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x - C ~ H ~ W ( C O ) ~ R  (R = CH3, C2H5) reagieren mit KCN in Methanol zu den Acylcyano- 
wolframaten K[x-C,H~W(CO),(CN)COR] (1, 2). die mit (ChH5)4AsCI aus walriger Losung 
fallbar sind (1 a, 2a). Die Wolframat-Komplexe lassen sich mit Trimethyloxonium-tetra- 
fluoroborat unter N-Alkylierung zu Isonitril-Komplexen und unter 0-Alkylierung des Acyl- 
sauerstoffatoms zu Carben-Komplexen umsetzen. Die Komplexe liegen als cisltrans-Isomere 
nebeneinander vor nnd wurden IR- und 1H-NMR-spektroskopisch identifiziert. 

Carbonyl Insertion Reactions, IV1) 

Synthesis of Acyldicarbonylcyano(x-cyclopentadieny1)wolframates and their Alkylation to a 
Mixture of Isonitril and Carben Complexes 

X - C ~ H ~ W ( C O ) ~ R  (R 2 CH3, C2H5) react with KCN in methanol to afford the corresponding 
acylcyanowolframates K[x-C~H~W(CO)~(CN)COR] (1, 2). By treatment with an aqueous 
solution of (C6135)4AsCI these metallates yield [(C~H~)~A~][T;-C~H~W(CO)~(CN)COR] (1 a, 2a). 
Methylation with (CH&OBF4 of the metallates 1, 2 forms neutral isonitril and carben 
complexes. The cisltrans isomers of these newly prepared complexes are elucidated by i.r. 
and 1 H n.m.r. spectroscopy. 

Wir berichteten uber die durch die Base Cyanid induzierten Acylbildungsreaktionen 
an verschiedenen o-Alkylcarbonylmetall-Komplexen, die gemaI3 (1) quantitativ 
Acylcyanometallate liefern 2 , 3 ) .  

T - C ~ H , M ( C O ) ~ R  + KCN --+ K P-C5H5nI(CO)n-1 (C'N)COR] (1) 

M = Fe,  n = 2; iM - "0, W, ti = 3 ;  (R = z.B. CH,, CtH,) 

Charakteristisch fiir die Acylcyanoinetallate ist eine in den IR-Spektren bei etwa 
1550 cm-1 erscheinende Bande des Acylliganden. Sie ist gegeniiber denen neutraler 
Acylmetall-Komplexe deutlich laiigwellig verschoben. Dies kann auf einen gewissen 

1) 111. Mitteil.: Th. Kruck und L. Liebig, Chem. Bcr. 106, 3588 (1973). 
2 )  Th. Kruck, M .  Hu'fler und L. Liebig, Chem. Ber. 105, 1174 (1972). 
3 )  Th. Kruck und L. Liebig, Chem. Ber. 106, 1055 (1973). 



3662 Th. Kruck und L. Liebig Jahrg. 106 

Doppelbindungscharakter der Metall-Kohlenstoff-Bindung zuruckgefuhrt werden, 
die den CO-Bindungsgrad erniedrigt und eine Negativierung des Sauerstoffatoms 
bewirkt : 

Somit ware bei elektrophilen Peripherie-Reaktionen an Acylcyanometallaten rnit 
Alkylierungsmitteln neben der N-Alkylieruizg zu neutralen Isonitril-Komplexen einc 
0-Alkylierung unter Bildung neutraler Carben-Komplcxe zu erwarten gcwesen. Die 
bisherigen Alkylierungen von Acylcyanoferraten und -molybdaten niit Methyljodid 
fiihrten jedoch selektiv m lsonitril-Komplexen, wahrend sich die entsprechenden 
Acylcyanowolframate mit Methyljodid nicht alkylieren lienen 2 ) .  Urn so uberraschen- 
der waren die Reaktionsprodukte bei der Alkylierung der Acylcyanowolframate rnit 
Triniethyloxonium-tetrafluoroborat, uber die nachstehend berichtet wird. 

