Koordinationschemie mehrzihniger Isocyanid-Liganden

Von E. Ekkehardt Hahn*

Trotz der hervorragenden Ligandeneigenschaften von Isocyaniden war bis vor wenigen Jahren
nur eine geringe Zahl mehrzdhniger Liganden dieses Typs bekannt. Das Interesse an diesen
Liganden war im Vergleich zu dem an ihren einzéhnigen Analoga weniger stark ausgeprigt,
da aufgrund der linearen Anordnung der M—C=N-R-Gruppe normalerweise keine einkerni-
gen Chelatkomplexe entstehen, sondern mehrkernige oder polymere Metall-Komplexe gebil-
det werden, in denen der mehrzihnige Ligand gegeniiber jedem Metallzentrum als einzahniger
fungiert. Erstin jiingster Zeit gelang die Synthese einer Reihe von Polyisocyaniden mit grofem
Ligandengeriist. Zweizdhnige Isocyanide konnen Metallatome verbriicken oder zu Chelaten
mit nur einem Metallzentrum reagieren. Tripodale Liganden bilden ein- und zweikernige
Komplexe, in denen die groften bisher beobachteten metallorganischen Ringe (bis zu 36
Atome) auftreten. Sie sind auch interessante Liganden fir die Synthese von stabilen, diagno-
stisch bedeutungsvollen Technetium-Komplexen des Typs [Te(CNR)¢]*. Auch in der Katalyse
zeichnen sich Anwendungen fiir tripodale Triisocyanide ab; so kénnte eine faciale, chirale
Cr(CNR);-Einheit die Hydrierung oder Isomerisierung prochiraler Doppelbindungen kataly-
sieren. Sogar Carbonyltrimetall-Cluster lassen sich durch Triisocyanide mit geeignetem Ligan-
dengeriist komplexieren und stabilisieren oder selektiv aufbauen. Die Umwandlung koordi-
nierter Isocyanide in Carben-Liganden ist leicht moglich und kénnte zu Komplexen mit

Polycarben-Liganden fiihren.

1. Einleitung

Die fast gleichzeitige Entdeckung der Isocyanide durch
Gautier™! und Hofmann!?! vor mehr als einhundert Jahren
stellte die damaligen Chemiker vor eine Reihe interessanter
Probleme. War es tatsichlich méglich, daf beim gerade syn-
thetisierten Ethylisocyanid, im Unterschied zum bereits be-
kannten Propionitril, ,,der Kohlenstoff des Aethyls durch
Anldthung mittelst des Stickstoffs in das Molecul eingehen
kann*“!'® ynd lag der Kohlenstoff in diesen Verbindungen
gar in der zweiwertigen Form vor? Es war wohl weniger der
von einem der Entdecker beschriebene ,,dullerst beschwer-
liche Geruch**® von fliichtigen Isocyaniden, der spitere Un-
tersuchungen behinderte, als vielmehr die Tatsache, dal
diese Verbindungen anfinglich nur durch die aufwendige
und zum Teil ertragsschwache Umsetzung von Metallcyani-
den mit Alkyliodiden zugiinglich waren™!. Erst die grundle-
genden Arbeiten von Ugi et al.l! {iber die Dehydratisierung
von Formamiden mit Phosgen filhrten zu einer bequemen
und vielseitig anwendbaren Methode fiir die Herstellung von
Isocyaniden™ und offneten die Tir zum Studium dieser in-
teressanten Verbindungen und ihrer Metall-Komplexe!!.

Heute ist eine fast nicht mehr {iberschaubare Zahl von
Isocyaniden mit zum Teil erheblichem synthetischen Poten-
tial bekannt. Als Beispiel seien hier die a-metallierbaren Al-
kylisocyanide genannt, die sich als Synthons fiir a-metallier-
te primire Amine bewihrt haben!”). Allerdings sind selbst
einfache Isocyanide wie Isocyanogen!®® und Diisocyan!®?!
noch heute eine Herausforderung fiir den Synthesechemiker.
Ein weiteres schwer zugéngliches einfaches [socyanid ist das
kiirzlich erstmals synthetisierte Ethinylisocyanid 11!, das im
interstellaren Raum nachgewiesen!!% werden konnte. Meh-
rere an der Seitenkette fluorierte!’ "' und sogar natiirlich vor-
kommende Isocyanide wie das Antibioticum Xanthocillin
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21121 oder das durch Strukturanalyse!!3! und Totalsynthe-
sel**! gesicherte (+)-9-Isocyanpupukeanan 3 sind mittler-
weile bekannt.
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GroBe Bedeutung erlangten Isocyanide auch in der Kom-
plex- und metallorganischen Chemie. Thre sehr guten Ligan-
deneigenschaften, sowie die Moglichkeit, ihre Seitenkette
variabel zu substituieren, haben zu ciner umfangreichen
Chemie der Isocyanidmetall-Komplexe gefiihrt!®!. Koordi-
nierte Tsocyanide lassen sich in Carbene umwandeln!*! (so-
gar Hexacarben-Komplexe sind méglich!!*?) und fiir die
Kniipfung von C-C-Bindungen nutzen!!®l. So sind beispiels-
weise Trichlormethylisocyanid-Komplexe!! 7 und Isocyanid-
itbergangsmetallate! ® sehr wertvoll fiir die Synthesechemie.
Sogar ein am a-Kohlenstoffatom deprotoniertes Iso-
cyanid!'®! konnte rontgenographisch charakterisiert wer-
den. Dariiber hinaus verspricht die Anwendung einzidhniger
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Isocyanid-Liganden spektakuldre Erfolge in der medizini-
schen Diagnostik. So leisten Hexaisocyanid-Komplexe des
monochromatischen y-Strahlers °°™Tc 42°1 aufgrund der
hervorragenden radiophysikalischen Eigenschaften dieses
Technetiumisotopst?!) wertvolle Dienste in der nuclear-
medizinischen Diagnostik, insbesondere bei der visuellen
Darstellung der Herzdurchblutung?2!.

Uber die Koordinationschemie und die Reaktionen mehr-
zahniger Isocyanide ist im Vergleich zu den Kenntnissen
Uber einzdhnige Isocyanid-Liganden nur relativ wenig be-
kannt. Dies ist insofern bedauerlich, als von mehrzdhnigen
Liganden spezielle Eigenschaften, etwa der Chelateffekt, zu
erwarten sind. Im Falle der mehrzahnigen Isocyanide ver-
hindert jedoch die starre lineare M—C=N-R-Einheit norma-
lerweise die Bildung von Chelaten. Diese reagieren zu zwei-
oder mehrkernigen Metall-Komplexen 5, also zu Komple-
xen, in denen der mehrziahnige Isocyanid-Ligand gegeniiber
dem einzelnen Metallatom wiederum nur als einzdhniger Li-
gand fungiert. Nur Liganden mit einer geniigend grofen
Zahl von Geriistatomen zwischen den Isocyanid-Funktio-
nen haben die stereochemischen Voraussetzungen zur Bil-
dung von Chelat-Komplexen 6.
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Modelluntersuchungen an Rhodium-Komplexen zwei-
zihniger aliphatischer Isocyanid-Liganden(?3-24} haben ge-
zeigt, dafl mindestens sicben Methylen-Gruppen zwischen
den Isocyanid-Funktionen zur Chelatbildung nétig sind.
Diese besondere Situation wird verstindlich, wenn man die
Bindungsparameter von zwei cis-stindigen Isocyanid-Funk-
tionen in einem oktaedrischen oder quadratisch-planaren
Komplex 8 mit denen eines Ethylendiamin-Komplexes 7 ver-
gleicht (Schema 1).

Nimmt man eine ideale Geometrie an, so betrdgt der Ab-
stand zwischen den Stickstoffatomen in 7 ca. 3.0 A, withrend
die zwei zu verbriickenden Kohlenstoffatome im Isocyanid-
Komplex 8 mehr als 6.5 A voneinander entfernt sind. Selbst
bei Annahme nicht idealer Geometrie (Winkel C-Te-C
< 90°) sind immer noch ca. 6 A zu iiberbriicken. Die Not-
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Schema 1. Ausgewiihlte Bindungstingen in Ethylendiamin- end Isocya-
nidtechnetium-Komplexen (gemittelte Werte). Links n der
Te(H,NCH,CH,NH,),-Einheit von trans-[TcO,(en),]* [25], rechts im
[Te(CN7Bu),(bpy)] " -Ion [26].

wendigkeit einer Vielzahl von Geriistatomen zwischen zwei
Isocyanid-Funktionen fithrt zu groBen Chelatringen (bei ei-
nem Chelatkomplex mit 1,7-Heptandiisocyanid wiirde ein
12gliedriger Ring entstehen), wodurch der Chelateffekt ver-
kleinert wird. In dieser sterisch ungiinstigen Situation ist die
Ursache fiir die gering entwickelte Koordinationschemie
mehrzihniger, eventuell chelatisierend wirkender Isocyanid-
Liganden zu sehen.

Das Interesse an Koordinationsverbindungen mit Polyiso-
cyanid-Liganden hat jedoch in letzter Zeit stark zugenom-
men. Neben der akademisch interessanten Frage, ob sich
trotz der angesprochenen sterischen Schwierigkeiten den-
noch Chelatkomplexe erhalten lassen, spielen dabei auch an-
wendungsorientierte Gesichtspunkte eine Rolle. Chelatisie-
rende Isocyanid-Liganden sind beispielsweise eine interes-
sante Variante zu den gegenwdrtig bei der Komplexierung
von ?°"Tc benutzten, einzihnigen Liganden.

