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Die kationischen [3,3-Bis(terr-butyl)-2-azoniaallenyliden]penta- 
carbonyl-Komplexe [(CO)sM(CNC(tBu)z)Q AIBrP (2) [M = C r  
(a), W (a)] - darstellbar durch Umsetzung von (CO),M[C(OEt)- 
N =C(tBu)?] (1) rnit AIBrJ - reagieren rnit Tetrahydrofuran unter 
Addition von Bre zu den Isocyanid-Komplexen (CO)5M - 
C E  N -C(tB&Br (3). Bei Raumtemperatur zersetzt sich 3b unter 
Stickstomin Losung innerhalb von ca. zwei Stunden zu dem zwei- 
kernigen Diisocyanid-Komplex [(CO),W - C r  N]?C(tBu), (4b), 
in Gegenwart von SauerstoB oder von Galvinoxyl ist 36 unter 
ansonsten gleichen Bedingungen stabil. Die Struktur von 4b 
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert. 

Metallaheterocumulenes, VII". - a-Bromoisocyanide Complexes 
via Addition of Bromide to Cationic 2-Azoniaallenylidene Com- 
plexes 

The sationic [3,3-bis(~cr~-butyl)-2-azoniaallenylidene]penta- 
carbonyl complexes [(CO)5M(CNC(tBu)2)]e AIBrP (2) [M = C r  
(a), W (a)] which are synthesized by the reaction of (CO)5M- 
[C(OEt)N = C ( ~ B U ) ~ ]  (1) with AIBr3, react with tetrahydrofuran 
via addition of Bre t o  give the isocyanide complexes (CO)SM - 
C= N - C(tBu),Br (3). Under nitrogen at  room temperature, 3b 
decomposes in solution within ca. two hours to  give the binuclear 
diisocyanide complex [(CO)sW -C=NN),C(~BU)~ (4b). When the 
same conditions are applied to  solutions of 3b in the presence of 
oxygen o r  of galvinoxyl 3b is stable. The structure of 4b was 
confirmed by an X-ray analysis. 

Kationische lineare 2-Azoniaallenyliden(pentacarbonyl)- 
Komplexe, [(CO)jM(CNCR2)]aAlBr4e (M = Cr, W; R = 
Aryl)", zeichnen sich durch eine ungewohnliche Reaktions- 
vielfalt aus. So reagiert der Wolfram-Komplex fur den Fall 
R = Ph mit Tetrahydrofuran zu einem Gemisch aus dem 
gewinkelt gebauten Substitutionsprodukt trans-Bromo- 
(tetracarbonyl)(3,3-diphenyl-2-azaallyliden)wolfram, trans- 
Br(C0)4W(CNCPh2), und dem zweikernigen Diisocyanid- 
Komplex (CO)5W-C=N-(CPh2)2-N=C-W(CO)j, 
dern Produkt der reduktiven Dimerisierung zweier Katio- 
nen3'. Die relativen Ausbeuten variieren stark rnit den Reak- 
tionsbedingungen. Die analoge kationische Chrom-Verbin- 
dung ergibt hingegen rnit T H F  den um eine CPh2-Einheit 
armeren Diisocyanid-Kornplex, die trans-Bromo-Verbin- 
dung 1aDt sich nicht nachweisen4). 

Em wiederum anderes Produkt erhilt man bei der Um- 
setzung des kationischen, mesitylsubstituierten Chrom- 
Komplexes (R = 2,4,6-C6H2Me3) rnit THF, den radikali- 
schen neutralen Isocyanid-Komplex (CO)5Cr -C = N - 
C(C6H2Me,)f 'I. Der bei vergleichsweise geringer Verande- 
rung der Ausgangsverbindungen stark unterschiedliche 
Reaktionsverlauf 1aDt sich rnit Hilfe eines Single-Electron- 
Transfer-(SET-)Mechanismus5' verstehen. Bei der Stabilisie- 
rung der intermediar wahrscheinlich auftretenden Radikal- 
Komplexe durfte dem Arylsubstituenten eine bedeutende 
Rolle zukornmen. Wir untersuchten daher nun die Reaktion 
von alkylsubstituierten Komplexen [(CO),M(CNCR2)] @ - 
AlBrf rnit T H F  und beobachteten die Bildung von erneut 
anderen Produkten. 

