 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Dann wird filtriert, das Polymere mit Pyridin,
Wasser, Alkohol und Ether griindlich gewaschen
und im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrock-
net.

CsoHasN
Ber. C90,50 H7,39 N2,11,
Gef. C83,17 H6,91 N 2,07.

Polymer-benzoesiure-2-isocyanoethylester (L2)
a) Darstellung von Formylpolystyrol

5 g Merrifield-Harz werden in 50 ml DMSO mit
5 g Kaliumhydrogencarbonat 4 h auf 120 °C erhitzt.
Das Polymere wird abfiltriert, mit verd. HCI, Alko-
hol und Ether gewaschen und im Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet (»(C=0): 1695 cm~1).

b) Darstellung von Carboxylpolystyrol

5 g Formylpolystyrol werden in Eisessig mit 5 g
KMnO; riickflulgekocht, bis die Losung hellgelb ist.
AnschlieBend wird filtriert, das Polymere mit Was-
ser, Alkohol und Ether gewaschen und im Hoch-
vakuum bei Raumtemperatur getrocknet (»C=O:
1685 cm1, breit).

¢) Darstellung von Carboxylpolystyrolanhydrid

5 g Carboxylpolystyrol werden in einer Mischung
aus 20 ml Methylenchlorid und 20 ml Thionylchlorid
48 h riickfluBgekocht. Das abfiltrierte Polymere
wird mit THF und Ether griindlich gewaschen und
im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet
(»C=0: 1771, 1733 cm-1; 1208, 1170 cm™1).

d) Veresterung mit 2-Isocyanoethanol

2 g Carboxylpolystyrolanhydrid in 40 ml Dioxan
werden mit 5 ml Triethylamin und 1,5 ml 2-Iso-
cyanoethanol versetzt und 16 h bei Raumtempera-
tur geriihrt. Nach dem Abfiltrieren wird der Feststoff
mit Ethanol und Ether griindlich gewaschen und
im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Gef. C76,00 H6,37 N 3,62.

Darstellung der Komplexe
Umsetzung mit M(CO)e (M = Cr, Mo, W)

220 mg (1 mmol) Cr(CO)¢ werden in 30 ml THF
bis zu einer Abspaltung von 22 ml CO bestrahlt. Zu
der entstandenen gelben Losung werden 50 mg L2
gegeben und die Mischung 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschliefend wird filtriert, das Polymere
griindlich mit THF und Pentan gewaschen und bei
Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet.

Ebenso werden 260 mg (1 mmol) Mo(CO)s und
350 mg (1 mmol) W(CO)e umgesetzt.

360 mg NEt4[Cr(CO)sCl] werden mit 50 mg L!
bzw. L2 in 20 ml THF 16 h geriihrt. Anschliefend
wird das Polymere abfiltriert, mit THF griindlich
gewaschen und im Hochvakuum bei Raumtem-
peratur getrocknet.

Ebenso werden 400 mg (1 mmol) NEt4[Mo(CO)sCl]
und 490 mg (1 mmol) NEts/W(CO)sCl] umgesetzt.

Umsetzung mit Fe(CO)s und Ni(CO)a

Eine Suspension von 50 mg L! bzw. L2 in 20 ml
THF wird mit 0,2 ml (1,5 mmol) Fe(CO)s versetzt
und 16 h geriihrt. Nach dem Abfiltrieren wird das
Polymere griindlich mit THF gewaschen und im
Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.



H. Menzel et al. - Fixierung von Metallcarbonylen auf Poly-Isocyaniden

207

Ebenso werden 0,2 ml (0,5 mmol) Ni(CO)s; umge-
setzt.

Umsetzung mit Mnz(CO )10

340 mg (1 mmol) Mnz(CO)10 werden mit 50 mg Lt
in Toluol 6 h riickfluBgekocht. Das Polymere wird
abfiltriert, griindlich mit THF gewaschen und bei
Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet.

Umsetzung mit Coz(CO )s

Eine Losung von 280 mg (1 mmol) Coz(CO)s in
20 ml Benzol wird mit 50 mg L2 versetzt, das
Reaktionsgefill evakuiert und die Mischung 3 Tage
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird
das Polymere abfiltriert, mit Benzol griindlich ge-
waschen und im Hochvakuum bei Raumtemperatur
getrocknet.

Umsetzung mit Aromatenkomplexen

230 mg (1 mmol) (Toluol)Cr(CO)s werden zusam-
men mit 50 mg L2 in 30 ml THF 16 h bestrahlt. Das
abfiltrierte Polymere wird mit THF und Pentan
griindlich gewaschen und im Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet.

Ebenso werden 220 mg (1 mmol)
(p-HsC-CsH4)Mn(CO)s umgesetzt.

Umsetzung mit Mn(CO)sX (X = Cl, Br)

230 mg (1 mmol) Mn(CO)sCl werden mit 50 mg Lt
bzw. L2 in 20 ml THF 16 h bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wird das Polymere abfiltriert,
mit THF griindlich gewaschen und bei Raumtem-
peratur im Hochvakuum getrocknet.

Ebenso werden 280 mg (1 mmol) Mn(CO)sBr
umgesetzt.