Weiterhin zeichnet sich eine Anwendung tripodaler Triiso-
cyanid-Liganden in der organischen Synthese ab. Labile
[(Aren)Cr(CO),}-Komplexe 9 (Aren = Naphthalin, Phenan-
thren) sind effektive Prikatalysatoren fiir Hydrierungs-127)
und Isomerisierungsreaktionen'?®. Das katalytisch aktive
Cr(CO);-Fragment 10 a mit dret freien Koordinationsstellen
am Chromatom wird dabei durch Dissoziation des Aren-Li-
ganden von 9 erzeugt. Obwohl bereits versucht wurde, dem
Cr(CO);-Fragment entsprechende, chirale Cr(L),-Spezies zu
erzeugen'?®], konnte bisher noch kein chiraler Katalysator
erhalten werden. Um eine hohe Katalysatoraktivitit zu er-
reichen, miissen die Liganden in der CrL,-Einheit gute
n-Sduren sein und faciale Positionen einnehmen. Komplexe
chiral substituierter tripodaler Triisocyanide 10b, in denen
die verkniipften Isocyanid-Gruppen die Funktion und die
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Positionen der drei facialen CO-Gruppen in 10a iibernech-
men%, sollten in der Lage sein, diese Bedingungen zu erfiil-
len.
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2. Zweizihnige Isocyanid-Liganden

Die Koordinationsverbindungen zweizahniger Isocyanid-
Liganden lassen sich grob in drei Klassen unterteilen. Zur
ersten Klasse gehdren mehrkernige Komplexe ohne direkte
Metall-Metall-Wechselwirkung zwischen den komplexierten
Metallatomen. Zur zweiten Gruppe zidhlen Metall-Komple-
xe, in denen der zweizdhnige Isocyanid-Ligand zwei Metall-
atome so zusammenklammert, daB sie nach der Komplexie-
rung durch den Liganden noch in Wechselwirkung mit-
einander treten konnen. Die dritte Gruppe besteht aus ein-
kernigen Chelat-Komplexen mit Diisocyanid-Liganden.

2.1. Zweikernige Komplexe und Polymere ohne
Metall-Metall-Wechselwirkung

Die zweizihnigen, ,,starren Isocyanide 1,3-Phenyldiiso-
cyanid, 2,4-Tolyldiisocyanid oder 4,4'-Diphenylmethan-
diisocyanid bilden beim Verkniipfen von Metallatomen
gewinkelte Briicken. Diese Liganden reagieren mit
[{Rh(CO),Cl,},], wobei zweidimensionale, uniésliche Koor-
dinationspolymere [Rh(Briicke),Cl - x H,0], (Abb. 1) mit
einem Schichtenabstand zwischen 3.21 und 3.36 A entste-
hen. Fiir diese Art von Reaktion wurde der Name Templat-
polymerisation gepragt!3'). Mit 1,4-Phenyldiisocyanid oder

Abb. 1. Modell des zweidimensionalen, schichtartigen Koordinationspolymers
[Rh(4,4-Diphenylmethandiisocyanid),Cl - H,0], [31].
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4,4 -Biphenyldiisocyanid stehen Liganden fiir die Bildung
linear verbriickter Koordinationspolymere zur Verfii-
gung®?!. Der lineare Ligand 1,4-Phenyldiisocyanid reagiert
mit Metallamakrocyclen wie Tetrabenzylporphyrineisen, in-
dem er diese Cyclen iiber die beiden axialen Koordinations-
stellen am Metallzentrum zu linearen Dimeren, Trimeren
und Polymeren verbindet®3!, Verbindungen dieser Art wur-
den in der Hoffnung entwickelt, geeignete eindimensionale
Polymere mit cofacialen n-Systemen fiir Anwendungen in
der Halbleitertechnik zu erhalten.

Zweizihnige Phenyldiisocyanid-Liganden lassen sich mit
geeigneten Ausgangsverbindungen auch zu monomeren
Komplexen umsetzen. So reagiert 1,4-Phenyldiisocyanid mit
zwei Aquivalenten [Et,N]*[W(CO),(PR,)CI]” zum zwei-
kernigen Komplex [(CO),(PR )W —-CNC H,NC-W(CO),-
(PR,)]*#). Das erst seit kurzem in guten Ausbeuten erhaltli-
che 1,2-Phenyldiisocyanid®®} bildet bei der Umsetzung
mit [ClAu-SMe,] den zweikernigen Komplex [C.H,-
(NCAuUCI),]®1, Uber einen vollig anderen Weg zu zweiker-
nigen Diisocyanid-verbriickten Komplexen berichten D.
Lentz et al. Sie haben festgestellt, daB [(CO);Cr(CN-
CF=CF,)} beim Erhitzen gem4B Schema 2 zu den 1,2-substi-
tuierten Hexafluorcyclobutan-Komplexen 11a,b dimeri-
siert 71 Eine Vielzahl weiterer Komplexe [M-CN-R-NC-M]
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Schema 2. Dimerisierung von [(CO),Cr{CNC(F)=CF,}].

des Typs 5 mit den unterschiedlichsten Metallen und Briik-
kengruppen R sind bekannt!®). Thre Aufzihlung wiirde aber
den Rahmen dieser Ubersicht sprengen.

2.2. Zweikernige Komplexe mit
Metall-Metall-Wechselwirkung

Tetra(arylisocyanid)rhodium(i)-Komplexe aggregieren in
Lésung zu hdheren Oligomeren mit Rh'-Rh'-Bindungen 3!,
Dadurch ergibt sich die Moglichkeit zur oxidativen Addition
an zwei Metallzentren. Um diese Mglichkeit weiter zu un-
tersuchen, wurden mit vier Diisocyanid-Liganden ver-
briickte Rh'-Rh'-Komplexe des Typs 12 (mit 1,3-Propandi-
isocyanid 138°1 und 2,5-Dimethylhexan-2,5-diisocyanid
141491 as Liganden) synthetisiert und strukturell charakteri-
siert 401,

Eine Eigenschaft der Liganden war, daf} sie mit nur einem
Metallatom kein Chelat bilden, aber das Rh-Rh-Fragment
,zusammenklammern‘* kénnen. Trotz der Verlingerung der
Briicke zwischen den Isocyanid-Funktionen von 13 nach 14
sind die Rh-Rh-Abstinde in 12a (3.242(1) A) und 12b
(3.262(1) A) fast gleich lang. Die erwartete und durch den
Rh-Rh-Abstand bestitigte Wechselwirkung zwischen den
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beiden Rh'-Zentren zeigte sich dariiber hinaus in der tief-
blauen Farbe von 12a und in der Moglichkeit, CH,I oxida-
tiv zu addieren, wobei gelbes [Rh,(13),(CH,)(1))** entsteht.
Mit HCl bildet sich aus 12a ein dhnlicher Komplex, der beim
Bestrahlen (546 nm, 12 M HCI) den gelben Rh}-Komplex 15
und ein Aquivalent H, ergibt. Die Bedeutung dieser photo-
induzierten Redoxreaktion wurde zwar sofort erkannt, bis
zur erhofften Speicherung von Sonnenenergie mit Hilfe von
12a ist es aber noch ein weiter Weg!*!l. Die Rontgenstruk-
turanalyse von 15, das sich auch einfacher durch Oxidation
von 12a mit Cl, erhalten 140t, bestitigt die erwartete Ver-
kiirzung des Rh-Rh-Abstands im Vergleich zu 12 auf
2.837(1) A; die Struktur von 15 ist aus zwei quadratisch-
pyramidalen Rh''C,Cl-Einheiten aufgebaut[*2!.

/>/§] 2+

N N
Nl
C;. Cfo C _“C//
122 — M, R Rh——Cl + H,
hv,A= 546 nm /I

c c

¢ g
N m N I

15

Im 1,8-p-Menthandiisocyanid 16 wurde die ,,Spannweite*
des Diisocyanid-Liganden weiter vergréBert. Dieser Ligand
bildet ebenfalls einen Rhodium-Komplex vom Typ 12, je-
doch mit groBem (4.479(2) A)®3 Rh-Rh-Abstand. Interes-
santer ist die Reaktion von 16 mit zweiwertigen Ubergangs-
metallen. Im zweikernigen Pd"-Komplex**! 17 ist der
Metall-Metall-Abstand groB3 genug, um CI~ oder Br~ einzu-
schieben, nicht aber das gréBere Thiocyanat. Todid wird
ebenfalls nicht in die Pd-Pd-Bindung inseriert, sondern bil-
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det mit 17 den nur zweifach verbriickten Komplex 18. Auch
bei der Umsetzung von NiX, (X = Cl, Br) mit 16 werden
Halogenide eingeschoben!**1; bei den zweikernigen Rho-
dium(1)- oder Iridium(r)-Komplexen von 16 ist dies — obwohl
si¢ strukturell dazu in der Lage wiren — nicht der Fall. Diese
Beobachtung wird auf die niedrigere Ladung im Vergleich zu
Ni"- oder Pd"-Komplexen zuriickgefiihrt*4].