Die Komplexe [(CO)5M(CNC(tBu)2)]a AlBrO [M = Cr 
(2a), W (2b)l - darstellbar durch Umsetzung von 

(C0)5M[C(OEt)N=C(tBu)2]4) (1) rnit AlBr3 bei -10 C in 
CHzClz - reagieren in Dichlormethan bei -40°C rnit einem 
UberschuB von frisch uber LiAlH4 destilliertem Tetrahy- 
drofuran (THF) nahezu augenblicklich unter Freisetzung 
von Br3 aus AlBrp und Addition von Br@ an das terminale 
C-Atom des M - C - N - C-Fragments. Die Bildung der 
Isocyanid-Komplexe (CO)jM - C = N - C(tBu)2Br (3a, b) 
(Gl. 1) ist gut anhand der Entfarbung der ursprunglich in- 
tensiv gelben Reaktionslosung zu erkennen. 

t2 AIBr, 

-"AIBr,O Et"  
( C O I ~ M [ C ( O E ~ I = N = C ( ~ B U ) ~ ~  - 

1 

[(CO)5M-C=N-C(tBu) 2]eAIBr: 

2 

t T H F  -AIBr3 THF (GI 1)  

t 
(CO)6M-C=N-C(tBulzBr a: M = C r  

b : M = W  
3 

Nimmt man an, daD aryl- und alkylsubstituierte 2-Azo- 
niaallenyliden-Kationen [(CO),M = C = N  = CRJe rnit Bre 
zunichst in gleicher Weise unter Einelektroneniibertragung 
reagieren [vgl. hierzu Lit.')], dann 1aDt die Bildung von 3 
darauf schlieDen, daD die Komplexe (C0)5M [CNCRJ' fur 
R = tBu wesentlich reaktiver als fur R = Aryl sind und 
somit sofort rnit Br' im Losungsmittelkafig zu 3 als primaren 
,,Cage"-Produkten weiterreagieren. Die Moglichkeit fur R 
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= Aryl, die aromatischen Substituenten in die Delokalisa- 
tion des ungepaarten Elektrons mit einzubeziehen, stabili- 
siert und verlangert somit die Lebensdauer der Radikal- 
Komplexe. Man beobachtet daher (fur M = W) die Bildung 
von sekundaren ,,Cage"-Produkten (2-Azaallyliden-Kom- 
plexe) und ,,Escape"-Produkten (zweikernige Diisocyanid- 
K ~ m p l e x e ) ~ ~ .  Im Fall des sperrigen 2,4,6-Trimethylphenyl- 
Substituenten verringert schlieI3lich die zusatzliche sterische 
.Abschirmung des terminalen C-Atoms durch die ortho-Me- 
thylgruppen die Reaktivitat der Radikal-Komplexe so stark, 
daB diese isolierbar werden'). 

Beide Komplexe (3a, b) sind sowohl in polaren als auch 
in unpolaren organischen Solventien gut loslich. Bei Raum- 
temperatur is 3a auch in Losung tagelang unzersetzt halt- 
bar. 3b ist hingegen thermolabil und auDerst hydrolyse- 
empfindlich. Unter Stickstoff (und strengstem AusschluD 
von Sauerstoffj zersetzt sich 3b in Pentan innerhalb von ca. 
zwei Stunden vollstandig. Man erhalt eine schwarze Losung, 
aus der sich als einzige CO-Liganden enthaltende Verbin- 
dung der zweikernige Diisocyanid-Komplex 4 b isolieren 
1aBt (GI. 21. 

2 (CO)SLV-CIN-CltBu)zBr 

3b 

(GI. 2) 

I 
( C O ) ~ W - C Z N - C ( ~ B U ) ~ - N I C - W I C O I ~  f 

bb 

In Gegenwart von Sauerstoff oder bei Zusatz einer gerin- 
gen Menge von Galvinoxyl zur Losung 1aDt sich hingegen 
auch nach 24 Stunden spektroskopisch noch keine (!) Zer- 
setzung nachweisen. Unter diesen Bedingungen ist 3 b also 
stabil. Dies deutet darauf hin, daB die Zersetzung von 3b 
und Bildung von 4b uber radikalische Zwischenstufen er- 
folgt. Bei der Umsetzung von [(CO),Cr = C = N  = CPhz]@ - 
AlBr$ mit T H F  entsteht der 4b entsprechende diphenyl- 
substituierte Chrom-Komplex4), wahrscheinlich unter inter- 
mediarer Bildung von (CO)5Cr - C = N - CPh2Br. Unklar 
ist im Augenblick allerdings noch, auf welcher Stufe der 
nachfolgenden Reaktionssequenz die in diesen zweikernigen 
Diisocyanid-Produktkomplexen fehlende zentrale CR2-Ein- 
heit verloren geht. 