Praparative Ergebnisse 

Setzt man ~ - C ~ H S W ( C O ) ~ R  (R = CH3, C2H5) mit KCN in Methanol oder in 
MethanoliWasser (3 : 1) mehrere Stunden unter RiickfluB um, so erhalt man analog 
(1) in hohen Ausbeuten Acyldicarbonylcyano(x-eyclopentadieizyl) woljrarnate (1 2), 2). 
Ihre Loslichkeit in Wasser ermijglicht Fallungsreaktionen mit groBvolumigen Katio- 
nen wie Tetraphenylarsonium, wodurch die ionische Konstitution der Wolframate 1, 
2 bestatigt wird. 

K [n-CSH,W(CO)~(CK)COR] + (CblI5)4PIsC1 --+ 

1: R = CH3 
2: R = CzH, [(CGH,),As] [s-CSH,.ll:(CO)z(CN)COlt] + K C l  

la,2a 

Die Elementaranalyse der hellgelben Kristalle von 1 a und 2a bestatigt indirekt 
auch die Zusammensetzung der Kalium-Salze, die hier nicht isoliert wurden. AuDer- 
dem wird durch das 1H-NMR-spektroskopisch ermittelte Protonenverhaltnis von 
Acyl- und Cyclopentadienylprotonen im Anion zu den Phenylprotonen im Arsonium- 
Kation ein weiterer Konstitutionsbeweis erbracht. 

Wiihrend bei der Umsetzung der Acylcyanowolframate 1, 2 mit Methyljodid in 
Acetonitril keine Reaktion festgestellt wurde2), trat bei der Alkylicrung rnit Tri- 
methyloxonium-tetrafluoroborat in waisrigem Medium spontan eine Reaktion ein. 

Die waiI3rige Losung der Kalium-Sake 1, 2 wird rnit kleinen Portionen (CH3)30BF4 
versetzt, bis die Losung sauer reagiert. Die augenblicklich gebildeten Reaktions- 
produkte scheiden sich als 61 ab und werden sofort mit Ather cxtrahiert. GemiiB (2) 
werden durch die Alkylierung des CN-Liganden der Acylcyanowolframate neutrale 
Isonitril-Komplexe 3 und 4 erhalten. 



1973 Nucleophile Additionsreaktionen an Metallcarbonylen, TV 3663 

,,O-CH3 
7i-CgH~ W(CO),(CN)C, (’3) 

K 

5 :  11 = Cl l s  
6: R = CzH5 

Das IR-Speklrum (vgl. Abb. 1) der ails der Alkylierung von 1 entstehenden Reak- 
tionsprodukte enthalt jedoch neben den vC0- und VCN-Valenzschwingungen des 
Tsonitril-Komplexes 3 i n  gleicher Zahl ebenso intensive Banden, die den vC0- und 
vCN-Schwingungen des CurLxmKumplcxes 5 zuzuordnen sind, der gemaB (3) durch 
0-Alkylierung des Acylliganden entstanden ist. 

Somit entstehen bei der Alkylierung der Acylcyanowolframate 1 bzw. 2 die neutra- 
len Komplexe 3 und 5 bzw. 4 und 6 zu etwa gleichen Anteilen nebeneinander. Die 
Verbindungen wurden, mit Awnahme des Tsonitril-Komplexes 3, der von dem 
Carben-Komplex 5 chromatographisch getrennt wcrdcn konnte, als Gemische 
spektroskopisch charakteriqiert. 

n rSH’IWIC012 I C N C H 3 1 L U L H 3  131 
x-C,H,WICO12 ICNiCl OCH,rCH, 151 1 

n o n z o o n  i8on ifioo i i o o  izuu 
rc Z& - .j 1crn-l) 

Abb. 1. IR-Spektrum des Substanzgemisches von 3 und 5 (KBr) 

IR-Spektren 

Die vC0- und vCN-Schwingungen der Acylcyanowolframate sind unter Beriick- 
sichtigung der anionischen Verschiebung ZLI niedrigen Wellenzahlen zwanglos zuzu- 
ordnen (Tab. 1). Fur die ails der antisymmetrischen und symmetrischen Schwingung 
der terminalen CO-Liganden ableitbare Struktur4.5) der Acylcyanowolframate folgt, 
da8 die Komplexe im Feslzustand als trans-Isurnere (Abb. 2) vorliegen 
4) W. Beck, A. Melnikoff und R. Stahl, Chcm. Ber. 99, 3721 (1966). 
5 ,  A .  R Manning, J. Chern. Soc. A1967, 1964. 
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< 2 h trnii \ 

do 
Abb. 2. Strukturmodelle der Acylcyaiiowolframate (L = CN,  X = C--R) und dereri Alky- 

