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trans-Bromo(tetra-tert-butylisonitrile)(phenylcarbyne)tungsten,
Dibromo(tri-terz-butylisonitrile)((tert-butylamino)phenylacetylene)tungsten,
Diiodo(tri-tert-butylisonitrile)((zert-butylamino)phenylacetylene)tungsten,

trans-Bromo(tetra-tert-butylisonitrile)((zerz-butylamino)phenylacetylene)tungsten Hexafluorophosphate,
trans-Iodo(tetra-zert-butylisonitrile)((zerz-butylamino)phenylacetylene)tungsten Hexafluorophosphate

A good entry to highly substituted phenylcarbyne complexes of tungsten containing fert-butyl-
isonitrile ligands is provided via Br(CO),(pic),W=CC¢Hs (1) (pic: y-picoline). The first step
includes the replacement of the picoline ligands in 1 by -BuNC in refluxing CH,Cl, to give
Br(CO),(+-BuNC),W=CCH;(2) in high yield. Complex 2is then transformed with excess-BuNCin
toluene at 90 °C to the carbonyl free carbyne complex trans-Br(:-BuNC),W=CC¢H; (3). The
monocarbonyl substituted analogue of 3, Br(CO)(t-BuNC);W=CC¢H; (4), is observed by IR
spectroscopy as an intermediate of this reaction. Its preparation is achieved by the CoCl, catalyzed
decarbonylation of 2 in the presence of one equivalent of +-BuNC. trans-Br(:-BuNC),W=CC¢Hj;
(3) and the analogous iodocompound trans-1(z-BuNC),W=CC¢H; (5) react with HX (X = Br, I)
to give respectively, Br,(-BuNC);W[(t-Bu)HN—-C=C-C¢H;] (6) and
L,(+-BuNC);W([(-Bu)HN—-C=C~-C4Hs] (7) in high yield. Complexes 6 and 7 contain a 4e-donor
acetylene ligand resulting from the proton induced coupling of one tert-butylisonitrile with the
phenylcarbyne ligand at the tungsten center. The reaction of complex 4 with HBr leads also to the
coupling product Br,(CO)(-BuNC),W[(-Bu)HN—-C=C—-C¢Hs] (8), the carbonyl containing
analogue of 6, in low yield. With one equivalent of +-BuNC and TIPF compounds 6 and 7 are
converted to the cationic complexes [Br(--BuNC),W[(--Bu)HN—-C=C-C¢H;]]"PF¢~ (9) and
[I(z-BuNC) ,W[(1-Bu)HN—-C=C—CH;]]*PF,~ (10) respectively. The analogous chloro com-
pound [Cl(z-BuNC),W[(-Bu)HN—-C=C—-C¢H;]]"PF,~ (11) is obtained by halogen exchange
from 10 and PPN*CIl". The composition and structure of the new complexes 3, 4, and 6—11 have

been determined by elemental analyses, IR, '"H NMR, “C NMR and mass spectra.

Einleitung

Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe vom Fischer-
Typ reagieren sowohl mit Nucleophilen als auch mit
Elektrophilen und zeigen daher ein vielfiltiges Re-
aktivitdtsmuster.

Der Angriff von Nucleophilen erfolgt entweder
am Carbin-Kohlenstoff oder am Metall und ist grenz-
orbitalkontrolliert {1, 2]. Die zahlreichen Synthesen
neuartiger Carben-Komplexe aus kationischen Car-
bin-Komplexen mit anionischen Nucleophilen sind
reprisentativ fiir Reaktionen am Carbin-Kohlenstoff
[3—9], die Bildung substituierter Carbin-Komplexe
der Zusammensetzung X(CO),_,L,M=CR (X = (I,
Br, I; n = 1—4; L = PPh;, P(OPh);, P(OMe);,
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CsHsN, AsPhs, +-BuNC, PMe;, Alken; L, = 2.2'-Bi-
pyridin, 1.10-Phenanthrolin; R = Me, Ph, NEt,) aus
X(CO)4sM=CR und L charakteristisch fiir einen nu-
cleophilen Angriff am Metall [10—21]. Dariiber hin-
aus sind nucleophil-induzierte Carbin-Carbonyl-
Kopplungsreaktionen, welche zur Bildung neutraler
oder anionischer Ketenyl-Komplexe fithren [22—-26],
von besonderer Bedeutung fiir das Verstdndnis des
Reaktionsablaufs von metallkatalysierten CO-Re-
duktionen mit molekularem H, [27, 28].

Das Reaktionsverhalten von Carbin-Komplexen
gegeniiber Elektrophilen ist dagegen nicht so intensiv
untersucht worden. Bisherige Studien konzentrierten
sich hauptsdchlich auf Reaktionen mit Protonen
[16,29—35] und anderen Elektrophilen wie AlMe;,
SiMe;X (X = I, OTf), BH;, CO, und MeOTf
[36—40]. Ahnlich wie bei den Reaktionen mit Nucleo-
philen beobachtet man hierbei einen Angriff des
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Elektrophils entweder am Carbin-Kohlenstoff oder
am Metall. Entsprechend sind elektrophil-induzierte
CC-Kopplungsreaktionen in Carbin-Komplexen sel-
ten [34].

In diesem Zusammenhang fanden wir, daf} Proto-
nen in isonitril-substituierten Carbin-Komplexen der
Zusammensetzung 1(CO),(+-BuNC),_,W=CNEt,
(n =1, 2) eine Kopplung des Carbin- mit einem tert-
Butylisonitril- zu einem Alkin-Liganden induzieren
[41]. Diese elektrophil-induzierte Kopplungsreaktion
ist von besonderer Bedeutung, da sie einen postulier-
ten Mechanismus tiber Carbinkomplex-Zwischenstu-
fen fiir die von Lippard et al. entdeckte reduktive
Kopplung von zwei Isonitril-Liganden an einem
Ubergangsmetallzentrum experimentell stiitzt [42,
43]. Wir sind deswegen der Frage nachgegangen,
welchen Einfluf} die Art des Carbin-Liganden auf die
Kopplungsreaktion hat, und berichten hier tiber Re-
aktionen von tert-Butylisonitril-substituierten Phe-
nylcarbin-Komplexen mit HX (X = Br, I).