Uberraschend ist zunachst, dao der Chrom-Komplex 3 a 
thermisch wesentlich bestandiger ist als die analoge Wolf- 
ram-Verbindung. In der Regel wird das umgekehrte Ver- 
halten bei Carbonyl-Komplexen beobachtet, bei denen die 
Thermolyse durch eine CO-Abspaltung eingeleitet wird. Bei 
3 b durfte dagegen wahrscheinlich im ersten Reaktionsschritt 
eine Homolyse der C - Br-Bindung erfolgen. 

Die niedrigen v(CN)- und hohen v(C0)-E-Schwingungen 
von 3 (siehe Experimenteller Teil) lassen auf ein niedriges 
o-Donor/rt-Akzeptor-Verhaltnis des C z N - C(tBu)2Br-Li- 
ganden schlieI3en. Dieses ist bei 3a vergleichbar mit dem 
von C E N - CH2Cl in (CO)jCr - C = N - CH2C16'. Bei 4 b ist 
der Akzeptorcharakter des Isocyanidliganden weniger stark 
ausgepragt. Die Methylresonanz im 'H-NMR-Spektrum 
wird bei 6 z 1.5 beobachtet, nahezu unabhangig von der Art 

des Komplexes. In den 13C-NMR-Spektren konnte die Re- 
sonanz des M - C = N-Kohlenstoffs nicht aufgefunden wer- 
den. Bei einer Reihe von Isocyanid-Komplexen konnte fru- 
her die Resonanz des Isocyanid-Kohlenstoffs ebenfalls nicht 
beobachtet werden [vgl. hierzu Lit.')]. Die Resonanz des u- 
Kohlenstoffatoms beobachtet man beim einkernigen Kom- 
plex 3a bei 6 = 47.2, beim zweikernigen Komplex 4b bei 
45.9. Sie wird also von der Art des Komplexes nur unwe- 
sentlich beeinflufit. 

Molekiilstruktur von 4 b 
Die asymmetrische Einheit von 4 b enthdlt 1.5 Formelein- 

heiten, d. h. es liegen zwei kristallographisch unabhangige 
Molekule vor, von denen eines (Molekul 1) kristallographi- 
sche C 2  (2)-Symmetrie besitzt, das andere (Molekul 2) da- 
gegen keine kristallographische Symmetrie aufweist. Abb. 1 
gibt die Ansicht des Molekuls 2 wieder. 

Wie aus den in Tab. 2 einander gegenubergestellten Ab- 
standen und Winkeln beider Molekule unmittelbar ersicht- 
lich ist, unterscheiden sich diese nur geringfiigig. Deutliche 
Unterschiede zwischen beiden Molekulen treten lediglich in 
den Konformationen der W(CO)S-Fragrnente bezuglich der 
Rotation um die W - (1socyanid)-Bindungen auf. So betragt 
die Verdrillung der Ebene der aquatorialen CO-Gruppen 
gegeniiber der Ebene W -C1,'4- W' 2.4" fur W1 und W1*, 
fur W2/3 werden 2.7 und 34.6' gefunden*). 

025 0 3 L  

Abb. 1. Molekulstruktur eines der  beiden kristallographisch un-  
abhiingigen Molekule von 4b und verwendete Atombezeichnungen 
(ORTEP, Schwingungscllipsoide, 50% Aufenthaltswahrscheinlich- 

keit; ohne H-Atome). 

Die beiden geminalen Isocyanid-Funktionen beider Mo- 
lekule weichen nur an den N-Atomen geringfugig \on  der 
Linearitat ab. Dies ist mit Sicherheit auf die sterischen Ein- 
flusse der beiden voluminosen W(CO)5-Gruppen zuruck- 
zufuhren, die dadurch ihre sterischen Wechselwirkungen 
verringern (vgl. Abb. 1). Dies ist offensichtlich nicht durch 
eine Aufweitung der N - C - N - Winkel an C1/4 moglich, 
die in beiden Molekulen um ca. 3" kleiner als der Tetraeder- 
Standard sind. Die ihrerseits sterisch anspruchsvollen ge- 
minalen tertiaren Butyl-Gruppen am gleichen C-Atom, die 
Winkel von groDer als 120" einschlieoen, sind hierfur als 
Ursache anzusehen. Die sterische Belastung von Cl i4  fuhrt 
aber nur zu einer geringen Dehnung der C - tBu-Bindungs- 
langen (Tab. 2). Die beiden W(CO)?-Fragmente weichen 
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Metallaheterocumulene, VII 

Tab. 1. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren fur 4b. 