Umesetzung mit Fe(CO )al2

210 mg (0,5 mmol) Fe(CO)slz werden mit 50 mg
L2 in 20 ml THF 16 h bei Raumtemperatur unter
LichtausschluB geriihrt. Nach dem Filtrieren wird
das Polymere griindlich mit THF gewaschen und
im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Umsetzung mit (4-CsHs)Fe(C0):X (X = Cl, Br, I)

210 mg (1 mmol) CsH5Fe(CO):Cl werden in 20 ml
HCCls mit 50 mg L1 bzw. L2 16 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. Das Polymere wird abfiltriert, mit
Chloroform griindlich gewaschen und im Hoch-
vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Ebenso werden 260 mg (1 mmol) CsHsFe(CO):Br
und 300 mg (1 mmol) CsHsFe(CO)2I umgesetzt.

Umsetzung mit (n-CsHs)Mo(CO )sCl

280 mg (1 mmol) CsHsMo(CO)sCl werden mit
50 mg L2 in 30 ml THF 6 h zum Sieden erhitzt.
AnschlieBend wird filtriert, das Polymere griindlich
mit THF gewaschen und im Hochvakuum mehrere
Stunden bei Raumtemperatur getrocknet.

Umsetzung mit Rhe(CO )4Clz

80 mg (0,2 mmol) Rh2(CO)4Cl: werden mit 100 mg
L1 in 20 ml THF bei Raumtemperatur 24 h geriihrt.
Nach dem Filtrieren wird das Polymere griindlich
mit THF gewaschen und im Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet.

Reaktion mit Fes(CO )12

500 mg (1 mmol) Fes(CO)12 werden mit 100 mg Lt
bzw. L2 in 20 ml HCCl; 60 min geriihrt. Dann wird
das Polymere abfiltriert, mit Chloroform griindlich
gewaschen und im Hochvakuum bei Raumtem-
peratur getrocknet.

Reaktion mit Rus(CO )12

50 mg (0,08 mmol) Rus(CO)12 werden in 10 ml
Benzol mit 50 mg Lt 72h gerithrt. Nach dem
Filtrieren wird das Polymere mit Benzol und Pentan
griindlich gewaschen und im Hochvakuum bei
Raumtemperatur getrocknet.

Umsetzung mit HyO0s3(CO )10

Zu 50 mg L! in 10 ml THF wird H20s3(CO)10
portionsweise solange zugegeben, bis eine leichte
Violettfarbung der iiberstehenden Losung bestehen
bleibt. AnschlieBend wird filtriert, mit THF griind-
lich gewaschen und das Polymere im Hochvakuum
bei Raumtemperatur getrocknet.

Polymere Verbindungen durch Reaktion des
Polymeren am koordinierten Liganden;
Alkylierung von Cyanokomplexen

Umsetzung von Chlormethylpolystyrol mit
K [(n-CsHs)Fe(CO)(CN )2]

240 mg (1 mmol) K[CsH5Fe(CO)(CN)z] und 300 mg
(0,44 mval) Merrifield-Harz werden in 10 ml Aceto-
nitril unter Zusatz einer katalytischen Menge an
Natriumiodid 18 h riickfluBgekocht. Das Polymere
wird dann abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und
Ether griindlich gewaschen und im Hochvakuum
bei Raumtemperatur mehrere Stunden getrocknet.

057H54N20Fe
Ber. C81,62 H644 N 3,34,
Gef. C80,37 H785 N 2,82.

Aus der Stickstoffanalyse ergibt sich eine Alkylie-
rung von 849%,.

Umsetzung von Chlormethylpolystyrol mit
K[(n-CsHs)Mo(CN )2(CO )2]

310 mg (1 mmol) K[CsHsMo(CN)z(CO)2] werden
mit 300 mg (0,44 mval) Merrifield-Harz in 10 ml
Acetonitril unter Zusatz von Natriumiodid 15 h
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren wird das
Polymere mit heilem Acetonitril griindlich ge-
waschen und im Hochvakuum mehrere Stunden bei
Raumtemperatur getrocknet.
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057H54IN02MO

Ber. C67,92 H5,36 N 1,39,
Gef. C69,07 H6,06 N1,12.

Aus der Stickstoffanalyse ergibt sich eine Alkylie-
rung von 819%,.

Katalyse-Versuche

Hydrierung und Hydroformylierung mit dem Produkt
aus Rhe(CO )sClz und L1

10-20 mg des Katalysators werden in einem Auto-
klaven zu 10 ml Cyclohexan gegeben und unter
einem Druck von 50 bar Hs geriihrt. Nach zwei bis
drei Stunden setzt die Reaktion ein. Nach weiteren
34 h ist alles Substrat in Cyclohexan umgewandelt.

Ebenso werden 10 ml Cyclohexen bei 160 °C unter
einem Druck von 30 bar CO und 40 bar Hz umge-
setzt. Nach 2 h erhélt man eine Ausbeute von 359,
Cyclohexylaldehyd.

Hydroformylierung mit dem Produkt aus Coz(CO)s
und L2

10-20 mg des Katalysators werden in einem Auto-
klaven zu 10 ml Cyclohexen gegeben und unter
einem Druck von 30 bar CO und 40 bar Hs bei 180°C
geriihrt. Nach 16 h waren 359, in Cyclohexylaldehyd
umgewandelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
groBziigige Forderung.
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