2.3. Chelat-Komplexe mit Diisocyanid-Liganden

Die in den Abschnitten 2.1 und 2.2 vorgestellten Diiso-
cyanide erfiillen nicht die strukturellen Voraussetzungen zur
Koordination beider CN-Gruppen an nur ein Metallzen-
trum. Aber schon 1978 begannen einige Arbeitsgruppen sich
mit der Frage zu beschiftigen, ob Diisocyanide auch so kon-
struiert werden konnen, daB sie in der Lage sind, einkernige
Chelatkomplexe zu bilden. Erste Modelluntersuchungen ga-
ben AnlaBl zur Vermutung, da3 1,7-Heptandiisocyanid dazu
in der Lage sein sollte!?3]; dabei miite dann ein 12gliedriger
Metallacyclus entstehen. Erste Versuche fithrten zum Postu-
lat von Verbindungen des Typs 19, in denen zwei Diiso-
cyanid-Liganden einen quadratisch-planaren Rh'-Chelat-
komplex bilden. Die Metall-Komplexe aggregieren in Lo-
sung bei geeigneter Konzentration zu Oligomeren, wie dies
auch von einkernigen Komplexen des Typs [Rh(CNR),]*
bekannt ist’*®). Die Chelatbildung wurde auf der Basis von
Strukturiiberlegungen und der Elektronenspektren der Ver-
bindungen vorgeschlagen!?3],

N
[
c
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In einer weiteren frithen Arbeit wird iiber Substitutionsre-
aktionen an Komplexen des Typs 19b berichtet!**!. PPh,
oder Ph,PCH,CH,PPh, substituieren einen zweizihnigen
Diisocyanid-Liganden in 19b, und man erhélt Phosphan-
substituierte Chelat-Komplexe mit nur noch einem koordi-
nierten zweizihnigen Diisocyanid!?*l. Bisher gelang es je-
doch noch nicht, einen dieser Komplexe durch Rontgen-
strukturanalyse zu charakterisieren.

Der erste eindeutige Nachweis, dall zweizdhnige Diiso-
cyanide auch Chelat-Komplexe bilden konnen, gelangen
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R. J. Angelici et al. im Jahre 1984 mit aromatischen Diiso-
cyaniden!. Die Liganden 20a und 20b mit jeweils acht
Atomen zwischen den Isocyanid-Funktionen (entspricht in
etwa den acht Methylen-Gruppen in 19b) wurden durch Ver-
etherung der entsprechenden Nitrophenole mit 1,2-Dichlor-
ethan, Reduktion und Formylierung der Nitro-Funktionen
und schlieBlich Entwdsserung der erhaltenen Diformamide
gewonnen 4%,

Nach einer interessanten Variante dieser Synthese wurden
die Trimethylsiloxy-substituierten Verbindungen 20¢ und
204 hergestellt. Dabei werden zuerst zwei 4-Hydroxybenz-
oxazol-Einheiten mit einer Ethylen- (20¢) oder Trimethylen-
Gruppe (20d) verbriickt. Die Isocyanid-Funktionen werden
danach durch Lithiierung und anschlieBende Silylierung des
Benzoxazol-Sauerstoffatoms  freigesetzt!*”),  wobei mit
CISiMe,; ausschlieilich das Sauerstoffatom silyliert wird.
Die Umkehr dieser Reaktion (Si-O-Spaltung mit KF) fithrt
bei koordinierten Isocyaniden in sehr guten Ausbeuten
zu Carben-Komplexen durch nucleophilen Angriff des
Sauerstoffatoms am Isocyanid-Stickstoffatom (siche Ab-
schnitt 3.4).
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Bei der Umsetzung von 20b mit [{Rh(cod)Cl},], gefolgt
von Anionenaustausch mit NaBPh,, erhdlt man in guter
Ausbeute (81 %) kristallines [Rh(20b),]BPh, -1.5CH,CN“#],
Die Rontgenstrukturanalyse!®™ ergab, daf das Rh'-Ion che-
latisierend von zwei Liganden 20 b quadratisch-planar umge-
ben ist (Abb. 2). Die dabei gebildeten 13gliedrigen Chelat-

Abb. 2. Molekiilstruktur des Kations in [Rh(20b)]BPh, -1.5CH,CN [47] im
Kristall. Das Rh'-lon ist quadratisch-planar umgeben.
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ringe gehoren zu den gréBten Ringen in metallorganischen
Verbindungen. In Lésung bildet der Rh-Komplex Oligo-
mere!®! im Kristall Dimere mit einem Rh“-Rh*-Abstand
von 3.384 A.

Analoge, allerdings kristallographisch nicht charakteri-
sierte kationische Rh-Komplexe werden mit Ligand 20a
erhalten8!. 20c¢ bildet keine Chelate, sondern zweiker-
nige, durch vier Diisocyanide verbriickte Kationen
[Rh,(20¢),]**, die dem Strukturtyp der Komplexe 12 ent-
sprechen. Die sterisch anspruchsvollen Trimethylsiloxy-
Gruppen behindern sich in einem rigiden Chelat-Komplex
wahrscheinlich zu stark. Das etwas gréfere 20d bildet dage-
gen monomere Rh'-Chelatkomplexe. Hier verhindern aller-
dings die Trimethylsiloxygruppen die Assoziation zu hdhe-
ren Oligomeren in Losung.

Mit 20a lassen sich auch Komplexe des Typs
[(CO),M(202a)] (M = Cr, Mo, W)!*%1 sowie cis- und trans-
Isomere von [Fe(20a),Cl1,]™°! erhalten. Obwohl diese nicht
strukturell untersucht wurden, lassen es die nachgewiesene
Féhigkeit von 20b zur Chelatbildung sowie eine Vielzahl
spektroskopischer Untersuchungen als sehr wahrscheinlich
erscheinen, daBl auch diese Verbindungen Chelat-Komplexe
sind.

Selbst wenn die Zahl der Geriistatome zwischen den Iso-
cyanid-Gruppen verringert wird, ist die Bildung von Chelat-
Komplexen noch moglich. Wihrend 20 a—c jeweils acht und
20d sogar neun Geriistatome enthalten, finden sich in 21 nur
sieben Atome zwischen den Isocyanid-Gruppen. Dies ent-
spriache ungefihr sieben Methylen-Gruppen und damit dem
kleinsten der bisher vorgeschlagenen!?3! chelatisierend wir-
kenden Diisocyanide.

OH N\
1. K/ MeOH o’ o
2. CH,Cl,

NO2 NO,  O,N
N2 1.Pd/H,
02 2. H{O)COC(0)CHs
3. ClyC-0-C(0)CI/ Et;N
- CN
Nt
21

21 wurde durch Veretherung von zwei Aquivalenten o-Ni-
trophenol mit Dichlormethan %, Reduktion der Nitrofunk-
tionen mit Pd/H,, Formylierung des resultierenden Diamins
und Dehydratisierung des Diformamids nach der Methode
von Ugi et al.'in 45% Ausbeute erhalten'®'. Die Rontgen-
strukturanalyse des freien Liganden zeigt keine Besonderhei-
ten. Die Bindungslidngen in den Phenoxyisocyanid-Gruppen
(d(C=N) = 1.150(3) und 1.153(3) A) entsprechen denen ein-
zihniger Phenylisocyanide!®?!.

21 reagiert analog zu 20a,b™*® mit [(C,H,)M(CO),]
(C,Hy = Norbornadien, M = Cr, Mo) zu den Chelaten
22551, Fiir die Bildung einkerniger Chelat-Komplexe spre-
chen, neben der guten Léslichkeit in Dichlormethan und
dem Auftreten des Molekiilions in den Massenspektren,
auch die spektroskopischen Daten. Die IR-Spektren sind
denen von [(CO),M(20a)]"**? schr dhnlich. Das Spektrum
von 22a zeigt zwar weniger als die erlaubten vier CO-Ab-
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sorptionsbanden, aber die Breite und Intensitdt der Banden
bei niedrigen Wellenzahlen lassen eine Uberlagerung von
zwei Absorptionsbanden in diesem Bereich als wahr-
scheinlich erscheinen. Ein &hnliches Verhalten zeigt cis-
[(CO),M(CN-p-Tol),] (M = Cr, Mo; Tol = Toly)®¥. Au-
Berdem treten zwei CN-Absorptionsbanden auf, wihrend
fir zweikernige Komplexe [{(CO)sM},22} nur eine CN-Ab-
sorption zu erwarten ware.

3. Dreizihnige Isocyanid-Liganden

Uber die Synthese und Koordinationschemie von Triiso-
cyaniden war bis zum Beginn der neunziger Jahre fast nichts
bekannt. Solche Liganden kdnnen prinzipiell eine lineare
Topologie wie 23 oder eine tripodale wie 24 haben. Ein Be-
richt iiber die Synthese eines linearen Triisocyanids erschien
1990. Der Ligand wurde durch Kupplung von o-metallier-
tem Diphenylmethylisocyanid!”! an 1,3-Dibrompropan er-
halten'*#!. Uber seine Koordinationschemie ist noch nichts

propyl)amin verbriickt. Diese Geriisttopologie hatte sich be-
reits bei der Synthese von Tribrenzkatechin-Liganden be-
withrt!®% 6% wihrend sowoh] Tris-(2-chlorethyl)amin als
auch Tris-(4-chlorbutyl)amin wegen ihrer Tendenz zur Ring-
bildung nicht zum Aufbau des Ligandengeriists geeignet
sind. Aus den gebildeten Trinitroverbindungen lassen sich
durch Reduktion der Nitro-Funktionen zu primidren Ami-
nen, Formylierung derselben und Dehydratisierung nach
Ugi et al.®! die tripodalen, aromatischen Triisocyanide