U, = (U1U2Uj)"', wobei U, die Eigenwerte der U,,-Matrix sind 

813 

W l  

011 

012 

013 

014 

015 

N 2  

c 1  

c ? 

c3 

C310 

C320 

c330 

c11 

c12 

c13 

C14 

C15 

W ?  

w3 

1121 

0 2 2  

023 

024 

1125 

031 

032 

033 

034 

035 

N 5  

N 6  

c4 

C5 

C6 

c7 

C71 

c72 

c73 

c: R 

C81 

C82 

C83 

c21 

c22 

c23 

c24 

C25 

C31 

c32 

c33 

c34 

c35 

0.2889( 1) 

0 . 2 8 9 2 (  9) 

0+1429( 8 )  

-0+0008( 8 )  

0.3061(10) 

015849( 6 )  

014480( 8 )  

0+5374(13) 

0.3894(10) 

0.6201(11) 

0.6935(13) 

0.7169(15) 

0.5139(13) 

O.2863(12) 

0.1945(10) 

0.1029(13) 

0.2968(12) 

0.4767(11) 

011148( 1) 

0.2475( 1) 

0.1121(11) 

Ot2115(10) 

-0.1941( 9) 

0+1223(10) 

014254( 8 )  

0.4443( 9) 

0+0928(1?) 

0.0404(10) 

0.4162( 91 

0.4554( 8 )  

-0.0039( 8 )  

0.0346( 8 )  

-010697( 9) 

0.0402( 9) 

0.1117( 9) 

-0.1084(11) 

0.0266(12) 

-0.2005(13) 

-0.1753(12) 

-0.1833(10) 

-0.3023(12) 

-0.2391(13) 

-0.1135(12) 

0.1124(12) 

0.1774(13) 

-010843(13) 

0.1183(12) 

0.3123(13) 

0+3737(11) 

0.1498(13) 

0.1149(12) 

0.3523(11) 

Or3793(11) 

0.0930( 1 )  

0.0312( 4) 

-0*0177( 4) 

0.1535( 4 )  

0.1565( 4) 

0.0371( 3) 

0.2037( 3 )  

0.2500 

O.l639( 4 )  

0.2694( 5 )  

0 , 2 ? 0 2 (  6 )  

0.3200( 6) 

0.2920( 6 )  

0*0555( 5 )  

0.0232( 5) 

0,1352( 5) 

0,1327( 5) 

0.0545( 4) 

0,1233( 1) 

-0.1650( 1 )  

0,0397( 4) 

0.2266( 4) 

0,1645( 4) 

0 . 2 0 5 0 (  5 )  

0.0839( 4) 

-0.1324( 5) 

-0.2546( 4) 

-011906( 6 )  

-0.0764( 4) 

-0.2620( 4) 

0.0123( 4 )  

-0.0689( 4) 

-0.0376( 4) 

0.0525( 4) 

-O.lOOE( 4 )  

-010769( S )  

-0.0932( 5 )  

-010447( 4) 

-0.1339( 5 )  

-0,01R5( 5 )  

0.0121( 6 )  

-0.0683( 5 )  

0,0237( 6 )  

0.0716( 5) 

0,1902( 5) 

0.1518( 5 )  

0.1748( 5) 

0.0946( 5 )  

-0.1449( 5 )  

-0*2237( 5 )  

-0.1822( 6) 

-0,1079( 5) 

-0.2264( 4) 