.O 
lieruagsprodukte zu Tsonitril- (L = CN R, X = C!' R) und Carben-Komplexen (L = CN, 

X - C(OCH3)R) 

Tab. 1. IR-Absorptionsfrequenzen der Acylcyanowolframate und der lsonitril- uiid Carben- 
Komplexe im vC0- und vCN-Bereich (cm-1) 

V C X O  k = O  VC -0 vC-N Verbindung 
/' 

K[x-C~HSW(CO)~(CN)COCH~]~) (1) 
K[~-C~H=,W(CO)~(CN)COCZH 51 a) (2) 
(CsH5)4As+-Salze a) (1 4 

(2 4 
z - C ~ H ~  W(CO)*(CNCH,)COCH3 (3) 
~~-C~HSW(CO)~(CN)C(OCH~)CHJ a.c) (5) 
z - C ~ H S W ( C O ) ~ ( C N C H ~ ) C O C ~ H ~ ~ . ~ )  (4) 
x - C ~ H ~ W ( C O ) ~ ( C N ) C ( O C H ~ ) C ~ H ~  b, c) (6) 

1935, 1835 1525 -- 

1933, 1829 1542 -- 
1925, 1828 1562 -- 

1930, 1820 1555 ~- 

1948, 1865 1590 - 

1975, 1880 - 1245 
1950, 1860 1595 - 

1568, 1900 - 1250 

2090 
2090 
2095 
2090 
2158 
2100 
2155 
2100 

a) Feat in KBr. 
bl In CH*Cl-_-Losung. 
El riwmns-Gemlsche. 

Die durch Alkylierung dargestellten Neutralkoniplexe 3 -6 (vgl. Tab. 1) zeigen 
fur die vCO-Valenzschwingungen der terminalen CO-Liganden die gegenuber den 
Acylcyanowolframaten zu erwartende kurzwellige Verschiebung. 

Wahrend die vC=O-Valeiizschwingung des Acylliganden in 3 bei 1590 cm-I 
auftritt, sollte der durch 0-Alkylierung der Acylfunktion entstandene Carbenligand 
in 5 zwischen 1200 und 1260cm-1 eine starke Absorption zeigen, die der Valenz- 
schwingung einer C - 0-Einfachbindung entspricht. Zum Vergleich sind hier vC -0- 
Valenzschwingungen von Carbenliganden einiger Carben-Komplexe angegeben: 

1 2 1 2  cin-' 

6)  E. 0. Fischer und A .  hfaasbol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
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Die Frequenzen der Komplexe 5 und 6 bei 1250 cm-1 lassen sich somit mit der 
vorgeschlagenen Carbenligand-Struktur widerspruchslos erklaren. 

Die vCN-Valenzschwingungen von 5 und 6, die urn etwa 60 cn-1 langwellig 
gegenuber denen der Isonitril-Komplexe 3 und 4 verschoben sind, absorbieren in dem 
erwarteten Bereich von terminalen CN-Liganden. 

' H-NMR-Spektren 

Anhand der 1H-NMR-Spektren wurde das Vorliegen von cis- und trans- 
Isomeren (vgl. Abb. 2) der Acylcyanometallate *) und ihrer Alkylierungsprodukte 
gesichert, aber auch die Bildung der Carben- und lsonitril-Liganden bestatigt. 

Wfihrend die Acylcyanometallate dec Molybd~?ns in Losung stets als cis-trans- 
Isomerengemische vorliegen, sind die des Wolframs als Isomerengemisch mit etwa 
85 trans-Form (Kalium-Salze) und als reine trans-tromere (Arsonium-Salze) nach- 
weisbar. Daher erhfilt man fur die Arsonium-Salze l a  und 2a bei T 5.0 und 4.85 fur 
die Cyclopeiitadienylprotollen nur ein Singulett, wiihrend die Kalium-Salze 1 und 2 im 
Bereich T 4.5 -5.0 stets zwei Singuletts unterschiedlicher Intensitfit aufweisen, die den 
Cyclopentadienylprotonen der cis- und trans-isomeren zuzuordnen sind (Tab. 2). 
Ebenso sollten die Signale der Acylliganden in den cis- und trans-isomeren bei ver- 
schiedenen Feldstarken absorbieren. Bei der Zuordnung der Signale zu den cis- bzw. 
trans-lsomeren konnte die niagnetische Nicht%quivalenz von Methylenprotonen der 
Acylliganden COCHzR an asymmetrischen Metallzentren herangezogen werden 7, l ) .  