25156-57) ynd 26!58! erhalten.
YA B
) 0
O ¢C CQN\’CN o \'—\
<0 :
C%N CeN
r‘L\C
cN
25 26
Es interessierte nun die Frage, ob diese Triisocyanide tat-
sachlich Chelat-Komplexe bilden kénnen. Dabei ist zu be-
denken, daB ecin facialer Komplex mit 25 als Ligand drei
18gliedrige, einer mit 26 sogar drei 20gliedrige Ringe ent-
halten wirde. 25 und 26 wurden mit [(C,Hg)M(CO),}
(C,Hg = Cycloheptatrien, M = Cr, Mo, W) in Dichlorme-
than umgesetzt. Bei diesen Reaktionen wird der Cyclohep-
tatrien-Ligand glatt durch das tripodale Triisocyanid substi-

tuiert, und man erhilt die Komplexe 27 und 28 in Ausbeuten
von 69--87%1%% 381 Bej Versuchen 27¢ und 28 zu kristalli-

bekannt. sieren, wurde eine interessante Beobachtung gemacht. Aus
Dichlormethan kristallisiert 28 in gut geformten Rhomben,
die sich beliebig oft aus diesem Ldsungsmittel umkristallisie-
m ren lassen. Die Komplexe 27 a—c¢ dagegen kristallisieren nur
N N
il N i N N N
c C c ¢ ¢ C
23 24 /__/\N
Wyl
Tripodale Triisocyanide waren — von einigen nicht als Tri- 25 N Oﬁ 27a, M=C
pod fungierenden Verbindungen!>™ % abgesehen — bis zum “CoHe o C N 27b, M=N
Jahre 1990 unbekannt. In der jiingsten Zeit gelang aber die ?/,\]A\\C 27¢, M=\
Synthese einer Reihe solcher Liganden!®®~ 4. Sie zeigen ei- oC | C=N out
ne interessante Koordinationschemie und kénnen, trotz der 8

linearen M—C=N-R-Einheit, zum Teil einkernige Chelat-
Komplexe bilden, wobei unter Umstinden sehr grofle
metallorganische Ringe entstehen. Auch eine M;-Dreiecks-
fliche in Carbonyltrimetall-Clustern wie [Os;(CO),,] kann
verbriickt werden. Die Koordinationschemie tripodaler Tri-
isocyanide wird nachfolgend vorgestellt.

3.1. Chelat-Komplexe mit tripodalen, aromatischen
Triisocyanid-Liganden

Triebkraft fir die Entwicklung chelatisierender tripodaler,
aromatischer Triisocyanide war die Suche nach neuen Ligan-
den fiir die Komplexierung von **™Tc. In der ersten erfolgrei-
chen Synthese wurden zunéchst drei o- oder m-Nitrophenol-
Einheiten durch Williamson-Veretherung mit Tris-(3-chlor-
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schlecht aus diesem Losungsmittel. Haben sich aber einmal
Kristalle (z.B. von 27 ¢) geformt, so 18sen sie sich nicht wie-
der auf, und die Verbrennungsanalyse zeigt starke Abwei-
chungen von den berechneten Werten fiir fac-[(CO);W(25)].
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Um diese Beobachtung zu erkliren, wurden Réntgenstruk-
turanalysen von den Komplexen 27¢ und 28 durchgefiihrt.
Diese zeigen, daB sich mit beiden Liganden faciale Chelat-
Komplexe gebildet haben (Abb. 3). Die dabei entstandenen
Ringe (18 und 20 Glieder) waren zu diesem Zeitpunkt die
groBten ihrer Art in metallorganischen Verbindungen.

27c-HCI, out 28, in

Abb. 3. Molekillstrukturen der Chelat-Komplexe 27¢ - HCI und 28.

Der wesentliche Unterschied zwischen 27 ¢ und 28 besteht
in der Konformation und Konfiguration des Ligandenge-
riists beziiglich des zentralen Stickstoffatoms. In 27 ¢ ist das
Stickstoffatom protoniert, und die Einheit liegt in der out-
Konfiguration vor. Offensichtlich verhindert die Koordina-
tion des Liganden an das Metallatom die Inversion des
Stickstoffatoms. Dieses wird vielmehr in der out-Konforma-
tion fixiert und durch als Verunreinigung im Dichlormethan
enthaltenen oder durch Spaltung dieses Losungsmittels ent-
standenen Chlorwasserstoff zum Hydrochlorid 27¢ - HCI1
protoniert. Fiir die Komplexe 27 a,b wird ein dhnliches Ver-
halten beobachtet und eine analoge Molekiilstruktur postu-
liert. Im Iéslichen Komplex 28 nimmt das zentrale Stickstoff-
atom die in-Konformation an und ist nicht protoniert.

Sich entsprechende Bindungslingen und -winkel in 27¢
und 28 sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch. Die
C=N-Bindungsldngen sind durch n-Riickbindung im Me-
tall-Komplex etwas ldnger als in vergleichbaren unkomple-
xierten Liganden wie 21 (Tabelie 1). Die IR-Spektren von
27a—c zeigen die fitr C,,-symmetrische Komplexe zu erwar-
tenden A4 - und E-Banden, deren Lage sich fiir die drei Kom-
plexe nicht wesentlich unterscheidet und die im Bereich fir
Komplexe des Typs fac-[(CO),W(arom. Isocyanid);] lie-
gent3:7, Der m-substituierte Benzolring im Tripod-Ligand

Tabelle 1. Ausgewihlte Strukturparameter tripodaler Triisocyanide und threr
Metall-Komplexe.

Verb. Bindungslinge Al &) Bindungswinkel [] [a]  Lit.
M-CN M-CO N=C C=0 M-C-N M-C-O C-N-C

27c¢-HCl 2.114 1.984 1167 1.167 1729 1769 171.7 [58]

274 210 201 118 146 175 177 169 [59]
28 2098 1994 1159 1169 1737 1779 1651 (58]
33 2098 1994 1160 1.157 1774 1781 1723 [61]
35 1.135 176.6  [56]
37h 2129 199 1154 1154 1721 177.6 1741  [60]
38a 2123 1993 1.160 1.158 1716 1779 1737 [60]
38b 243 199 115 116 177 177 171 [61)

fa] Mittelwerte.
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von 28 ist ein schwicherer o-Donor und besserer n-Acceptor
als der o-substituierte Benzolring in 27 a—c (siehe Tabelle 2).
Schon Ugi et al. erwdhnten die Konstitutionsabhingigkeit
der IR-Absorptionen aromatischer Isocyanide!%.

Die Protonierung des Liganden in den Komplexen 27 und
die schlechte Loslichkeit der entstehenden Hydrochloride
fithrte zur Entwicklung von tripodalen, aromatischen Triiso-
cyaniden, die als zentrales Geriistatom ein Kohlenstoffatom,
d.h. eine nicht protonierbare Methin-Gruppe enthalten!1],
Schliisselschritt in der Synthese von 30 war die Bildung des

Trichlorids 29.
ONa
29 ¥+ 3 @[
NO,
H—cfﬁo@
02N 3

PdIC + H,

(“ D)

C(O)OC 0)CH,
0 3
YN\H

lcxac 0-C(O)CUNEt,

CHiNO, + 33 -CN

l H,O/KOH/Dioxan
BuyN*HSO4~

CN
omn—c M),

l BusSnH/AIBN

e )

l MeOH / H,SO,

% ove)
H—CMOMe 3

l LiAlH,

H—cX"om)s )/\C

l SOCl, ,
@o
Cs
H—c s SN

29

Die Reaktion von 30 mit [(C,Hg)W(CO),] fithrt zu einem
gut 16slichen Chelat-Komplex (siehe Tabelle 2)t%!!, Die Kri-
stallisation dieser Verbindung gelang bisher nicht, so daf
noch nicht bestimmt werden konnte, ob die zentrale Methin-
Gruppe die in- oder die out-Konfiguration annimmt. Das
I3C-NMR-Spektrum (Abb. 4) ist jedoch beziglich dieser
Frage sehr informativ. Die Verdopplung aller Signale zeigt,
daB in der Reaktion eine Mischung von in-31 a- und out-31b-
Konfigurationsisomeren (5:3) entstanden ist. Das in-Isomer
ergibt im '"H-NMR-Spektrum, durch Eindringen des Pro-
tons am Kohlenstoffatom a in den entschirmenden Bereich
des Anisotropiekegels der N=C-Bindungen ein Tieffeld-ver-
schobenes Septett bei § = 2.50 und 14Bt sich dadurch leicht
identifizieren (siche Abschnitt 3.2). Die chromatographische
Trennung der Isomere gelang noch nicht.

Die gewonnenen Erkenntnisse fithrten zur Synthese des
Liganden 32 (siehe Tabelle 2){®1). Dieser enthilt ebenfalls ein
nicht protonierbares Kohlenstoffatom als Briickenkopf, und
die Zahl der Geriistatome ist verringert. Die Methyl-Gruppe
am Briickenkopf wurde eingefithrt, um die Bildung von in-
Isomeren sterisch zu erschweren und dadurch ein homoge-
nes, kristallisierbares out-Isomer zu erhalten.
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Abb. 4. 3C-NMR-Spektrum einer Mischung (5:3) der Komplexe 31a und
3ib.

Die Reaktion von 32 mit [(C,Hg)W(CO),] in Dichlor-
methan fithrt tatsdchlich in guter Ausbeute zum léslichen
Komplex fac-[(CO),W(32)] 33. Die Réntgenstrukturanalyse

ONa

Hac—c’f\osoch;,)s + 3@

| |
!

H3C-—C<\O‘<©>)
OzN 3

J 1. Pd/C + H,

NO,

2. ClyC-O-C(O)CI/NEt,

Hac_cfo )
3
Cle

32

von 3361 bestitigt die Bildung des erhofften Chelat-Kom-
plexes (Abb. 5, siehe Tabelle 1). Die Verringerung der Zahl
der Geriistatome zwischen den Isocyanid-Funktionen auf
neun hat die Fihigkeit zur Chelatbildung offensichtlich
nicht beeinflufit. Durch die Einfithrung der Methyl-Gruppe
am zentralen Kohlenstoffatom gelang es, die Bildung von
in-Isomeren zu verhindern und die our-Konfiguration zu er-
zwingen.