0.043 

0.092 

0.082 

0.087 

0.098 

0.068 

0.049 

0 039 

0.042 

0.058 

0 I 087 

0,094 

0,086 

0.068 

0,055 

0 + 062 

0,063 

0.043 

0,047 

0.046 

0,099 

0.107 

0.097 

0.108 

0 I 085 

0.100 

0.120 

0.117 

0.097 

0.082 

0.044 

0.045 

0.039 

0 . 0 4 2  

0.040 

0 . 0 5 5  

0 + 073 

0.086 

0.067 

0 * 050 

0 * 082 

0.076 

0.075 

0.065 

0.070 

0.071 

0.067 

0 I 068 

0.063 

0,077 

0.071 

0.059 

0.053 

nicht nennenswert von der idealen Oktaedergeometrie ab. 
Bernerkenswerterweise unterscheiden sich die W - C(0)- 
und W - C(N)-Bindungslangen nur geringfugig. Ein nen- 
nenswerter trans-EinfluB der Isocyanid-Liganden auf die 
CO-Gruppen, aus dem Ruckschlusse auf ihr o-Donorln- 

Tab. 2. Wichtige Abstande [A] und Winkel r] fur 4b. 

Molekc1 1 Molekc1 2 

w1 -c2 

w1 -c12 

w1 -c11 

Wl-CIS 

w1 -c14 

w1 -c13 

N2-C2 

C1 -N2 

c1 -c3 

c12-012 

Cll-011 

c1s-015 

C14-01 4 

C13-013 

W1 -C2-N2 

C2-N2-C1 

N2-Cl -N2* 

C3-Cl -C3* 

C3-Cl -N2 

C3*-C1 -N2 

c2-w1 -c12 

c2-w1 -c11 

c2-w1 -c15 

C2-Wl -c14 

c2-w1 -c13 

2.06(1) 

2.01 (1) 

1.98(11 

2.05(1) 

2.0311) 

2.08(1) 

1 .16(1 I 

1.44(1) 

1.59(11 

1.1612) 

1.17(2) 

1.1311) 

1.12(1) 

1.10(3) 

179(1) 

17211) 

106(1l 

120(1) 

106.5(6) 

108.9(61 

178.9(4) 

90.71 5 )  

89.0(41 

87.9(5) 

88.3151 

w2-c5 

W3-C6 

w2-c22 

w3-c35 

w2-c21 

W3-C32 

W2-C23 

w3-c33 

W2-C24 

w3-c34 

w2-c25 

W3-C31 

N5-C5 

N6-C6 

C4-N5 

CGN6 

c4-c7 

c4-C8 

c22-022 

C35-035 

c21-021 

C32-032 

C23-023 

C33-033 

C24-024 

C34-034 

C25-025 

C31-031 

W2-C5-N5 

W3-C6-N6 

C5-N5-C4 

C6-N6-C4 

NS-C4-N6 

C7-C4-C8 

C7-C4-N5 

C7-C4-N6 

C8-C4-N5 

CB-C4-N6 

c5-w2-c22 

C6-W3-C35 

c5-w2-c21 

C6-W3-C32 

c5-w2-c23 

C6 -W3-C3 3 

CS-W2-C24 

C6-W3-C34 

C5-W2-C25 

C6-W3-C31 

2.0811) 

2.10(1 I 

2.01 (2) 

2.00(1) 

1.9911 I 

2.0311) 

2.07(1) 

2.07(2) 

2.03(11 

2.00(1) 

2.06(1) 

2.02(2) 

1.1712) 

1.15(1) 

1.42(2) 

1.45(2) 

1.60(1) 

1.62111 

1.16(2) 

1.16(2) 

1.17(11 

1.16(2) 

1.12(2) 

1.1212) 

1.1511) 

1.1 5(1) 

1.1412) 

1.14(21 

178.4(9) 

174.017) 

171(1) 

169.5(8) 

106.5(7) 

122.2(7) 

106(1) 

106.4 (7) 

109.3(7) 

105(1l 

175.9(5) 

177.9( 5) 

86.0(51 

89.5(5) 

91.0(5) 

89.9(5) 

93.2(5) 

91.9(4) 

88.4(5) 

87.9(5) 
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Akzeptor-Verhaltnis moglich waren, ist nicht zu erkennen. 
Hier verhindern die durch den hohen Schwermetall-Anteil 
an der Struktur bedingten relativ grol3en Standardabwei- 
chungen eine detaillierte Diskussion. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chrmischen lndustrie fur die Forderung dieser Untersu- 
chungen sowie Herrn J. Riede fur die Aufnahnie des Datensatzes 
bei der Rontgenstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter 3,-Schutz durchgefiihrt. Die Lo- 

sungsmittel waren sorgfaltig getrocknet (NalPb-Legierung; CaH2; 
P4Oj0; Molekularsieb, 4 A) und ebenso wie das verwendete Kiesel- 
gel (Merck Nr. 60, 0.062-0.2 mm) mit Stickstoff gesattigt. Die Aus- 
beuten beziehen sich auf reine Substanzen und sind nicht optimiert. 
- IR-Spektren: Perkin-Elmer-580. - 'H-NMR-Spektren: Jeol 60 
HL. - "C-NMR-Spektren: Jeol JNM-GX 270. - Die Ausgangs- 
komplexe l a ,  b wurden nach Lit.4' dargestellt. 
[ [Bromdi- tert- butylmerhyl) isoc~anid]pentacarbonylchrom (3a): 