Die cis-Isomeren der Acylcyanowolframate sowie der lsonitril- und Carben- 
Komplexe enthalten keine Symmetrieelemente, so daR sich die Methylenprotonen in 
asynimetrischer Umgebung befinden. Sie sind somit nicht aquivalent und mussen 
durch die 1H-N MR-Spektroskopie unterscheidbar sein. 

Die trans-Zsomeren enthalten hingegen eine Spiegelebene, die den H-C H- 
Winkel der Methylenprotoncn halbiert. Es sind somit enantiotope Protonen, weshalb 
sie im 1H-NMR-Spektrum keine verschiedenen Signale liefern diirfen. Daher erhalt 
man fur die Propionylprotonen des trans-Isomeren von 2 und 2a das fur eine Athyl- 
gruppe iibliche Spektrum von getrenntem Quartett und Triplett, wahrend fur die 
nicht c?qitivalenten Methylenprotonen des cis-Isomeren von 2 ein ABX3-System zu 
erwarten ist, dessen Multiplett jedoch von dem Quartett der Methylenprotonen des 
fuans-Tsomeren uberlagert ist. Die Asymmetrie im cis-lsomeren wirkt sich auf die 
Methylprotonen erwartungsgemalj nicht aus. Daher findet man fur die Methylgruppe 
beider Isomeren Tripletts, die jedoch bei unterschiedlichen Feldstarken absorbieren 
(vgl. Tab. 2). 

Durch diese Bestimmung sind die Resonanzen der Cyclopentadienylprotonen bei 
hoherem Feld den trans-lsomeren und die bei tieferem Fcld den ch-Isomeren zuzu- 
ordnen. 

Ebenso zeigt der Isonitril-Komplex 3 im Absorptionsbereich der Cyclopentadienyl- 
protonen zwei Singuletts, die wiederum nur mit einern Isomerengemisch vereinbar 
sind. Auch fur die Methylprotonen des lsonitril- und des Acetyl-Liganden findet man 

*) Die 1H-NMR-Spektren von cis- und trans-Isomeren der Acylcyanomolybdat-Komplexe 

7 )  Vgl. J.  W. Faller und A .  S .  Anderson, J. Amer. Chem. SOC. 91, 1550 (1969). 
wurden bereits ausfiihrlich diskutiert 1). 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Acylcyanowollramate. .r-Wcrte, bezogen auf dic Losungs- 
mittclsignale (CD3OD: 6.64; (CD3)2CO : 7.95) 

Verbindung .r'-Wertec) Relat. Intens. Zuordnung 

K [ T - C ~ H ~ W ( C ~ ) ~ ( C N ) C O C H ~ ] ~ )  4.75 S 
(1) 4.91 S 

7.63 S 
K[TG-C~H~W(CO)~(CN)COC~HS] b, 4.53 S 

4.75 s 
7.10 O!M 

(2) 

9.16 T' 
9.19 T 

(CbHj)4As -Sake (1 a) a) 2.08 M 
5.0 s 
7.65 S 

(2 a) b) 2.10 M 
4.85 s 
7.15 Q 
9.22 T 

31 5 

3 

5 
2 

90 l o % ]  % 
20 

5 
3 

20 
5 
2 
3 

a) In Aceton-Ds 
bl In Methanol-D, 
C' S - Singulctt, T = Tripleti, Q = Quartett, M - Multiplett. 
d' Keine shift-Dltferenz in CW- und tranA-l\omereii. 
el uberlagerung von Quartrtt und Multiplett der laorneren. 

jeweils zwei Smguletts, deren jeweiliges Intenntalsverhaltnis dem der Cyclopenta- 
dienylprotonen entspricht (vgl. Abb. 3). 

Nachdem der reine Isonitril-Komplex 3 charakterisiert war, lienen sich die signal- 
reichen Spektren der Substaiizgemischc 315 und 416 ebenfalls 7weifelsfrei deuten. 