Tripodale, aromatische Triisocyanide sind offensichtlich
sehr gut zur Herstellung facialer Chelat-Komplexe geeignet.
In diesen 14Bt sich die Konfiguration oder Konformation
beziiglich des zentralen Geriistatoms durch das Liganden-
design beeinflussen. Die Gr6Be des Ligandengeriists kann
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Abb. 5. Molekiilstruktur von out-[(CO);W(32)] 33.

iiber einen breiten Bereich variiert werden, ohne die Fahig-
keit des Liganden zur Chelatbildung nachteilig zu beein-
fluBen oder die Geometrie der linearen M—C=N-R-Einheit
wesentlich zu storen (siehe Tabelle 1).

Bei einigen Komplexbildungsreaktionen wurden neben
den gewiinschten Monomeren auch geringe Mengen
(5—7%) hoherer Oligomere isoliert. Bei der Herstellung von
27 ¢ gelang es, ein Dimer in 5% Ausbeute durch fraktionie-
rende Kristallisation vom Hauptprodukt abzutrennen
und rontgenographisch zu untersuchen. In  fac, fac-
[{(25YW(CO),},] - 2HCl - 2CH,Cl, 27d (Abb. 6)1*% werden
zwei W(CO),-Einheiten von zwei Liganden 25 verbriickt,
indem jeder Ligand mit zwei Isocyanid-Funktionen an eines
der Metallzentren koordiniert, wihrend die dritte Isocyanid-
Gruppe eine Briicke zum zweiten Wolframatom herstellt. So

Abb. 6. Molekiilstruktur von fac, fac-[{(25)W(CO),},] - 2HC1 - 2CH,Cl,; die
CH,Cl,- und HC!-Molekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelas-
sen [59].

entsteht ein Chelatring aus insgesamt 36 Atomen, der, nach
unserem Wissen, der groBte seiner Art in einer metallorgani-
schen Verbindung ist. Die zentralen Stickstoffatome beider
Liganden sind protoniert und nehmen die out-Konfiguration
ein. Die Positionen der Wasserstoffatome an den zentralen
Geriistatomen wurden nicht bestimmt.

Erste Untersuchungen zeigen, daBl auch homoleptische
Komplexe des Typs fac-[Cr(32),] 34 durch Umsetzung tripo-
daler Liganden mit Bisnaphthalinchrom!® erhalten werden

Angew. Chem. 1993, 105, 681696



kénnen. Das knallrote 34 wurde in 60 % Ausbeute isoliert
(Tabelle 2)1°!. Chrom(o)-Komplexe mit sechs einzdhnigen,
aliphatischen Isocyanid-Liganden wurden aus Bisnaphtha-
linchrom bereits auf analogem Weg erhalten'®®l. Die klassi-
sche Methode zur Synthese von Hexaisocyanidchrom(o)-
Verbindungen aus Chrom(ir)-acetat!’® fithrt zumindest mit
dem Liganden 32 zu héheren Oligomeren, deren Molekiil-
strukturen noch nicht aufgeklirt sind!%%,

CHy
/>c”
) /’
O, | 7
Nsc... l l."“,.CéN Q
Cr 2 32 0 Ngc/ﬁr\CEN
-2 CqoHg @ o fl:f
CS@ N
L~
HsC

Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische Daten tripodaler Triisocyanide und
threr Metall-Komplexe.

IR: Flcm ™ 1] [a] DBCNMR: § Lit
Verb. N=C Cc=0 N=C Cc=0
25 2118 167.6 . br. 58]
26 2113 164.0 s, br. [58]
27a-HCl  2140,2078 1949, 1885  [b] 58]
27b- HCI  2138,2079 1940, 1888 [b] [58]
27¢-HCl 21372068  1933.1878  [b) [58]
28 2135.2052 1950, 1900 161.6 204.4 [58]
30 2123 [l [61]
3la 2132, 2068 1931, 1872 164.4 202.9 [61]
31b wie 31a 165.2 202.7 [61]
k) 2126 167.4 61]
33 2142, 2079 1937, 1892 162.7 203.7 [61]
34 1943 vs, br, [ [69]
35 2148 156.4 (t, }J(N.C) = 5.6 Hz) [56]
36 2148 156.1 (t, *J(N,C) = 5.6 Hz) {60]
37a 2162, 2120 1933, 1859 151.0 206.6 [60]
37b 2167, 2122 1930, 1849 150.8 206.6 [60]
38a 2160, 2115 1932, 1854 151.8 207.4 [60]

[a] Alle IR-Spektren in KBr. [b] Unléslich. [c] Nicht beobachtet.

Die Reaktion von 25 mit °°™TcO; fithrt zum Einbau von
°9m™T¢ in den Liganden. Dabei wirkt der in groBem Uber-
schuBl zugesetzte Ligand sowohl als Reduktionsmittel als
auch als Komplexbildner, wie dies schon fiir Hexaisocyanid-
Komplexe mit einzdhnigen Isocyanid-Liganden beobachtet
wurde!"!. Fir den Technetium-Komplex von 25 wird eine
Molekiilstruktur analog zu der von 34 mit °°™Tc' als Zentral-
atom postuliert!®”). Dabei ist bisher unklar, ob die koordi-
nierten Liganden am Geriist-Stickstoffatom protoniert sind
oder ob cin nur monokationischer **™Tc!-Komplex vorliegt.

3.2. Chelat-Komplexe mit tripodalen, aliphatischen
Triisocyanid-Liganden

Weitere Untersuchungen iiber tripodale Triisocyanide
sollten zeigen, ob sich auch Komplexe mit aliphatischen Tri-
isocyaniden herstellen lassen und auf wieviel Atome sich das
Geriist des Liganden verkleinern 14Bt, ohne dadurch die Fi-
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higkeit zur Chelatbildung zu verlieren. Fiir diese Unter-
suchungen wurde zunichst Ligand 35 durch Dehydrati-
sierung von 3,3,3"-Nitrilotripropionamid’?! synthetisiert
(Abb. 7)1¢1. 35 ist bei Raumtemperatur ein zihfliissiges O,
das sich aus Methanol bei tiefer Temperatur kristallisieren
1aBBt. Die Strukturanalyse, die erste eines aliphatischen Tri-
isocyanids tiberhaupt, ergibt ein C;-symmetrisches Molekiil.
Die kristallographisch bestimmte Linge der N=C-Bindung
(1.135(3) A) ist signifikant kiirzer als die N=C-Bindungs-
ldngen in aliphatischen Isocyaniden, die durch Elektronen-
beugung!”®! bestimmt wurden. Die Ursachen fiir diese Un-
terschiede in den MeBergebnissen sowie die notwendigen
Korrekturen wurden am Beispiel von 1,4-Phenyldiisocyanid

diskutiert!2%.
N
i
N N

) I

¢ h‘f ¢ N2
c ca
35

Abb. 7. Schematische Darstellung und Molekilstruktur des Liganden 35.

Im 'H-NMR-Spektrum des Liganden 35 beobachtet man
2J(**N,'H)- und 3J(**N,'H)-Kopplungen mit dem Iso-
cyanid-Stickstoffatom!%, wie dies fiir aliphatische Iso-
cyanide schon beschrieben wurde!”*. Auch im '3C-NMR-
Spektrum wird eine Kopplung des Isocyanid-Stickstoff-
atoms mit den benachbarten Kohlenstoffatomen beobach-
tettS6: 751 Alle Kopplungen mit dem Isocyanid-Stick-
stoffatom entfallen bei der Komplexbildung. Dies ist ein
wichtiges Hilfsmittel bei der Identifizierung von Metall-
Komplexen mit Isocyanid-Liganden.

Leider 14Bt sich dieses Hilfsmittel bei der Untersuchung
des Reaktionsprodukts der Umsetzung von 35 mit
[(C;H4)W(CO),] aufgrund der Unldslichkeit des gebildeten
Komplexes nicht anwenden. Das IR-Spektrum des Produkts
weist auf eine zumindest lokale C,,-Symmetrie hin (Tabel-
le 2). Diese Beobachtung und die Werte der Elementaranaly-
sel*®! deuten darauf hin, daB sich héhere, unlésliche Oligo-
mere gebildet haben'®8l, Eine Protonierung des Liganden,
wie sie bei der Bildung von 27¢ gefunden wurde (siehe
Abb. 3), kann aber nicht ganz ausgeschlossen werden, ob-
wohl das Produkt chloridfrei ist.

Um die Faktoren, die die Unlgslichkeit von Komplexen
mit 35 verursachen konnten, zu vermeiden, wurde der Li-

H,O/KOH/Dioxan

O:N c{'\/ CN)
BwN*HSO5 2 3
BuzSnH/AIBN /6\/CN> H,, Raney-Ni
e - 2 H—C/<\/\NH2)3

CHNO, + 35_-CN

i
¢
1. HC(O)OEt
2. CIC(0)OCCl 36
I
N
Il c
c
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gand 36 mit einem reinen Kohlenstoffgeriist synthetisiert!®’).
Dieser Ligand kann einerseits an der zentralen Methin-
Gruppe nicht mehr protoniert werden und erméglicht ande-
rerseits die Untersuchung der Koordinationschemie von ali-
phatischen, tripodalen Triisocyaniden mit einer geringen
Zahl von Geriistatomen. Die Ligandengeriiste von 35 und 36
sind fast identisch und wiirden im Falle der Chelatbildung zu
den kleinsten bisher beobachteten Ringen (12 Atome) fith-
ren.