Priparative Ergebnisse

Br(CO),(pic);W=CC¢Hs (pic: y-Picolin) (1) wird
in Analogie zu anderen pyridin-substituierten Car-
bin-Komplexen [10, 11, 18, 44] aus trans-
Br(CO);W=CC¢Hs und y-Picolin in siedendem
CH,Cl, quantitativ hergestellt und als ockerfarbenes,
mikrokristallines, in CH,Cl, sehr gut, in Et;,O und
Pentan dagegen unldsliches Pulver isoliert:

H3C CHj,
%0 QL
c\Ic CH:’ CH,CL. A W4 f
Br-W=C-CHs + 2 @ S Br-W=C-CeHs +2 €O
cc 40 °C, 2,5h ccec
oo o0

1

Die Synthese von Br(CO),(+-BuNC),W=CC¢Hj5
(2) wird modifiziert. Sie erfolgt aus 1 durch Aus-
tausch der Picolin-Liganden gegen +-BuNC in sieden-
dem CH,Cl, in praktisch quantitativer Ausbeute:

H3C CHj; X 7(
®Xs N N
e CHC! S CHs
er-Wee) + 2 e esewue ) 2 [
F% &%
1 2

Der Komplex 2 wurde bereits frither aus trans-
Br(CO),;W=CC¢H; und -BuNC mit 66% Ausbeute
hergestellt. Er dhnelt in seinen Eigenschaften dem
analogen Iodo-Derivat I(CO),(-BuNC),W=CC¢Hj5
[44].

Der Austausch der zwei CO-Liganden in 2 gegen
t-BuNC gelingt erst unter drastischeren Bedingungen
(90 °C, Toluol) und fithrt zum carbonylfreien Car-
bin-Komplex 3:

X K X K
N N N N
QF Tolvol “F f
oluol
BF-S\IN‘C=C—© + 2+NC AR BT-‘-:IV\(C-C" +2CO 4+ o
& N N
L%
2 3

Auffallend ist die verglichen mit
I(CO),(t-BuNC),W=CC¢H;s hohere Reaktivitidt von
2 gegentiber +-BuNC, welche sich in einer Verkiir-
zung der Reaktionszeit fir die thermische Decarbo-
nylierung von S h in I(CO),(+-BuNC),W=CCHj5
[44] auf 1,5 h in 2 dokumentiert.

3 wird mit 40% Ausbeute als rotes, mikrokristalli-
nes, in CH,Cl,, Toluol und Et,O gut, in Pentan dage-
gen wenig losliches Pulver isoliert. Die niedrige Aus-
beute ist auf die Bildung von braunen Nebenproduk-
ten unbekannter Zusammensetzung zuriickzufiihren,
welche bei der chromatographischen Reinigung von
3 an Al,O; nicht eluiert werden konnen.

Versuche zur Erhohung der Ausbeute an 3 blieben
erfolglos. So iibt ein Wechsel des Losungsmittels von
Toluol zu DME (1,2-Dimethoxyethan) keinen Ein-
flu auf die Ausbeute aus. In diesem Zusammen-
hang wurde auch die photochemische Decarbonylie-
rung von 2 in Gegenwart von -BuNC in THF und
Toluol untersucht. Sie fiihrt jedoch zur Bildung von
Produkten unbekannter Zusammensetzung und
nicht zu 3 [45].

Bei der Umsetzung von 2 mit --BuNC beobachtet
man intermedidr die Bildung des trisubstituierten
Carbin-Komplexes Br(CO)(-BuNC);W=CC¢Hs (4).
Dieser Weg eignet sich jedoch nicht fiir die Synthese
von 4, da 4 trotz Variation des Molverhiltnisses von
2 zu t-BuNC stets als Gemisch mit 3 anfillt und sich
dartber hinaus von 3 nur schwer chromatographisch
trennen 1aft [45]. Die ausschlieBliche Bildung von 4
gelingt dagegen durch die CoCl,-katalysierte thermi-
sche Decarbonylierung von 2 mit einem Aquivalent
t-BuNC in Toluol:
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4 wird nach chromatographischer Reinigung als
oranges, in CH,Cl,, Toluol und Et,O gut, in Pentan
dagegen wenig 16sliches Pulver mit 60% Ausbeute
isoliert.

CoCl, wurde bereits friither als Katalysator fiir die
stufenweise Synthese von M(CO)4_,(RNC),
M(CO)y und RNC (M = Cr, Mo, W; n =1-3; R =
Me, t-Bu) erfolgreich eingesetzt. Der Mechanismus
der Reaktion konnte nicht aufgekldrt werden, ob-
wohl der aus CoCl, und RNC entstehende Komplex
Co(RNC),(Cl, als die eigentliche katalytische Spezies
nachgewiesen werden konnte [46, 47].

Die Verbindung 3 reagiert mit HBr (CF;SO;H +
N(n-C3H;),"Br7) in CH,Cl, zu 6. Der Kkiirzlich
beschriebene, zu 3 analoge lodo-Komplex trans-
I(+-BuNC);W=CC¢Hs (5) reagiert mit HI
(HBF,- Et,O + NEt,"I") in gleicher Weise zu 7:

ANy
4 CH,Clp « C
X— W==C HX —/—— —_W—
c’l @ = 30°C=RT. o /“ll <.§
N
X _F;_ X _ﬁ‘_ &
3:X=Br 6:X=Br
5:X=1 7:X=l1

Nach chromatographischer Reinigung 14t sich 6
als blaues und 7 als griines Pulver mit jeweils 85%
Ausbeute isolieren. Beide sind in CH,Cl, und Toluol
sehr gut, in Et;,0 méBig und in Pentan unléslich.
Aufgrund ihrer spektroskopischen Daten werden sie
am besten als 18 e-Komplexe mit einem als Vierelek-

tronen-Donor wirkenden Alkin-Liganden beschrie-
ben, welcher durch die Kopplung des Phenylcarbin-
mit einem tert-Butylisonitril-Liganden entstanden
ist.

Die Kopplungsreaktion wird nicht durch die
Nucleophile Br™ oder I™ induziert, da 3 bzw. § mit
N(n-C3H;),"Br~ bzw. NEt,”I” bei R.T. in CH,Cl,
nicht reagieren. Wir sind deswegen der Ansicht, daf3
die Umsetzungen von 3 und 5 mit HBr und HI zu den
seltenen Beispielen von CC-Kopplungsreaktionen in
Carbin-Komplexen gehoren, welche durch Protonen
initiiert werden.