Auch der Carben-Komplex 5 (Abb, 2: L = CN, X = C(OCH3)CH3) zeigt im 
Absorptionsbereich der Cyclopentadienylprotonen zwei Singulettr unterschiedlicher 
Intensitat. Anstelle der fur die Methylprotonen des Carbenliganden zu crwartenden 

A = C I S  3 B :trans 
I 

Abb. 3 .  1H-NMR-Spektrum des cisltrans-Isomerengemisches voii 3 (M = W )  in 
Deuteriochloroform 
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zwei Singuletts erscheinen insgesamt vier Singulettn (vgl.Tab. 3). Somit liegt auch der 
Carben-Komplex 5 in Lbs~~i ig  als Isomercngemisch vor, das etwa zu 20% aus der 
&-Form besteht. 

Die Resonanzfrequenzen des Carbenligandcii erscheinen bei relativ niedrigen 
Feldstarken. Die C -  CH3-Profonen absorbieren bei T 7.1 8 (ris) und 7.08 (rrarzs), 
wahrend die durch 0-Alkylicrung der Acylfunktion entstehenden 0- CH3-Pvotonen 
die geringste Abschirniung erfahren, so daB die Rcsonanzsignale bei 7 5.59 (cis) und 
5.98 (trurrs) auftreten. 

Da die Rcaktionsprodukte 4/6 ebenfalls als Isomerengemische vorliegen, kompli- 
ziert sich das Spektrum durch die sich iiberlagernden Athylprotonen, zumal deren 
nicht uquivalente Methylenprotonen in den cis-Zsornereri als ABX3-Systemc absorbieren 
sollten, so daB breite Liniensysteme auftrcten. Eine genaue Zuordnung ist daher nur 
fur die nicht koppelnden Methylprotonen und die Cyclopentadienylprotonen 
mciglich. 

Tab. 3.  1H-N MR-Daten der Tsonitril- und Carben-Komdexe 
(aufgenommen in CDC13, TMS int.) 

Verbindung 
CsH5 CNCH3 COCH3 

K-C~H~W(CO)~(CNCH~)COCH 3 cis 4.64 6.4 7.77 
(3) trans 4.8 6.3 7.56 

C jHj  OCH3 CCH3 
~T-CSH,W(CO)~(CN)C(OCH~)CH~ cis 4.25 5.59 7.18 

(5) trans 4.5 5.98 7.08 

a) b) 
CNCH, COC2H5 CSHS 

C5Hs 

~T-C~H~W(CO)~(CNCH~)COC~I- I~  cis 4.58 6.38 
(4) trans 4.72 6.28 

OCH3 CCzH5 
d) c) Z-C~H~W(CO)~(CN)C(OCH~)C~H~ cis 4.21 5.45 

(6) trans 4.32 5.53 

Die Methylprotonen absorbieren als Trnplett zwischen T 8 8 und 9.2. 
b’ uberlagerung dcr Methylenprotonen der cis- und trans-lsomeren zwischen z 7.0 und 7.5. 
C J  uberlagerung dcr Methylenprotonen der cis- und tran&-Isomrrm zwischen T 5.5 und 6.0. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Bildung von Carbenliganden aus terminalen CO-Liganden und ihre Stabili- 

sierung am Metallcarbonyl sind zuerst von Fischer und Mau~bbP) untersucht worden. 
Seither wurden Carben-Komplexe nach dem Reaktionssclienia (4) dargestellt. 

Die durch Addition der organisclicn Carbanionen gemSl3 (4) gebildeten COR- 
Liganden in den Acylmetallaten unterscheiden sich eindeutig von den Acylgruppen, 

8) E. 0. Fischer und A. Maasboi, Angew. Chem. 76, 645 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 3, 580 (1964). 
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die in durch Cyanid-Ionen induzierten Acylbildungsreaktionen gemii8 ( 5 )  dargestellt 
wurden: 

Wahrend fur die Acylgruppen der Acylcyanonietallate die VC =0-Valenzschwingung 
zwischen 1570 und 1650 em-1 (C=0-Doppclbindung) auftritt, sind bei den gem58 
(4) gebildeten Acylmetallaten im Bereich von 1500 bis 1700 cm-1 keinerlei derartige 
Absorptionen zu beobachteng). Statt dessen zeigen diese Acylmetaibdte sowohl als 
Lithium-Salze als auch als Tetraalkylammonium-Salze starke Banden zwischen 
1050 und 11 50 cm-1, die der Valenzschwingung einer C-0-Einfuchbindzmg zugeord- 
net werden. 