Im 'H-NMR-Spektrum von 36 (Abb.8 oben) sicht
man die bereits erwihnte 2J(N,H)-Kopplung fiir die den
Isocyanid-Funktionen benachbarten CH,-Protonen. Das
Signal des Protons der Methin-Gruppe fillt mit dem der
Methylen-Gruppe B bei 6 =1.45 zusammen. Die Reaktion
von 36 mit [(C,Hy)Cr(CO),) in Dichlormethan fithrt zum
gut 1éslichen Komplex fac-[(CO),Cr(36)] 37a (siche Tabel-
le 2). Im 'H-NMR-Spektrum von 37a ist die Multiplizitat
des Signals der Methylen-Gruppe D von einem Triplett von
Tripletts im freien Ligand durch Koordination der Iso-
cyanid-Funktionen wie erwartet auf ein Triplett reduziert
worden. Das Signal der Methin-Gruppe erscheint jetzt stark
Tieffeld-verschoben bei 6 = 2.43. Dies erméglicht, zwischen
den beiden Konfigurationsisomeren (in und out, Abb. § un-
ten) zu unterscheiden. Die Tieffeld-Verschiebung 1Bt sich
nur mit dem Vorliegen des in-Isomers erkliren, da hier das
Proton der Methin-Gruppe in den entschirmenden Bereich
der Anisotropiekegel der NC-Dreifachbindungen gelangt.

Abb. 8. '"H-NMR-Spektrum des Liganden 36 und seines Tricarbonylchrom-
Komplexes 37a.
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Die Strukturanalyse des isostrukturellen Komplexes fac-
[(CO),W(36)] 37b zeigt, daB diese Annahmen richtig sind
(Abb. 9, siche Tabelle 1). Alle drei Arme des Liganden koor-
dinieren an dasselbe Wolframatom, wobei sich drei 12-
gliedrige Chelatringe bilden. Die zentrale Methin-Gruppe
liegt in der in-Konfiguration vo

1'[60].

Abb. 9. Molekilstrukturen von 37b (links) und 38a (rechts).

Mit der Strukturanalyse von 37b konnte gezeigt werden,
daf} auch aliphatische, tripodale Triisocyanide mit nur sieben
Atomen zwischen den Isocyanid-Gruppen zur Bildung von
Chelat-Komplexen in der Lage sind. Daher sollte es auch
moglich sein, mit dem stickstofthaltigen Liganden 35 mono-
mere Chelate herzustellen. Tatsdchlich reagiert 35 in hoher
Verdiinnung mit [(C,Hg)W(CO),] zum Komplex fac-
[(CO);W(35)] 38 a, der ebenfalls durch Rontgenstrukturana-
lyse charakterisiert wurde (Abb. 9, Tabelle 1)1, Offensicht-
lich wird bei hoher Konzentration die Bildung hoherer
Oligomere gefordert, was zu den bereits beschriebenen un-
18slichen Verbindungen fiihrte’®®. Diese Annahme wird
durch die Isolierung von dimerem fac, fac-{{(CO),W(35)},]
38b untermauert, das in geringen Mengen (ca. 5%) neben
38a entsteht!®!). Die Strukturanalyse von 38b (Abb. 10)
zeigt zwei W(CO),-Einheiten, die durch zwei Liganden 35
verbriickt sind. Wie schon in 27d (siche Abb. 6) koordiniert
dabei jeder Ligand mit zwei Isocyanid-Gruppen an ein Me-
tallzentrum, wahrend die dritte Isocyanid-Funktion eine
Briicke zum zweiten Metallatom bildet. Beim Paar
27c¢ - HCI/27d sind die Stickstoffatome im Ligandengeriist

38b

Abb. 10. Molekiilstruktur des Dimers fac, fac-[{{N(CH,CH,CH,NC),]W-
(CO);},] 38b.
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protoniert und liegen in der out-Konfiguration vor. Bei 38a
und seinem Dimer 38b findet man nicht-protonierte Stick-
stoffatome in der in-Konformation.

Die IR-Spektren der monomeren Komplexe 37a,b und
38a (siche Tabelle 2) sind in guter Ubereinstimmung mit de-
nen fiir Komplexe einzdhniger, aliphatischer Isocyanide fac-
[(CO);W(CNR),]"%!. Sie zeigen, daB 35 und 36 im Vergleich
zu den aromatischen Triisocyaniden bessere o-Donoren und
schwichere n-Acceptoren sind. Dies fithrt aber nur zu einer
geringen Verdnderung der M-CN- und M-CO-Bindungs-
lingen (siche Tabelle 1). Offensichtlich spiegeln die Bin-
dungsparameter die elektronischen Verhdltnisse viel unge-
nauer wider als die IR-Spektren.

Auffillig ist, dafl bei den Triisocyaniden 32, 35 und 36 mit
vergleichsweise wenigen Gerlistatomen durch die Komplex-
bildung keine groflere Stérung in der Linearitdt der M-C-N-
oder C-N-C-Bindungswinkel verursacht wird als bei den
Liganden mit mehr Geriistatomen, obwohl am Stickstoff-
atom gewinkelte Isocyanid-Komplexe méglich und bekannt
sind"7, Das bedeutet, daB ein groBes Ligandengerist, mit
einer Vielzahl von Atomen zwischen den Isocyanid-Grup-
pen, zur Chelatbildung nicht unbedingt notig ist.

3.3. Reaktionen mit [M;(CO),,]-Clustern

Niedermolekulare Carbonylmetall-Cluster sind Katalysa-
toren und kénnen zum Teil als Modellsysteme bei der Unter-
suchung von Reaktionsablidufen an katalytisch aktiven
Metalloberflichen dienen!”®. Voraussetzung fir diese Un-
tersuchungen ist die Stabilitit des Clusters, d. h. er darf nicht
in kleinere Bruchstiicke zerfallen. Diese Pramisse wird aber
besonders von den Carbonyl-Clustern der Metalle der ersten
Ubergangsreihe nicht erfiillt, da hier die M-M-Bindungen
schwach sind. Eine Methode zur Stabilisierung von Clustern
besteht in der Verbriickung der Metallatome durch mehrzih-
nige Liganden. In einer Vielzahl von Clustern sind Trimetall-
flichen durch Hauptgruppenelemente verbriickt!”®. In an-
deren Trimetall-Clustern wird der Zusammenhalt durch
dreizihnige Phosphan-[8%~<I gder Aren-Liganden!®%% ver-
stiarkt. Schon 1980 wurde versucht, eine Dreiecksflédche in
Clustern des Typs [M;(CO),,] (M = Fe, Ru, Os) durch einen
Triisocyanid-Liganden zu iiberbriicken und dabei die dem
Kohlenmonoxid dhnlichen Eigenschaften der Isocyanid-
Liganden zu nutzen®3!. Das zu diesem Zweck synthetisierte
cis,cis-1,3,5-Cyclohexantriisocyanid erwies sich aber als un-
geeignet. Zwar beschreiben die drei Isocyanid-Kohlenstoft-
atome in der Form A (CN axial) ein gleichseitiges Dreieck
mit einer Kantenlénge von ca. 2.5 A, aber der Ligand nimmt,
im Unterschied zum analogen Triamin®"1, die ungiinstige
Form B (CN é&quatorial) ein.

c

%y

A B
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Bei den in den Abschnitten 3.1 und 3.2 vorgestellten tripo-
dalen Liganden besteht dieses Konformationsproblem nicht.
Allerdings haben diese Liganden auch keine ideale Topolo-
gie, da sie mit Trnimetall-Clustern unter chelatisierender
Komplexierung nur eines Metallatoms und Zerstorung des
Clusters reagieren. Geeignet flir diese Aufgabe wire ein
malfigeschneidertes tripodales Triisocyanid, dessen Gertiist so
klein sein miuifite, daB die Chelatbildung mit nur einem Me-
tallatom ausgeschlossen ist. Der von zwei Arbeitsgruppen
fast gleichzeitig entwickelte Ligand 392 %3 erfiillt diese
Voraussetzungen. Sind die Isocyanid-Funktionen parallel
zueinander ausgerichtet, so errechnet sich bei einem Winkel
von 109° am quartdren Kohlenstoffatom und einem C-CH,-
Abstand von 1.54 A ein Abstand der Isocyanid-Kohlenstoff-
atome von 2.55 A. Beriicksichtigt man weiterhin, daB die
Winkel in der M—C=N-CH,-Einheit von der Linearitét ab-
weichen konnen, so sollte 39 Trimetallflaichen in [M;(CO),,}-
Clustern tberbriicken kdnnen (M = Fe, d(M-M) = 2.69,
2.55A1B2, M = Ru, dM-M)=2848 A3 M = Os,
dM-M) = 2.881 A4,

I
I] 1 H 39
c W C
C

Tatsdchlich gelang es, durch Reaktion von 39 mit
[0s,(CO),,(NCCH,),]!®! die verbriickten Cluster 40a
(Ausbeute 55 %) und 40b zu erhalten'®?!. Die Rontgenstruk-
turanalyse von 40a zeigt ein im Vergleich zur Ausgangs-
verbindung fast unverdndertes Os,-Geriist (d(Os-Os) =
2.896 A) und fast lineare (ca. 170°) Os-C=N- und C=N-
CH,-Winkel. Die Reaktion von 40a mit Me;NO/MeCN
und einem weiteren Aquivalent 39 ergibt den mit zwei Kap-
pen versehenen Cluster 40b.