HBr induziert im carbonylhaltigen Carbin-Kom-
plex 4 ebenfalls eine Kopplung des Carbin- mit
einem tert-Butylisonitril-Liganden:

¢ X Br X+
Fa CHyCl llc M
Br— w=c—© + HBr % _ g w—§ ..
4 -30°C~RT. /7 c
< c | N
F 10
X 6 X 6
4 8

Die Verbindung 8 wird durch Chromatographie an
Kieselgel gereinigt und als tiirkisfarbenes, mikrokri-
stallines, in CH,Cl, und Toluol sehr gut, in Et,O
méBig und in Pentan unl6sliches Pulver isoliert. Es
ist auffallend, daB trotz wiederholter Durchfiihrung
der Reaktion die Ausbeute an isoliertem Kopplungs-
produkt mit 20% niedrig ausfillt. Wie die IR-Spek-
tren der Reaktionslésungen zeigen, bilden sich dabei
auch carbonylfreie Produkte bisher unbekannter Zu-
sammensetzung, welche keinen Alkin-Liganden ent-
halten. Die Kopplungsreaktion wird somit in 4 durch
die Anwesenheit des Carbonyl-Liganden erheblich
unterdriickt.

Die Umsetzung einer 4quimolaren Mischung von 6
bzw. 7 und -BuNC mit TIPF; fiihrt in Aceton zu den
ionischen Alkin-Komplexen 9 bzw. 10:

— -+
-+
x X+ & X+
| & M | & A
‘¢ Aceton s ¢ H
X— Wi + -NC + TIPFg —= [ X— W—j PFg +TIX
| C RT. /| C *
N N N
X X &
+ + 7]
6:X=Br - 9:X=Br
7:X=1 10: X =1
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9 wird als blaues, 10 als griines, mikrokristallines
Pulver isoliert. Beide sind in Aceton und CH,Cl,
sehr gut, in Toluol, Et,O und Pentan dagegen unlos-
lich.

Der Komplex 10 reagiert mit PPN"Cl™ in sieden-
dem CH,Cl, unter Halogenaustausch zur analogen
Chloroverbindung 11:

'l i

Cc NX+ C NX+

E ¢ H CHyCl l, c’N‘H
l— W —]p PFg + PPN'CIT ——— [CI— W — ]

/ C 40°C,40h / c
JER® e 0
X L] y 4 _ﬁ'_

10 11

11 wird als violettes, mikrokristallines Pulver iso-
liert, welches in seinen Eigenschaften 9 und 10
ahnelt.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren

Ein Vergleich der »(C=NBu)- und v(C=0)-
Streckschwingungen analoger Phenyl- und Diethyl-
aminocarbin-Komplexe zeigt, dafl der Phenylcarbin-
Ligand ein schwicheres o-Donor/zn-Akzeptor-Ver-
haltnis als der Diethylaminocarbin-Ligand hat
(Tab. I).

Der Austausch eines Iodo- gegen einen Bromo-
Liganden iibt keinen EinfluB auf die Lage der

Anzahl und Intensitatsverhéltnis der v(C=N'Bu)-
Absorptionsbanden in den trans-Tetraisonitril-sub-
stituierten Carbin-Komplexen 3 und § sprechen fiir
eine starke Storung der lokalen C,-Symmetrie des
Metall-Tetraisonitril-Fragments. Eine mogliche Er-
klarung liegt in einer Verzerrung des Oktaeders
durch sterische Abstofung der vier dquatorial ange-
ordneten tert-Butylisonitril-Liganden. Dagegen be-
obachtet man fiir die cis-stindig angeordneten CO-
und +~-BuNC-Liganden in den Komplexen 1 und 2 die

PFs + PPN*I

von der lokalen C,,-Symmetrie des Metall-Dicarbo-
nyl- und Metall-Diisonitril-Fragments erwarteten
zwei Banden der symmetrischen A;- und asymmetri-
schen B;-Schwingung [48].

Die relative Lage der Isonitril-Liganden in den
Kopplungsprodukten 6—11 geht aus der Anzahl und
dem Intensitdtsverhéltnis der v(C=N'Bu)-Absorp-
tionsbanden hervor. So fiihrt die meridionale Anord-
nung der Isonitril-Liganden in 6 und 7 zu drei Ban-
den, einer intensiven bei 2135cm™' (6) bzw.
2131 ecm™! (7) und zwei mittlerer Intensitit bei
2173 em™! und 2060 cm™! [49]. Die zwei trans-stin-
dig zueinander angeordneten Isonitril-Liganden in 8
geben eine intensive und eine schwache Absorp-
tionsbande bei 2165 cm™' und 2195 cm™". SchlieBlich
ordnen wir in den trans-Tetraisonitril-Komplexen
9—11 die schwache Bande bei ca. 2195 cm™' der
A;- und die intensive Bande bei ca. 2152 cm™! der
E-Schwingung zu (Tab. II) [50].

v(C=N'Bu)- und v(C=0)-Absorptionsbanden Die Komplexe 6—11 weisen zwei gemeinsame
(Tab. I) aus. Merkmale auf; a) eine scharfe Bande geringer Inten-
= . Tab. I. »(C=N'Bu)- und »(C=0)-Streck-

Komplex v(C=NBu) v(C=0) schwingungen der Carbin-Komple)xe 1-4
Br(CO)s(pic);W=CC,H; (1) - 1988 s, 1900 s gﬁﬁ sy bef.c.hfem_" Sl i
1(CO),(pic),W=CC,H; [44] = 1988 s, 1901 s EREEEER gl S
Br(CO),(-BuNC),W=CCHs (2) 2186 m, 2168 m 2016, 1960 s
1(CO),(1-BuNC),W=CC,H; [44] 2184 m, 2167 m 2015 s, 1960 s
1(CO),(t-BuNC),W=CNEt, [19] 2170 m. 2143 m 1980's, 1911 s
Br(-BuNC),W=CCH; (3) 2156 w, 2097 s, =

2064 m
1(-BuNC),W=CCH;s (5) [44] 2153 w, 2097 s, ~

2064 m
I(--BuNC),W=CNEt, [44] 2088 sh, 2040 s -
Br(CO)(1-BuNC),W=CC,H; (4) 2173 w, 2124's  1942's
I(CO)(-BuNC);W=CNEt, [20] 2151 sh, 2112's, 1882

2068 sh
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Tab. II. ¥(N—H)-, »(C=N'Bu)-, »(C=0)- und
v(C=N)-Streckschwingungen der Kopplungs-

Komplex »(N—H)* v(C=N'Bu)’ »(C=0)° »(C=N)"
6 3394w 2173 m, 2135 vs, - 1685 m
2060 m, sh
7 3386 w2173 m, 2131 vs, - 1683 m
2060 m, sh
8 3397w 2195w, 2165 s 1970 s 1680 m
9 3386 w2197 w, 2151 vs - 1669 w
10 3386 w2194 w. 2151 vs - 1670 w
11 3386 w 2198 w, 2152 vs - 1669 w

produkte 6—11.