Die Acylliganden der gemaR (4) und ( 5 )  darstellbaren Acylmetallat-Komplexe 
unterscheiden sich somit deutlich in ihren eiektronischen Eignischuften. Aus diesen ist 
erklarlich, weshalb der elektrophile Angriff am Sauerstoffatom der Acylgruppe unter 
Bildung von Carbenliganden in den nach (4) dargestellten Acylmctallaten wesentlich 
bevorzugter sein sollte als in den nach (5) darge$tellten Acylcyanometallaten. 

Dennoch erbffnen die durch Bayen induzierten AcyibilduizgJrealctionen gemaR ( 5 )  
mit anschlieRender 0-Alkylierung der Acylmetallat-Komplexe einen neuen Weg zur 
Darstellung von Carben-Komplexen. Als geeignete Alkylierungsmittel erwiesen sich 
Trialkyloxonium-tetrafluoroborate. So gelang Cusey und Anderson 10) am System 
CH3Mii(C0)5/Mn(CO)Sn die 0-Alkyherung des Acylnietallates mit (CH&OBF4, 
wiihrend Methyljodid und Dimethylsulfat entsprechend unseren Versuchsergeb- 
nissen - keine 0-Alkylierung bewirkten. 

Eine Besonderheit enthalt die hier beschriebene Alkylierung der Acylcyano- 
metallate. Da das bei der Acylbildungsreaktion als Base wirkende Cyanid-Ion auch 
als Kornplexligand nucleophile Eigenschaften beibehalt, sind die Acylcyanowolfra- 
mate an ihren zwei nucleophilen Zentren (Acylsauerstoffatom, Stickstoffatom des 
CN-Liganden) elektrophil angreifbar unter Bildung voii Carben- und Isonitril- 
Komplexen. 

Der Deatschen ForschirngsgemeinschaJI, dem Verband der Chemischen Industrie und der 
Badischen Anihn- d Soda-Fubvilr AG,  Ludwigshafen, danken wir fur die Unterstutzung dieser 
Untersuch ungcn. 

Experimenteller Teil 
Samtlichc Reaktioncn wurden unter N~-Schutzgas durchgefuhrt. Die Losungsmittel 

waren absolutiert und mit Slickstoff gesaittigt. Die IR-Spektren wnrden mit einem Beckman- 
Spektrometer Mod. I R  10, die 1 H-NMR-Spektren mit eincm Varian A 60-Spektrometer 
aufgenommen. Die Komplexe x - C ~ H ~  W(CO)3R wurden nach Piper und W-ikinson1') als 
hcllgelbe Suhstanzen dargcstellt. Die Darstellung von 1 wurde bcreits beschriebenz). 

Kalium-rlicctrbony~cyano(~-cyclopentadietl)~~) (propionyl) woIfraniat (2) : In eincni 1 00-m I - 
Schlenkrohr werden 1.81 g (5 mmol) T ~ - C ~ H ~ W ( C O ) ~ C ~ H ~  mit 0.45 g (7 mmol) KCN versetzt 
und nach Zugabe von 20 ml Methanol 40 h unter RiickflulJ erhitzt. Die Umsetzung ist 
vollstaitdig, wenn nach Zugabe von eiuigen ml Wasser keine Ausfallung des Ausgangs- 
komplcxes eintritt. Andernfalls wird noch einige h weitererhitzt. Danach wird i. Wasser- 

10) C. P. Casey und R.  L. Anderson, J. Amer. Chem. SOC. 93, 3554 (1971). 
11) T. S. Piper und G. IViIkinson, J. Inorg. NLIC~. Chem. 3, 104 (1956). 

9) E. 0. Fischer und A .  Riedel, Chem. Ber. 101, 156 (1968). 
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strahlvak., zulctzt i. Hochvak., bis zur Trockne eingeengt. Es wird mit Tetrahydrofuran 
(THF) extrahiert, das ungeloste KCN iiber einc init Cellulose bcschichtete Gi-Fritte abfiltriert 
und das Filtrat mit Ather versetzt. Das so erhaltene Kalium-Salz 2 enthalt Kristall-THF, 
das selbst bei langerem Trocknen i. Hochvak. bei 80'C nicht vollstandig cntfernt werden 
kann. Zum reinen Kalium-Salz gelangt man durch anschlieRende Fallung aus methanolischer 
Losung mit Ather. Ausb. 1.9 g (90%. bez. auf 7c-CsHsW(CO)jC2H5). 