Zu 2.1 g (7.9 mmol) AIBr3 in 5 ml Dichlormethan gibt man bei 
-4O'C 1.2 g (3.1 mmol) 1 a. Nach 45 min. Ruhren fugt man I ml 
frisch uber LiA1H4 destilliertes T H F  zu. Die urspriinglich intensiv 
gelbe Losung entfirbt sich schlagartig. Das Losungsmittel wird im 
Hochvakuum entfernt, der Ruckstand in EtzO aufgenommen und 
bei - 20-C iiber eine 10-cm-Schicht Kieselgel filtriert. Das Solvens 
uird i.Vak. entfernt und der Ruckstand aus Pentan umkristallisiert: 
farblose Kristalle, Ausb. 1.0 g (76% bezogen auf la) .  Schmp. 
59-62'C. - IR (in Hexan): v (C0)  2053 cm-' (m), 1998 (vw), 1970 
(sh), 1964 (vs); v(CN) 2136 (m). - 'H-NMR (CD3COCD3): 6 = 

(CO',,), 47.2 (CBr), 29.9 (CMe3), 28.7 (CH3). 
C, ,H,,BrCrN05 (424.2) 

1.51 (S). - 13C-NMR (CD~COCDS,  30-C): 6 = 217.2 (CO,,,,,), 215.0 

Ber. C 42.47 H 4.28 Br 18.83 Cr 12.26 N 3.30 0 18.86 
Gef. C42.47  H4 .22  Br18.56 0 1 2 . 1 9  N3.28  0 1 8 . 7 7  

V = 8221.0 A', dber = 2.002 gjcm3 fur Z = 12, T = 2 2 T ,  p(Mo- 
K,) = 86.2 cm-', F(OO0) = 4631. - Von einem geeigneten Ein- 
kristall (aus Pentan erhalten) wurden die integrierten Intensitaten 
von 7830 Reflexen vermessen, die nach Lp-Korrektur und Mitteln 
aquivalenter Daten 7202 unabhangige Strukturfaktoren ergaben (9- 
29-Scan, Am = 0.9 + 0.35 tan 9, (sin 9!ljb)max = 0.593, hkl-Bereich: 

43, + 11, + 31). Die Daten wurden linear-isotrop fur eine In-  
tensitatsabnahme von 4.3 YO dreier periodisch gemessener Standard- 
reflexe und auBerdem empirisch fur Absorptionseffekte (Y Scans 
von 7 Reflexen: relative Transmission 0.56 - 1.00) korrigiert. 2284 
Strukturfaktoren mit F, < 4.0 o(F,) wurden als ,,unbeobachtet" 
eingestuft und nicht fur alle folgenden Rechnungen verwendet. Die 
Interpretation der Patterson-Synthese ergab keine Losung, da  zu- 
nichst von einer fdlschen Molekulformel und 2 = 8 ausgegangen 
wurde. Eine Losung gelang schliel3lich durch automatisierte Pat- 
tersonmethoden, die alle drei W-Atome in der asymmetrischen Ein- 
heit ergaben (SHELXS-869'). Die Struktur wurde durch Fourier- 
synthesen vervollstandigt, 10 der 27 H-Atome konnten gefunden 
werden, der Rest wurde nach idealisierter Geometrie berechnet 
(XANADU). Die Verfeinerung (anisotrop, H-Atome konstant mit 
L,,, = 0.10 A') von 474 Parametern in zwei groBen Blocken an 
4914 Observablen konvergierte bei R = 0.037, R ,  = 0.029, w = 
1 io2(F,) bci einem maximalen Verhaltnis von (shiftlerror) von 0.06 
(SHELX-76'"). Die maximale Restelektronendichte betrug 0.89 
e '  A-'. Weitere Einzelheiten zur bei der Datensammlung, -reduktion 
und Strukturverfeinerung verwendeten Methodik finden sich in 
Lit."'. Tab. 1 enthalt die Atomkoordinaten, Tab, 2 wichtige Ab- 
stinde und Winkel. Abb. 1 gibt die Molekiilstruktur von Molekiil 
2 wieder. Vollstandige Parameter- und Strukturfaktorenlisten wur- 
den hinterlegt '*). 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  99807-67-7 l b :  99807-71-3 3 a :  106948-81-6 3b:  106948- 
82-7 ' 4 b :  106948-83-8 