*In KBr; ° in CH,Cl,.

sitit in den KBr-Spektren bei 3386—3397 cm™!
(Tab. IT), welche der v(N—H)-Streckschwingung der
tert-Butylaminogruppe im Alkin-Liganden zugeord-
net wird und b) eine scharfe Bande mittlerer Intensi-
tit in ihren CH,Cl,-Spektren bei 1669—1685 cm™!
(Tab. II), welche einer v(C=N)- und nicht einer
v(C=C)-Streckschwingung im Alkin-Liganden zuge-
ordnet wird. Letztere Moglichkeit scheidet aus, da
bis jetzt in Alkin-Komplexen von d*-Metallen, in
welchen der Alkin-Ligand als Vierelektronen-Donor
wirkt, wie z.B W(CO)(C,H,)(S.CNEt,), und
W(MA)(C,H,)(S,CNEt,), (MA = Maleinsdureanhy-
drid), eine v(C=C)-Streckschwingung fiir den koor-
dinierten Alkin-Liganden nicht beobachtet werden
konnte [51, 52].

Die Metall—Alkin-Bindung kann in 6—11 nach
der Valence-Bond-Theorie durch folgende mesome-
re Grenzstrukturen beschrieben werden:

Die v(C=N)-Streckschwingung in 6—11, welche
vergleichbar hoch wie die v(C=N)-Streckschwingung
in Immonium-Kationen (R,C=NR’,)" [v(C=N):
1640—1690 cm™'] liegt [53], spricht fiir eine starke
Beteiligung der mesomeren Grenzformel C an der
Struktur der Alkin-Komplexe. Danach (ebenso wie
nach der Grenzformel B) gibt der Alkin-Ligand von
beiden gefiillten, orthogonalen 7-Orbitalen Elektro-
nen an das Metall ab und wirkt somit als Vierelektro-
nendonor. In Ubereinstimmung mit Ergebnissen an
anderen Alkin-Komplexen von Metallen der VI. Ne-

bengruppe in der Oxidationsstufe (+1I) erreicht so-
mit das Wolfram in den Komplexen 6—11 die Edel-
gaskonfiguration [51, 52, 54—57]. Dagegen wiirde
eine Beschreibung der Metall—Alkin-Bindung in
6—11 nach der Grenzformel A (Alkin-Ligand als
Zweielektronendonor) zu reaktiven 16 e-Komplexen
fihren und ist daher weniger relevant (s. Diskus-
sion).

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 1—4 und
6—11 bestatigen die vorgeschlagenen Strukturen fir
die Carbin- und Alkin-Komplexe. So beobachtet
man in 3 bzw. 9—11 aufgrund der trans-Anordnung
des Halogeno- zum Carbin- bzw. Alkin-Liganden je-
weils ein Singulett fiir die vier chemisch dquivalenten
tert-Butylisonitril-Liganden. Dagegen liegen in 4, 6
und 7 zwei chemisch nicht dquivalente Sorten von
tert-Butylisonitril-Liganden im Verhéltnis 1:2 vor
(Tab. III). Ebenso geben die zwei cis- bzw. trans-
stindig zueinander angeordneten, chemisch dquiva-
lenten Isonitril-Liganden in 2 bzw. 8 jeweils ein Sin-
gulett.

Ein Einfrieren der Rotation des Alkin-Liganden
um die Metall—Alkin-Bindungsachse sollte in den
Kopplungsprodukten 6—11 zu Rotationsisomeren
und somit zum Auftreten von zuséitzlichen Signalen
in ihren 'H-NMR-Spektren bei tiefer Temperatur
filhren [56—58]. Man beobachtet jedoch keine Ver-
dnderung der NMR-Spektren von 6—11 im Tempe-
raturbereich von +20 bis —80 °C [45]. Somit ist die
Rotation des Alkin-Liganden in den Komplexen
6—11 in der NMR-Zeitskala schnell [52].

Betrachtet man die mesomeren Grenzstrukturen
A—C (s. IR-Spektren) fiir die Beschreibung der Me-
tall— Alkin-Bindung in 6—11, so erwartet man wegen
der starken Beteiligung der mesomeren Grenzstruk-
tur C am Resonanzhydrid eine gehinderte Rotation



1028

A. C. Filippou—W. Griinleitner - Proton-induzierte Kopplung

Tab. III. '"H-NMR-Daten der Komplexe 1—4 und 6—11 in CD,Cl, bei 20 °C; chem. Verschiebungen in ppm rel. CDHCl,

(0 = 5,32 ppm).
Komplex (CH;);CNH (CH;);CNC NCsH.Me (CH;);CNH  NC;H,Me CH;
1 - - 2,38 (6, s) - 7,14 (4, m);  7,28=7.37 (5, m)
8,91 (4, m)
2 - 1,57 (18,s) - - 7,20—7,33 (5, m)
3 - 1,52 (36,s) - - 7,06—7,15 (5, m)
4 - 1,54 (18,s); - - 7,14-7.25 (5, m)
1,56 (9, s)
6 1,14 (9, s) 1,38 (9, s) - 6,18 (1, s) - 6,88 (2, m); 7,16 (1, m);
1,45 (18, s) 7,36 (2, m)
7 1,14 (9, s) 1,37 (9, s) - 6,29 (1, s) - 6.89 (2, m); 7,18 (1, m);
1,46 (18, s) 7,36 (2. m)
8 1,18 (9, s) 1,47 (18,s) - 6,70 (1, s) - 6,92 (2, m); 7,23 (1, m);
7,42 (2, m)
9 1,15 (9, s) 1,47 (36, s) - 6,43 (1, s) - 6,72 (2, m); 7,25 (1, m);
7,44 (2, m)
10 1,17 (9, s) 1,47 (36,s) - 6,47 (1, s) - 6,75 (2, m); 7,27 (1, m);
7,44 (2, m)
11 1,14 (9, s) 1,48 (36,s) - 6,39 (1, s) - 6,69 (2, m); 7,23 (1, m);
7,44 (2, m)

der tert-Butylaminogruppe um die C,j,—N-Bindung
und somit das Vorliegen von cis/trans-Isomeren.

H
| —Ja:—n | rl‘-}-
I 7 C// & C//
e o
"cis" "trans"

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 6—11
zeigen jedoch zwischen +20 und —80 °C fiir den tert-
Butylrest und das NH-Proton der ters-Butylamino-
gruppe sowie fiir die ortho-, meta- und para-stindi-
gen Wasserstoffe des Phenylringes jeweils nur ein
Signal.