Die Kalinm-Sake wurden anhand ihrer Spektren und ihrer Fallungsprodukte mit Tetra- 
phenylarsonium-chlorid identifiziert. Zur Darstellung der (ChH5)4As+-Su/ze la ,  2a wird die 
methanol. Losung des Kalium-Salzes 1 bLw. 2 mit einer waBrigen (CbH5)4AsCl-Losung im 
UberschuR versetzt und mit Wasser bis zur beginnenden Trubung vcrdunnt. Nach einigen h 
werden die ausgefalleneii Kristalle abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen, in THF gclost 
und rnit Ather/Pentan (1 : 1) iiberschichtet. Die nach 24 h auskristallisierenden gelben Nadclii 
werden abfiltriert und i .  Hochvak. getrocknet. 

Tetraphenylarsonium-aretyldicurbonylc~ano in-cvclo~entudienyl) wolframat (1 a) 

[ C ~ ~ H ~ O A S ] C I O H ~ N O J W  (756.7) Ber. As 9.87 C 54.0 H 3.69 N 1.84 0 6.33 W 24.3 
Get. A s 9 3  C 52.8 H 3.4 N 1.7 06 .0  W23.9 

Tetrupheii.vl~~rsoniuin-~icarbon.vlcyano (n-cyclo~entvcidirn,vl) lpropionyl) wo~rairiiit (2  a) 

[C24H20As]CIlH,oN03W (770.7) Ber. As 9.73 C 54.47 H 3.89 N 1.82 0 6.23 W 23.86 
Gcf. As 8.7 C 53.9 H 4.1 N l . X  0 6.5 W24.0 

Arheitsvorschr[ft fiir die Alkyliernrig der Acylcyvcinowolfmmate 1, 2 :  Zu der wal3rigen Losung 
der Kalium-Salze 1 bzw. 2 gibt man in kleinen Portionen etwa die aquivalente Menge 
(CH3)30BF4 12) solange, bis die waBrige Losung sauer reagiert. Die augenblicklich gebildeten 
Geinische der Neutralkoniplexe 3/5 bzw. 4/6 werden sofort mehrmals rnit Ather extrahiert. 
da sich die Koniplexe im sauren Medium zersetzen. Nach Trocknen der Atherlosung mit 
NaZS04 wird das Losuilgsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogcn. Die so erhaltenen roten 
01, ciithalten dic lsonitri1,'Carben-Komplexe 3/5 (Ber. W 54.27, Gef. W 50.3) bzw. 4/6 
(Ber. W 45.15, Gef. W 48.5) im Verhaltnis [ : I .  Sie sind sehr gut in Methanol, Methylen- 
chlorid und Chloroform, wcnigcr gut in Ather und Benrol liislich. Ausb. 70--80%,, bez. 
auf 1 bzw. 2. 

Acetyldicarhonyl(n-cyclopentndien))l) (nwthylisonitril) wol/rum (3) : I .2 g des Substanz- 
gemisches 3/5 werden in 2 ml CHzClz auf eine wassergekiihlte, mil Ather gefullte Kieselgel- 
siiule gegeben. Beim Eluieren mit Ather Iauft eine Iangere Zone voraus, die nur den Isonitril- 
Komplex 3 enthalt. Der Hauptteil des auf der Siule blcibcnden Substanzgemisches I a R t  sich 
mit Methanol zuruckgewinnen. Im Eluat sind etwa 70 :. Carben-Komplcx 5 und 30 ISO- 
nitril-Komplcx 3 enthalten. Trennungsversuche mit verschiedenen Methanol/Ather-Gerni- 
schen blieben bislang erfolglos, so daR das Substanzgemisch erneut rnit Ather chroniato- 
graphjert werden mu8te. Der lsonitril-Komplex 3 fallt nach Abzug des Athers als gelbes 
0 1  an. Ausb. 0.20 g (1 6%, bez. auf 3/5). 

12) H. Meerwein, G. Hinz, P. Hu jkam,  E. Krortinx und E. Pfeil, J. Prakt. Chem. (Z) 147, 
257 (1937). 
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