[0s5(C0)19(MeCN),]

N N c moc
Il N l C |
1 P.]‘. 7 3, \Os —Os/
Os —o0s__ P N
- \Os/ \ c I ¢
e Wi ¢l
‘ I ) LN
,,,,, M?/
CHs
40a 40b

Die Stabilitdt der Metall-Metall-Bindungen nimmt in den
Clustern [M,(CO),,] in der Reihenfolge Fe < Ru < Os zu.
Besonders an Osmium- aber auch an Ruthenium-Clustern
sind Substitutionen der CO-Gruppen mdglich, ohne dal3 der
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Cluster fragmentiert. Entsprechendc Trieisen-Cluster sind
wesentlich instabiler. Wihrend Ruthenium- und Osmium-
pentacarbonyl schnell zu den entsprechenden Dodecacar-
bonylen reagieren, ist Eisenpentacarbonyl stabiler als
[Fe;(CO),,]. Daher wurde fiir die Synthese der von 39 ver-
briickten M,(CO),-Einheit (M = Fe, Ru) eine alternativer
Weg beschrittenf®3: ¢4l Dabei wird 39 zunichst mit drej
Aquivalenten einkerniger Metallcarbonyle nach der Metho-
de von Hieber®®! substituiert'®*l, Das IR-Spektrum von so
erhaltenem 40c¢ zeigt, dafl die Isocyanid-Gruppen axiale
Positionen an den Eisenatomen in lokaler C, -Symmetrie
einnehmen!®7). Neben der Verinderung der Wellenzahl fiir
die C=N-Absorptionsbande im IR-Spektrum, 4Bt sich die
Koordination der Isocyanid-Gruppe an ein Metallzentrum
auch an der Tieffeld-Verschiebung des Resonanzsignals fiir
die Methylen-Gruppe im '"H-NMR-Spektrum (Aé = 0.22—
0.31) erkennen!®3!,

T
............ ‘C—ﬁ
3[M(CO)X] ,L w N 40c, M=Fe,x=5
9 Il N 40d, M=Cr,x=6
“3 u T 40e, M=W, x=6
(CO)x-1M I M(CO)x-
X (COYyAM (CO)x-1

Bestrahlt man hochverdiinnte Losungen von 40 ¢ (Queck-
silber-Hochdrucklampe), so entwickelt sich CO, und die
leicht gelbe Reaktionslésung firbt sich innerhalb von 10 min
dunkelgriin. Erste Analysen deuten darauf hin, daf3 ein Tri-
isocyanid-verbriickter Cluster entsteht, der dariiber hinaus
auch verbriickende CO-Liganden enthilt. Dieser Cluster
fragmentiert jedoch extrem leicht, wobei sogar der Triiso-
cyanid-Ligand umgewandelt wird. Durch diese Empfind-
lichkeit wurde eine Strukturanalyse bisher verhindert. Die
hohe Reaktivitdt dieses Trieisen-Clusters ist nicht liberra-
schend, wenn man bedenkt, daB bei der Reaktion von
[Fe;(CO),,] mit MeNC der Zerfall des Clusters bereits bei
einer Substitution von mehr als zwei CO-Gruppen ein-
trit 88,

Eine interessante Eigenschaft von 39 ist die Moglichkeit,
die Isocyanid-Gruppen nicht nur einzeln, sondern auch an
unterschiedliche Metalle zu koordinieren (Abb. 11)[**, So
lassen sich ein bis drei Cr(CO);-Fragmente an 39 zu den
Komplexen 40f-h koordinieren. Die Strukturanalyse von
40f (Abb. 11) bietet die einmalige Gelegenheit, die N=C-
Bindungsldngen in koordinierten und freien Isocyanid-
Funktionen im selben Molekiil zu vergleichen. Obwohl die
IR-Absorptionsbande der koordinierten Isocyanid-Gruppe
um 45 cm ™! hoher liegt als die der freien Isocyanid-Grup-
pen, sind die Bindungsldngen in diesen Gruppen im Rahmen
der Fehlergrenzen identisch. Offensichtlich fungiert die ko-
ordinierte Isocyanid-Funktion ausschlieBlich als o-Donor.
Die mit zwei oder drei Cr(CO)s-Einheiten substituierten
Komplexe 40g,h wurden durch die Tieffeld-Verschiebung
des Signals der Protonen der Methylen-Gruppe im 'H-
NMR-Spektrum identifiziertt®*.

Diese Tieffeld-Verschiebung erméglichte weiterhin die
Identifizierung von Komplexen mit unterschiedlichen
Carbonylmetall-Komplexfragmenten. So kann der Komplex
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Abb. 11. *H-NMR-Spektren der Komplexe [CH,C(CH,NC) {CH,NCCr-
(CO)st; J (x=0,1,2) und Molekilstruktur von [CH,C(CH,NC),-
{CH,NCCr(CO),}] 40f.

[H,CC(CH,NC){CH,NC~W(CO);}{CH,NC—Cr(CO),}]
anhand der drei Signale der Methylen-Gruppen bei § =
345 (H,C-NC), 3.70 (H,C—NC—-Cr(CO)s) und 3.91
(H,C—NC—W(CO),) charaktcrisiert werden!®'!. Damit las-
sen sich bereits durch die Synthese entsprechend koordinier-
ter Triisocyanid-Liganden wie 39 die Ausgangsverbindungen
fir Cluster mit unterschiedlichen Ubergangsmetallatomen
vorformen. Die Bildung der Metall-Metall-Bindungen kann
dann wie beim Trieisen-Cluster durch Bestrahlung oder auch
durch andere Methoden (Oxidation oder Reduktion der
Carbonylmetall-Einheit) eingeleitet werden. Wesentlichster
Vorteil dieser Methode bleibt, daB3 der schlieBlich zu bil-
dende Cluster aus stabilen einkernigen Carbonylisocyanid-
metall-Einheiten vorgeformt werden kann.

3.4. Versuche zum Aufbau von Polyisocyaniden
durch Templatsynthese

Nachdem die Fahigkeit tripodaler Triisocyanide von va-
riierender GeriistgroBe zur Chelatbildung nachgewiesen
werden konnte, wurde versucht, solche Liganden aus einzidh-
nigen, bereits komplexgebundenen Isocyaniden mittels Tem-
platsynthese aufzubauen. Eine vielversprechende Ausgangs-
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verbindung fiir solche Reaktionen ist koordiniertes
B-Hydroxyphenylisocyanid 41a. Drei dieser Liganden, in
facialer Weise an ein Metallzentrum koordiniert, sollten sich
durch einen geeigneten tripodalen Rest iiber die drei Hy-
droxy-Gruppen verbriicken lassen, wobei die zum Teil be-
reits beschriebenen Liganden erhalten werden konnten
(Schema 3).

1. Base 0
% Y
U} 8
2.
Oc. c*V oH bl g OC [ N o
Ty rBr r Y I
oC— ’ TT~C=N — o ’ \CsN\©
C [
o} o}

41a

It
o0~ O~

41b

©:OH @[O Li
Neg Neg

Schema 3. Aufbau tripodaler Liganden mittels Templatsynthese.

Freies 41a ist allerdings nicht stabil, sondern cyclisiert
quantitativ zu Benzoxazol 41 b®°!, Benzoxazol 1iBt sich aber
durch starke Basen wie nBuLi deprotonieren, wobei der ge-
Offnete Ring mit Trimethylchlorsilan am Sauerstoffatom
regiospezifisch silyliert und zum f-Trimethylsiloxyphenyl-
isocyanid 41 ¢ stabilisiert werden kann®®. Mit Trimethyl-
zinnchlorid entsteht hingegen ausschlieBlich das stannylierte

Benzoxazol 41d%9%.
OSiMe;
Me,SiCl @[
———
N§C

41c
nButi

i

-

Me;SnCl
41d

Um mégliche O-Alkylierungen gemill Schema 3 zu stu-
dieren, wurde 41 ¢ mit [W(CO),(thf)]®!! zum Komplex 42a
umgesetzt (Abb. 12)1611, Es ist bekannt, daB aliphatische f-
Hydroxyisocyanide wie HOCH,CH,NC durch Koordina-
tion an (CO);M-Fragmente (M = Cr, Mo, W) stabilisiert

42c

Abb. 12. Molekiilstrukturen von (Dihydrobenzoxazol-2-yliden)pentacarbo-
nylwolfram 42b und (Benzoxazol)pentacarbonylwolfram 42c¢.
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werden!®2] wihrend sie bei Koordination an spite Uber-
gangsmetalle (Pt>*, Pd**, Au™) schnell zu Carben-Kom-
plexen mit cyclischen Oxazolidin-2-yliden-Liganden durch
intramolekularen nucleophilen Angriff der Hydroxy-Grup-
pe an das durch fehlende (d — p)n-Riickbindung aktivierte
Isocyanid reagieren'®3l. Eine dhnliche Stabilisierung des Iso-
cyanid-Kohlenstoffatoms durch Wolfram(0) wurde fiir den
aus 42a nach Abspaltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe
entstehenden Komplex erwartet. Die Silyl-Gruppe 146t sich
tatsichlich leicht durch Rilthren von 42a in Methanol in
Gegenwart katalytischer Mengen KF entfernen™*. Uber-
raschenderweise ist das Reaktionsprodukt der Si-O-Spal-
tung nicht der (CO);W-Komplex mit koordiniertem
B-Hydroxyphenylisocyanid, sondern eine Mischung aus
dem Heterocarben-Komplex 42b mit koordiniertem Dihy-
drobenzoxazol-2-yliden und dem Komplex 42 ¢ mit N-koor-
diniertem Benzoxazol®®! (Abb. 12)!¢!1, Die Carbenbildung
durch intramolekularen nucleophilen Angriff am Isocyanid-
Kohlenstoffatom konnte also auch durch das relativ elektro-
nenreiche W°-Zentrum nicht verhindert werden. Offensicht-
lich liefert neben der Stabilisierung durch Metall-Ligand-
Riickbindung (A) und durch die (p —p)n-Bindungen der
Heteroatome (B), die Aromatizitit des Carben-Liganden (C)
einen entscheidenden Beitrag zur thermodynamischen Stabi-
lisierung des Komplexes (Schema 4). Diese Stabilisierung
kann bei aliphatischen f-Hydroxyisocyaniden nicht auf-

treten.
(e} 0, o
@[ }wmmf—- @[@)}W(Co)s
'r )

A B

N/
@}%@O)s

C w

H H

Schema 4. Resonanzstrukturen fiir (Dihydrobenzoxazol-2-yliden)pentacar-
bonylwolfram.