Prinzipiell sind zwei Deutungen fiir diesen experi-
mentellen Befund moglich; a) die Rotation der tert-
Butylaminogruppe um die Cjy,—N-Bindung ist
trotz ihres ausgepriagten Doppelbindungscharakters
im untersuchten Temperaturbereich frei oder b) nur
eines der beiden Isomere liegt aus thermodynami-
schen Griinden vor.

Die zweite Deutung erscheint plausibler, wenn
man die spektroskopischen und strukturellen Da-
ten der dhnlich aufgebauten Molybddn-Komplexe
[X(-BuNC);Mo[(--Bu)HN—-C=C—NH(z-Bu)]] Y~
(X =Br, 1, Y =1, PFs, ZnBr,), welche einen Bis(zert-

butylamino)acetylen-Liganden enthalten, zum Ver-
gleich heranzieht. So zeigen ihre Réntgenstrukturen
das Vorliegen vom Isomeren A. Das Molybddn-Zen-
trum, der trans-stindig zum Alkin-Liganden ange-
ordnete Halogen-Ligand und die NCCN-Atomfolge
im Alkin-Liganden sind dabei nahezu koplanar [59]:

+ i
Y e
X—M ﬂ: X Mo<? X—M ?
/| C\N—H /| c\N+ /l c\N+
- ," !
A B c

Dadurch kommen die NH-Protonen in unmittel-
bare Nihe. Sie weichen der sterischen AbstoBung
durch eine geringfiigige Verdrillung der tert-Butyl-
aminogruppen aus. Aus diesem Grund existieren die
sterisch anspruchsvolleren geometrischen Isomere B
und C nicht [59]. Im Einklang mit den Strukturdaten
beobachtet man in den 'H-NMR-Spektren jeweils
nur ein Singulett fir die NH- und ein Singulett fiir
die tert-Butylprotonen des Alkin-Liganden [43, 54].
In den Komplexen 6—11 wiirde ein dhnlicher Sach-
verhalt aus sterischen Griinden das cis-Isomere be-
giinstigen und die Einfachheit ihrer "H-NMR-Spek-
tren erkldren.



A. C. Filippou—W. Grinleitner - Proton-induzierte Kopplung

1029

Tab. IV. C-NMR-Daten der Komplexe 1—4 in CD,Cl, bei 20 °C; chem. Verschiebungen in ppm rel. CD,Cl, (¢ =

53,8 ppm).

Komplex NC;H Me

(CH;);CNC  Me; CNC

NC:HMe  CH.  Me,CNC Cco w=C

1 21,3

30,6

31,3

30,94
31,0

58,0

571

57,3%;
57,4°

126.4; 127,9; = 221.3 263,1
151,1; 128.4;
153,2 129.4;

149.3

128,2; 146,0 206,9 266,8
129,5;

149.7

124,7, 165.4 - 260.5
127.8;

128,5;

152.4

126.5; 151,5%; 216.0 263.9
128,0; 155.2°

129,0;

151,3

* Signal fiir den trans-stindig zum CO-Liganden angeordneten tert-Butylisonitril-Liganden; ® Signal fiir die trans-stindig

zueinander angeordneten fert-Butylisonitril-Liganden.

3C.NMR-Spektren

Die zwei y-Picolin- und CO-Liganden in 1, die
zwei tert-Butylisonitril- und CO-Liganden in 2 und
die vier tert-Butylisonitril-Liganden in 3 sind che-
misch dquivalent (Tab. IV).

Das Carbin-C-Signal der Phenylcarbin-Komplexe
2—4 wird bei tieferem Feld als das Carbin-C-Signal
strukturell dhnlicher Diethylaminocarbin-Komplexe
beobachtet [19, 20, 44, 60].

Das Isonitril-C-Signal wird mit zunehmender An-
zahl von Isonitril-Liganden in den Komplexen 2—4
nach tieferem Feld verschoben [19, 20, 44].

Die '*C-NMR-spektroskopischen Daten der Al-
kin-Komplexe bestdtigen das Vorliegen von zwei
chemisch nicht dquivalenten Sorten von tert-Butyl-
isonitril-Liganden in 6 und 7 sowie von zwei bzw.
vier chemisch aquivalenten tert-Butylisonitril-Ligan-
den in 8 bzw. 9—11 (Tab. V).

3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen an
Alkin-Komplexen von Metallen der VI. Nebengrup-
pe ergaben eine empirische Korrelation der chemi-
schen Verschiebung von Alkin-C-Atomen mit der
Zahl von Elektronen, die formal vom Alkin-Ligan-
den ans Metall zum Erreichen der Edelgaskonfigura-

Tab. V. *C-NMR-Daten der Alkin-Komplexe 6—11 in CD,Cl, bei 20 °C; chem. Verschiebungen in ppm rel. CD,ClL, (6 =

53,8 ppm).
Komplex  (CH;);CNH (CH;);CNC (CH3);CNH (CH;);CNC  C¢Hs (CH;);CNC  Cunin €O
6 29,7 31,1% 56,5 57,6% 124,0; 126.2; 157,6%; 193.5; =
31,3° 60,0° 127.9; 149.8 175,1° 1943
7 29.6 30,9°; 56,5 57:6% 123,3; 126.3; 154,2% 193,7; -
31,0¢ 59,8" 127,9; 149.,6 167,5° 194.8
8 29,6 30,6 57.6 58,2 124,0; 127.2; 149.8 194.8; 2224
128.3; 148,1 198.0
9 29,5 30,7 57,9 58.8 123,3; 127,4; 147.4 196.1; =
128.5; 148.8 208.2
10 29,5 30,6 57.9 58.9 123,2; 127,5; 1441 193.6; =
128,5; 148.5 206,1
11 29,6 30,8 57.9 58,8 123,5; 127,3; 149.3 197.7; =
128,6; 149.0 209.0

“ Signal fiir die trans-stindig zueinander angeordneten tert-Butylisonitril-Liganden; " Signal fiir den trans-stindig zum
Halogeno-Liganden angeordneten terz-Butylisonitril-Liganden.
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tion abgegeben werden [55]. Mit zunehmender Zahl
von formal abgegebenen Elektronen beobachtet
man dabei eine Entschirmung der Alkin-C-Signale
[52, 56, 58, 61—63]. Sie bewegen sich aufgrund des
variablen Elektronen-Donorvermdgens von Alkin-
Liganden in einem weiten Bereich von iber

Massenspektren

Tab. VI. Massenspektren der Komplexe 2, 3 und 6—8, 10,
11; m/e-Werte bezogen auf das "**W-, ’Br- und **Cl-Isotop.