[ i Br o m d i - t e r t - but 4' lm e t h y 1 ) is o c y a n id]  p e n t ac a r h o n y 1 rv o l jr  a m  
(3b): Zu 1.1 g (4.1 mmol) AIBr3 in 5 mi CH2Cl2 gibt man bei -40-C 
0.8 g (1.5 mmol) 1 b und fugt nach 1 h noch 5 ml T H F  zu. Die 
weitere Aufarbeitung erfolgt analog der von 3a. Der Komplex 3 b  
wird 1 d bei -30-C im Hochvakuum getrocknet: farblose Kristalle, 
Ausb. 400 mg (47% bezogen auf 1 b). - IR (in Hexan): v (C0)  2052 
cm-' (s), 1993 (vw), 1969 (sh): 1959 (vs); v(CN) 2136 (m). - 'H- 
NMR (CDICOCDI): F = 1.52 (s). 
C15HIBBrN05W (556.1) 
Ber. C 32.40 H 3.26 Br 14.37 N 2.52 0 14.39 W 33.06 
Gef. C 32.72 H 3.10 Br 13.57 N 2.52 0 14.61 W 33.61 

p-[Di-rert -butpldiisocyanomethan]- bis ipentacarbonylwolframi 
(4b): Eine Losung von 200 mg (0.4 mmol) 3b in 20 ml Pentan wird 
bei Raumtemp. 2 h geriihrt, wobei sich die Losung schwarz farbt. 
Nach Filtrieren iiber Kieselgel wird das Solvens i.Vak. entfernt und 
der Ruckstand mehrmals aus Pentan umkristallisiert. Die farblosen 
Kristalle werden bei Raumtemp. mehrere Stunden im Hochvakuum 
getrocknet. Die Kristalle neigen stark dazu, Losungsmittel einzu- 
schlieDen. Sie verfiirben sich im Verlauf von Tagen grunlich; Ausb. 
40 mg (21 % bezogen auf 3b). - IR (in Hexan): v (C0)  2065 cm-'  
(m): 1964 (m), 1953 (vs): v(CN) 2159 (m). - "C-NMR (CD3COCD3. 
30 C):  S = 206.3 (CO,,,,,,), 194.2 (COJ, 45.9 (CtBu,), 28.7 (CMe;), 

Rd,tyenstrukturanalyse con 4b: Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak- 
tometer, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71069 A: Graphit-Monochro- 
mator. Kristalldaten: C~1Hl&2010W2,  M, = 826.09, monoklin, 
C2 C. u = 36.688(4), b = 9.678(1); c = 26.470(3) A, p = 118.99(1).; 

28.0 (CH;). 
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- .cbJ W. Kaim, Ace. Chew]. Res.  18 (1985) 160. 

" W. P. Fehlhammer, F. Degel, Anyen.. Chem. 91 (1979) 80; Angerv. 
Chem. I n f .  Ed. Engl.  18 (1 979) 75. 

i ,  E. Singleton, H. E. Oosthuizen, Adc. Organomer. Chern. 22 (1983) 
209. 
Bcrechnet als der Ebenenwinkel Caqu:W,C&u,Cl (4)!W,C1(4),W' 
wobei W und W' die beiden W-Atome eines Molekuls und CgqL! 
C'iqu zwei zueinander trans-standige iquatoriale CO-Gruppen 
bedeuten. Von den jeweils zwei auftretenden unterschiedlichen 
Werten wurde nur der kleinere angegeben. 
G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen (1986) unveroffentlichtes 
Programm. 
G. M. Sheldrick, S H E L X - 7 6 ,  Program ,for Crystal Structure 
Determination, University of Cambridge, Cambridge, England. 
1976. "' H. Schmidbaur, A. Schier, C .  M. F. Frazio,  G. Muller, J .  A m .  
Chem. Soc. 108 (1986) 976. 

") Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 52232, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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