Gestiitzt werden diese Annahmen auch durch einen Ver-
gleich der Strukturparameter von 42b und 42¢. Der W-
Cearen-Abstand in 42b (2.185(10) A) liegt im Bereich ent-
sprechender Bindungen in anderen (CO);W-Cg,.,..-
Komplexen!®®l. Die Bindungslingen im Heterocarben-Ring
von 42b sind, wie fiir ein Aren zu erwarten, sehr dhnlich
(zwischen 1.329(14) und 1.399(13) A). Im N-koordinierten
Benzoxazol-Ring von 42¢ liegen hingegen deutlich ausge-
prégte Einfach- und Doppelbindungen vor (z.B. d(N-C;) =
1.271(10), d(N-C,,) =1.397(10) A). Analoges Verhalten
wird fiir das ebenfalls strukturell charakterisierte (Dihydro-
benzoxazol-2-yliden)tetracarbonyleisen beobachtet[®!!.

Templatsynthesen mit koordiniertem f-Hydroxyphenyl-
isocyanid sind durch die Cyclisierung des koordinierten Li-
ganden offensichtlich ausgeschlossen. Allerdings besteht die
Moglichkeit, die entstandenen Dihydrobenzoxazol-2-yliden-
Liganden am Stickstoffatom zu alkylieren. Das N-gebunde-
ne Proton in 42b 1a8t sich leicht durch Basen entfernen,
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wodurch die elektrophile Alkylierung dieses Stickstoffatoms
méglich wird®”), 42b reagiert nach Deprotonierung durch
NaH mit Mel oder H,C=CHCH ,Br zu den Komplexen 42d
bzw. 42e (Abb. 13)i61],

H/N
OCu...,
oc—" 1 ~~co
N o
c
w
2. Mel
42d 42e

Abb. 13. Molekiilstrukturen von (N-Methyldihydrobenzoxazol-2-yliden)-
pentacarbonylwolfram 42d und (N-Allyldihydrobenzoxazol-2-yliden)penta-
carbonylwolfram 42e.

SchlieBlich 148t sich 42e thermisch noch weiter in den
Olefin-Carben-Komplex 42f umwandeln. Solchen Komple-
xen wird bei katalytischen Prozessen eine grofle Bedeutung
beigemessen 96997981 42 f |41t sich eindeutig durch die Ver-
dnderungen im 'H-NMR-Spektrum charakterisicren. Bei

0L N~ o.M
0Cu.. | ..co o OCun o
oc/vlv\co — oc™ ! ~~co

c c
o) )
42e 42f

Koordination der allylischen Doppelbindung werden beson-
ders die olefinischen Methylenprotonen (6 ~ 2) zu hohem
Feld verschoben. Die Allylprotonen werden durch die Fixie-
rung der Doppelbindung diastereotop; deshalb wird das
Resonanzsignal aufgespalten.

4. Vierzihnige Isocyanid-Liganden

Bisher sind nur sehr wenige Tetraisocyanide bekannt. Die
Synthese des cyclischen, aromatischen Isocyanids 43 wurde
1981 beschrieben!®®!. Es wurde postuliert, daB dieser Ligand
einkernige Komplexe mit einer Reihe von Ubergangsmetal-
len bildet, wobei sich sehr kleine Chelatringe bilden miifiten.
Betrachtet man die Molekiilstruktur des [Rh(20b)]*-Kat-
ions (siche Abb. 2), so fillt auf, daB} eine Verbriickung der
zweil Ligandenmolekiile 20b durch eine Ethylbriicke geome-
trisch schwer vorstellbar ist. Die Bildung einkerniger, plana-
rer Metall-Komplexe, in denen alle vier Isocyanid-Funktio-
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nen eines Liganden an dasselbe Metallzentrum koordiniert
sind, scheint daher mit 43 unwahrscheinlich.

43

Ausgehend von den in den Abschnitten 3.1 und 3.2 be-
schriebenen Triisocyaniden ist die Synthese von Tetraiso-
cyaniden moglich. Verzichtet man z.B. bei der Synthese von
29 auf die reduktive Denitrierung am Ligandengeriist und
reduziert diese Gruppe zusammen mit den aromatischen Ni-
tro-Funktionen zum priméiren Amin, so 1403t sich nach For-
mylierung und Dehydratisierung ein Tetraisocyanid gewin-
nen®!l, Solche Liganden sind, bei Annahme der in-
Konfiguration am zentralen Kohlenstoffatom in der Lage,
vier Koordinationsstellen an trigonal-bipyramidalen Kom-
plexen einzunehmen. Allerdings ermoglicht nur ein groBes
Ligandengeriist den Ubergang von der O,- (Oktaeder) zur
C,,-Symmetrie (trigonale Bipyramide) im Komplex. Die Ko-
ordinationschemie des einzigen bekannten linearen Tetraiso-
cyanids!>#! ist noch nicht untersucht worden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Wie bei allen jungen Arbeitsgebieten wird auch die Unter-
suchung von Metall-Komplexen mit Polyisocyaniden vor-
ldufig durch die Koordinationschemie und durch die Frage
nach mdglichen Synthesewegen dominiert. Insbesondere tri-
podale Triisocyanid-Liganden zeichnen sich durch eine
variationsreiche Koordinationschemie aus. Besonders fallt
auf, daB} die Bildung einkerniger Chelat-Komplexe mit den
unterschiedlichsten Liganden moéglich ist. Dabei ist die Zu-
sammensetzung des Ligandengeriists (Stickstoff oder Koh-
lenstoff als Zentralatom) und auch seine Grofe liber einen
weiten Bereich variabel. Die Arbeiten mit tripodalen Ligan-
den zeigen, daB aufbauend auf den Ergebnissen von Struk-
turanalysen, durch Abwandlungen im Ligandendesign ein
wesentlicher Einflu} auf die Strukturparameter der Komple-
xe genommen werden kann.

In der Zukunft kann die Entwicklung von Liganden mit
verdndertem Geriist, vielleicht sogar von vierzdhnigen Li-
ganden, erwartet werden. Die Untersuchung der Reaktionen
koordinierter Polyisocyanide steht erst ganz am Anfang.
Vorstellbar ist die Herstellung Siloxy-substituierter tripoda-
ler Triisocyanid-Liganden, die sich nach Koordination und
Spaltung der Si-O-Bindungen durch intramolekulare Car-
benbildung in die bisher fast unbekannten Polycarben-Li-
ganden umwandeln lassen sollten!!%%. Auch die Synthese
von facialen Chromkomplexen [Cr(L¥)] (L% = chiral substi-
tuiertes, tripodales Triisocyanid) 143t interessante katalyti-
sche Reaktionen erwarten. SchlieBllich soll der Einsatz von
Triisocyaniden bei der Herstellung von °°™Technetium(1)-
Komplexen fiir die medizinische Diagnostik nicht unerwihnt
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bleiben. Mehrzdhnige Liganden bieten, im Unterschied zu
ihren einzihnigen Analoga, die Moglichkeit, den Liganden
an ein Molekiil mit spezifischer Bioverteilung zu fixieren und
dadurch die in-vivo-Verteilung des zu bildenden Techne-
tium-Komplexes zu beeinflullen.

Ich méchte mich bei meinen Diplomanden und Doktoranden
fiir ihre engagierte Mitarbeit bedanken. Besondere Erwdh-
nung verdient Herr Dr. M. Tamm, der die Synthese der tripo-
dalen Triisocyanide und ihrer Metall-Komplexe durchfiihrte.
Herrn Professor H. Schumann danke ich fiir die stets gewdhrte
Unterstiitzung wdhrend meiner Habilitation, in deren Verlauf
eine Vielzahl der vorgestellten Komplexe hergestellt wurden.
Herrn Professor E. P. Kiinding mdchte ich dafiir danken, daf§
er mich auf die interessante Problematik der Katalyse mit
Chromcarbonylen und -isocyaniden aufimerksam gemacht hat.
Unsere Arbeiten wurden und werden in dankenswerter Weise
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, das Graduierten-
kolleg ,,Synthese und Strukturaufklirung niedermolekularer
Verbindungen* an der Technischen und der Freien Universitdt
Berlin sowie durch den Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. Besonderer Dank gebiihrt der BASF AG fiir ein Dokto-
randenstipendium fiir Herrn Dr. M. Tamm sowie dem zur
Schering-AG gehorenden Institut fiir Diagnostikforschung an
der Freien Universitdt Berlin fir die finanzielle Unterstiitzung
unserer Arbeiten mit Technetium.

Eingegangen am 22. September 1992 [A 903]
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119-124; c) ibid. 1869, 149, 155-161; d) ibid. 1869, 149, 2935,

[2] a) A. W. Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 1867, 144,115—120; b) ibid. 1868,
146, 107-119.

[3] Man findet unterschiedliche Beschreibungen iber den Geruch und die
physiologischen Eigenschaften von Isocyaniden. Wihrend Gautier den
Geruch von — wahrscheinlich unreinem — Ethylisocyanid als duBerst be-
schwerlich [1b] und unertriglich beschreibt, berichtet Hofmann, daB
Démpfe von Phenylisocyanid auf der Zunge einen bitteren Geschmack
erzeugen und ,,besonders im Schiunde eine erstickende Wirkung** aus-
iben [2a]. Andere Arbeitsgruppen berichten, dall reine Verbindungen
einen nicht unangenehmen Geruch aufweisen (vgl. H. Lindemann, L.
Wiegrebe, Ber. Disch. Chem. Ges. 1930, 63, 1650-1656, insbesondere
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