Komplex m/e Fragmentierung
2 574 M*™
546 [M-COJ*
518 [M-2CO]*
462 [M—2CO—Me,C=CH,]*
406 [M—-2CO-2Me,C=CH,|" (Basispeak)
379 [M—2CO—Me,C=CH,—'BuNC]*
352 [M—-2CO-2BuNC]*
3 684 M~
601 [M—BuNC]*
545 [M—BuNC—Me,C=CH,]*
518 [M—2'BuNC]*
489 [M-"BuNC—2Me,C=CH,]"
462 [M—2BuNC—Me,C=CH,]*
406 [M—-2BuNC-2Me,C=CH,]" (Basispeak)
379 [M—3"BuNC—Me,C=CH,]"
352 [M—-4BuNC]*
6 764 M*
681 [M—BuNC]*
598 [M—-2BuNC]" (Basispeak)
542 [M—-2BuNC-Me,C=CH,]"
486 [M—2"BuNC—2Me,C=CH,]"
7 860 M*
777 [M—BuNC]*
721 [M—-"BuNC—Me,C=CH,]"
694 [M—-2BuNC]" (Basispeak)
638 [M—-2BuNC—Me,C=CH,]"
582 [M—2"BuNC—2Me,C=CH,]*
8 681 [M—COJ]*
598 [M—-CO-'BuNC]" (Basispeak)
542 [M—CO-BuNC—Me,C=CH,]*
486 [M—-CO-"BuNC—-2Me,C=CH,]"
10 816 K*'" (Basispeak)
733 [K—"BuNC]*
650 [K—2'BuNC]*
567 [K—3BuNC]*
511 [K—-3'BuNC—Me,C=CH,]"
455 [K—3'BuNC—-2Me,C=CH,]*
11 724 K" (Basispeak)
641 [K—"BuNC]*
558 [K—2'BuNC]*
475 [K—3'BuNC]*
419 [K—-3'BuNC—Me,C=CH,|"

2 Molekiilion; ® Kation bei den ionischen Verbindungen
10 und 11.

100 ppm, wobei ihre Lage stark von den elektroni-
schen Verhiltnissen im Komplex abhéingt. Demnach
spricht die beobachtete chemische Verschiebung der
Alkin-C-Atome (193,5-209,0 ppm, Tab. V) in den
Komplexen 6—11 fiir das Vorliegen eines 4e-Donor-
Alkin-Liganden.

Die Carbin- und Alkin-Komplexe zeigen bei der
ElektronenstoBionisation ein einheitliches Fragmen-
tierungsverhalten. Ausgehend vom Molekiilion bzw.
bei den ionischen Verbindungen 10 und 11 vom
Kation, beobachtet man die Abspaltung von CO-
und -BuNC-Liganden oder die Fragmentierung von
t-BuNC-Liganden unter Abspaltung von Isobuten
(Me,C=CH,) und HNC (Tab. VI).

Diskussion

Ausgehend von Br(CO),(--BuNC),W=CC¢H;s (2)
gelang uns durch sukzessiven Austausch der CO- ge-
gen -BuNC-Liganden die Synthese des monocarbo-
nyl-substituierten und des carbonylfreien Carbin-
Komplexes Br(CO)(-BuNC);W=CC¢Hs (4) und
trans-Br(--BuNC),W=CC¢Hjs (3).

Wir erwarteten eine hohe Reaktivitét der elektro-
nenreichen Komplexe 3, 4 und I(+-BuNC),W=CC¢Hj5
(5) gegeniiber Elektrophilen, untersuchten deswe-
gen ihr Reaktionsverhalten gegeniiber den Bronsted-
Siduren HX (X = Br, I) und entdeckten dabei einen
fiir Carbin-Komplexe neuen Reaktionstyp, die elek-
trophil-induzierte CC-Kopplungsreaktion eines Car-
bin- mit einem ferz-Butylisonitril- zu einem Alkin-
Liganden.

Von besonderem Interesse ist die Frage nach dem
bisher unbekannten Mechanismus dieser Reaktion.
Er konnte auch die Frage beantworten, warum die in
den carbonylfreien Komplexen 3 und 5 glatt ablau-
fende Kopplung durch die Anwesenheit eines Carbo-
nyl-Liganden in 4 erheblich unterdriickt wird.

Ein moglicher Reaktionsweg erscheint uns beson-
ders attraktiv. Danach konnte die Protonierung am
Stickstoffatom eines terz-Butylisonitril-Liganden un-
ter Bildung des kationischen Biscarbin-Komplexes A
erfolgen.

+
H
-J;_ XN/
c ¢ X _btr
4 +H* ll" + X & C/
— w==C Y | — w==cC — W—i
/ d 1
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Die durchdas Nucleophil X" in A induzierte Carbin-
Carbin-Kopplungsreaktion wiirde anschlieBend zum
Alkin-Komplex fithren. Eine dhnliche Carbin-Carbin-
Kopplungsreaktion wurde als entscheidender Schritt
bei der Umsetzung des anionischen Carbin-Komple-
xes Li"[Br(CO),(PPh;)(CH;CO)W=CC¢Hs|~ mit
Oxalylbromid und PPh; zum Alkin-Komplex
(Br),(CO)(PPh3),W(CH;—C=C—C¢Hs) vorgeschla-
gen [64]. Dartiber hinaus haben theoretische Unter-
suchungen von Hoffmann, Wilker und Eisenstein zur
Kopplung von zwei Carbin-Liganden an einem
Ubergangsmetallzentrum ergeben, daf3 eine solche
Reaktion in Komplexen von d*-Metallen wie z.B. in
A (Carbin-Einheiten als neutrale Liganden betrach-
tet) erlaubt sein sollte [65].

Die Kopplungsprodukte 6—8 und die daraus ge-
wonnenen kationischen Verbindungen 9—11 werden
als 18e-Komplexe, welche einen 4e-Donor-Alkin-
Liganden enthalten, betrachtet. Aufgrund ihrer
spektroskopischen Daten und der geringen Reaktivi-
tit gegeniiber Nucleophilen [45] halten wir eine Be-
schreibung von 6—11 als 16 e-Komplexe fiir unwahr-
scheinlich, da 16e-W(II)-Verbindungen sehr reakti-
ve Elektrophile sind [66].

Experimenteller Teil

IR-Spektren: 5-DX Nicolet FT IR-Spektrometer;
'H-NMR- und “C-NMR-Spektren: Jeol FT NMR-
Spektrometer GX 400; Massenspektren: Varian
MAT CH?7 Massenspektrometer, Elektronenstof3-
ionenquelle IXB.

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der
Schlenkrohrtechnik zum Ausschlu3 von Luft und
Feuchtigkeit in N,- oder Argon-Atmosphéare durch-
gefiihrt. Samtliche Losungsmittel wurden sorgfiltig
getrocknet (Toluol, DME, THF und Et,O tber Na,
Pentan tiber CaH,, Aceton iiber CaCl, und dynami-
sche Trocknung mit Molekularsieb 3A, CH,Cl, iiber
P,Os und Na/Pb-Legierung), mit Stickstoff gesattigt
und vor Gebrauch frisch destilliert.

Soweit eine chromatographische Aufarbeitung der
Rohprodukte notig war, wurde diese an einer ther-
mostatisierbaren Sdule (Dimension | = 45 cm, d =
1,5 cm) durchgefiihrt. Als stationdre Phase diente
Kieselgel (0,063—0,2 mm, Akt.I) oder AlLO;
(0,063—0,2 mm, neutral, Akt. I), welche vorher im
HV getrocknet und mit Stickstoff beladen wurden.

Die Synthese von trans-1(t-BuNC),;W=CC¢Hjs (5)
erfolgte nach [44] und von ~-BuNC nach [67]. Was-
serfreies CoCl, wurde aus CoCl,-6H,O durch Erhit-
zen bei 165 °C im HV erhalten.

Bromo(di-4-methylpyridin)(dicarbony!l)-
(phenylcarbin)wolfram (1)

5 g (10,75 mmol) trans-Br(CO),W=CC¢Hs wer-
den bei —20 °C in 200 ml CH,Cl, gel6st, die Losung
mit 3,0 ml (30,76 mmol) y-Picolin versetzt und 2,5 h
unter RiickfluB erhitzt. Die Farbe der Losung dndert
sich dabei von gelb nach braunrot. Man engt dann
die Losung auf wenige ml ein und féllt 1 mit einer
Et,O/Pentan-Mischung (1/2) als ockerfarbenes, mi-
krokristallines Pulver aus. Zsp.: 130 °C. Ausbeute:
6,37 g (quantitative Reaktion).

Cg]H]gBerozw (595,15)
Ber. C42,38 H3,22 Br13.,43 N4.71 05,38 W30,89,
Gef. C42,27 H3,25 Br13,26 N4,62 05,63 W30,58.

Bromo(di-tert-butylisonitril) (dicarbonyl)-
(phenylcarbin)wolfram (2)

Eine Losung von 2,49 g (4,18 mmol) 1 und 1,2 ml
(10,61 mmol) -BuNC in 75 ml CH,Cl, wird 3 h un-
ter RiickfluB erhitzt, wobei sich die Farbe der Lo-
sung von orangebraun nach gelbbraun dndert. An-
schlieend zieht man das Losungsmittel im HV ab
und chromatographiert den o©ligen Riickstand an
Kieselgel bei 0 °C. Mit CH,Cl,/Et,0O (1/2) eluiert man
eine gelbe Zone, engt das Eluat auf wenige ml ein
und fallt 2 mit Pentan aus. Gelbes, mikrokristallines
Pulver. Zsp.: 112 °C. Ausbeute: 2,24 g (93% bez.
auf 1).

CI(;H_UBrNgOgW (575,16)
Ber. C39,68 H4,03 Br13,89 N4,87 05,56 W31,97,
Gef. C39,96 H4,24 Br13,27 N4,92 05,62 W30,88.

trans-Bromo (tetra-tert-butylisonitril)-
(phenylcarbin)wolfram (3)

Eine Losung von 420 mg (0,73 mmol) 2 und 0,2 ml
(1,77 mmol) -BuNC in 30 ml Toluol wird 1,5 h bei
90 °C erhitzt. Die anfangs gelbe Loésung nimmt einen
braunroten Farbton an. Man engt anschlieBend das
Losungsmittel im HV zur Trockne ein und chroma-
tographiert den Riickstand an AL,O; bei 0 °C. Mit
THF/Et,0 (1/4) eluiert man eine rote Zone. Das rote
Eluat wird im HV auf wenige ml eingeengt und 3 mit
Pentan ausgefillt. Rotes, mikrokristallines Pulver.
Zsp.: 122 °C. Ausbeute: 200 mg (40% bez. auf 2).

Cy;HBrN,W (685,41)
Ber. C47,32 H6,03 Br11,66 N8,17 W26,82,
Gef. C47,16 H6,23 Br10.75 N7,95 W27.11.

Bromol(tri-tert-butylisonitril) (carbonyl)-
(phenylcarbin)wolfram (4)

Eine Losung von 380 mg (0,66 mmol) 2 und 5 mg
(0,04 mmol) CoCl, in 25 ml Toluol wird 5 min unter



1032

A. C. Filippou—W. Griinleitner - Proton-induzierte Kopplung

Riuckflufl erhitzt und anschlieBend mit 0,08 ml
(0,70 mmol) -BuNC versetzt. Bei der Zugabe von
r-BuNC firbt sich die Losung intensiv griin. Man er-
hitzt 30—45 min unter Riickflul, entfernt dann das
Losungsmittel im HV und chromatographiert den
Riickstand bei 0 °C an Al,O;. Mit Et,O/Pentan (5/1)
eluiert man eine orange Zone, aus welcher nach dem
Abziehen des Losungsmittels 4 als oranges Pulver
zurtickbleibt. Zsp.: 137 °C. Ausbeute: 250 mg (60%
bez. auf 2).

C,;H;3,BrN;OW (630,28)
Ber. C43,83 H5.12 Br12,68 N6.67 02,54 W29,17,
Gef. C44,53 H5,33 Br12,40 N6,69 02,58 W28.44.

Dibromo (tri-tert-butylisonitril) ((tert-butylamino)-
phenylacetylen)wolfram (6)

Zu einer roten Losung von 240 mg (0,35 mmol) 3
und 120 mg (0,45 mmol) N(n-C3H;),"Br™ in 30 ml
CH-Cl, tropft man bei —30 °C eine Ldsung von
0,03 ml (0,34 mmol) CF;SOsH in 10 ml CH,Cl, zu.
Die Reaktionslosung nimmt sofort einen braunen
Farbton an. Man bringt anschlieBend die Losung auf
R.T., rihrt 0,5 h, zieht das Losungsmittel aus der
inzwischen griin gewordenen Losung ab und chroma-
tographiert den Riickstand an Kieselgel bei 0 °C. Mit
Et,O eluiert man eine blaue Zone. Man engt sie auf
wenige ml ein und féllt 6 mit Pentan als blaues, mi-
krokristallines Pulver aus. Zsp.: 144 °C. Ausbeute:
230 mg (86% bez. auf 3).

C_??H.;gBr_)N.;W (766,32)
Ber. C42,32 H5,52 Br20,86 N7,31 W23,99,
Gef. C42,89 H5,78 Br20,38 N7,10 W23,94.

Diiodo(tri-tert-butylisonitril)-
((tert-butylamino)phenylacetylen)wolfram (7)

Zu einer roten Losung von 150 mg (0,20 mmol)
(5) und 80 mg (0,31 mmol) NEt,"I” in 30 ml CH,Cl,
tropft man bei —30 °C eine Losung von 0,20 mmol
HBF,-Et,O in 10 ml CH,Cl,. Die Reaktionslosung
nimmt sofort einen braunen Ton an. Man bringt an-
schlieBend die Losung auf R.T., rithrt 0,5 h, engt das
Losungsmittel der inzwischen griin gewordenen Lo-
sung zur Trockne ein und chromatographiert den
Riickstand bei 0 °C an Kieselgel. Mit Et,O eluiert
man eine griine Zone, aus welcher 7 nach dem
Einengen des Losungsmittels auf wenige ml mit Pen-
tan ausgefdllt wird. Griines, mikrokristallines Pulver.
Zsp.: 150 °C. Ausbeute: 150 mg (85% bez. auf 5).

Cy;H LN ,W (860,31)
Ber. C37,70 H4,92 129.50 N6,51 W21.37,
Gef. C37,48 H4,62 128,99 N6,57 W21.18.

Dibromo(di-tert-butylisonitril) (carbonyl)-
((tert-butylamino)phenylacetylen)wolfram (8)

Zu einer Losung von 180 mg (0,29 mmol) 4 und
80 mg (0,30 mmol) N(n-CsH;),"Br™ in 25 ml CH,Cl,
tropft man bei —30 °C eine Losung von 0,025 ml
(0,28 mmol) CF;SOsH in 10 ml CH,Cl,. Anschlie-
Bend bringt man die Reaktionslosung auf R.T., riihrt
30 min bei R.T. und zieht das Losungsmittel aus der
braunen Losung im HV ab. Der Riickstand wird bei
0 °C an Kieselgel chromatographiert. Mit Et,O/Pen-
tan (2/1) eluiert man eine blaue Zone. Man engt das
blaue Eluat auf wenige ml ein und féllt 8 mit Pentan
als tiirkisfarbenes, mikrokristallines Pulver aus.
Zsp.: 130 °C. Ausbeute: 40 mg (20% bez. auf 4).

ngHgBr_;N‘;OW (711,20)
Ber. C38,84 H4,68 N591 02,25 W25.,85,
Gef. C39,38 H4,79 N5,67 02,88 W25.48.

Bromo(tetra-tert-butylisonitril) ((tert-butylamino)-
phenylacetylen)wolfram Hexafluorophosphat (9)

Eine blaue Losung von 210 mg (0,27 mmol) 6 und
0,03 ml (0,27 mmol) +~BuNC in 25 ml Aceton wird
mit einer Losung von 95 mg (0,27 mmol) TIPF; in
20 ml Aceton bei R.T. versetzt und 4 h geriihrt. Da-
bei féllt TIBr aus und die Suspension nimmt einen
griinen Farbton an. Anschliefend entfernt man das
Losungsmittel im HV und chromatographiert den
Riickstand an Kieselgel bei 0 °C. Mit CH,CIly/Et,O
(1/15) eluiert man eine blaue Zone, aus welcher 9
nach dem Einengen des Losungsmittels auf wenige
ml als blaues, mikrokristallines Pulver mit Pentan
ausgefallt wird. Ausbeute: 175 mg (70% bez. auf 6).

CyHs;BrE;NsPW (914,51)
Ber. C42,03 H5,62 Br8.,74 F12,46 N7,66 W20,10,
Gef. C41,96 H5.71 Br8,24 F12,75 N7.26 W19.82.

lodo(tetra-tert-butylisonitril)((tert-butylamino)-
phenylacetylen)wolfram Hexafluorophosphat (10)

Eine griine Losung von 150 mg (0,17 mmol) 7 und
0,02 ml (0,18 mmol) -BuNC in 25 ml Aceton wird
mit einer Losung von 60 mg (0,17 mmol) TIPF in
20 ml Aceton bei R.T. versetzt und 4 h geriihrt. Un-
ter Ausfallen von gelbem TII bildet sich eine griine
Suspension. AnschlieBend zieht man das Losungs-
mittel im HV ab und arbeitet den Riickstand analog
zur Synthese von 9 auf. Griines, mikrokristallines
Pulver. Zsp.: 176 °C. Ausbeute: 120 mg (72% bez.
auf 7).

Cs,Hs IF;NsPW (961,50)
Ber. C39,97 H5,35 113,20 F11,86 N7,28 W19,12,
Gef. C40.43 H5.51 112,50 F12,12 N7,36 W18.41.
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Chloro(tetra-tert-butylisonitril) ((tert-butylamino)-
phenylacetylen)wolfram Hexafluorophosphat (11)

Eine Loésung von 140 mg (0,15 mmol) 10 und
85 mg (0,15 mmol) PPN"CI™ in 25 ml CH,Cl, wird
40 h unter Riickfluf3 erhitzt. Die Farbe der Losung
dndert sich dabei von griin nach blaugrau. Anschlie-
Bend zieht man das Losungsmittel im HV ab, nimmt
den Riickstand in einer THF/Et,O-Mischung (1/1)
auf, filtriert vom unloslichen PPN'I" ab, engt das
Filtrat zur Trockne ein und chromatographiert den
Riickstand an Kieselgel bei 0 °C. Mit CH,CIl,/Et,O
(1/10) eluiert man eine violette Zone, aus welcher 11
nach dem Einengen des Losungsmittels auf wenige

ml mit Pentan ausgefillt wird. Violettes, mikrokri-
stallines Pulver. Zsp.: 151 °C. Ausbeute: 100 mg
(79% bez. auf 10).

C;,Hs5;CIF¢NsPW (870,05)
Ber. C44,17 H5,91 Cl4,08 N8.05 W21,13,
Gef. C43,84 H6,00 Cl14,06 N8,02 W20,70.

Wir danken Herrn Prof. W. A. Herrmann fiir die
Bereitstellung von Institutsmitteln, Herrn M. Barth,
Frl. U. Graf und Frl. L. Eidel fiir die Durchfiihrung
der Elementaranalysen und Herrn Prof. H. G. Alt
fur die Hilfestellung bei der Aufnahme der Massen-
spektren.
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