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3.1 Synthesekonzept

3.1.1 Ausgangspunkt

Ein Ruckblick auf die klassischen Synthesemethoden zur Darstellung von Isonitrilen
(Schema 1) zeigt schnell, dass sie ungeeignet sind um ungesattigte Isonitrile zu
synthetisieren. Im gleichen Jahr veroffentlichten HoFmMann®® und GauTiER?Y ihre Ar-
beiten zur Synthese von Isonitrilen. HOFMANN erhielt seine Isocyanide durch Einwir-
kung von Chloroform und Kalilauge auf primare Amine. Die Reaktion verlauft Uber
die Zwischenstufe des Dichlorcarbens, das sich an das freie Elektronenpaar des
Amins anlagert.

Bei der Isocyanidsynthese nach GAuTIER werden Alkylhalogenide mit Silbercyanid
bzw. Dicyanoargentat umgesetzt. Das freie Elektronenpaar des negativ geladenen
Kohlenstoffatoms wird durch die Bindung zum Schwermetall blockiert, so dass statt-
dessen am Stickstoffatom alkyliert wird.

Knapp 100 Jahre spater eroffnete Ucl® die Moglichkeit einer breiteren Anwendung in
der Synthese durch die verbesserte Zugéanglichkeit von Isocyaniden. Primare
Formamide werden mit Phosphorylchlorid oder Phosgen in Gegenwart einer organi-
schen Base wie z. B. Pyridin oder Triethylamin unter Wasserabspaltung zum Isocya-

nid umgesetzt.

AgCN

R-X - R-NC Gautier 1867
CHCIL,/KOH
R-NH, R-NC Hofmann 1867
cocl,
R-NH-CHO NEL, R-NC Ugi 1961

Schema 1: Klassische Isonitrilsynthesen.

Fur die Synthese von a-halogenierten Isocyaniden sind die entsprechenden Vor-
stufen allerdings kaum verfigbar und héher halogenierte Alkane werden normaler-

weise nicht durch Schwermetallcyanide substituiert.
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Einige perfluorierte Isocyanide lassen sich durch a-Dehalogenierung von Dibrom-
oder Difluormethaniminen mit Magnesium®® oder Triphenylphosphin®®*! herstellen.
Die in Schema 2 dargestellten Methoden sind aber nicht breit anwendbar, sondern
nur auf die Darstellung sehr weniger, ausschliel3lich perfluorierter Isocyanidderivate
beschrankt.

- > R—N=C
R = CF,, CF,, SF,
F PPh,
R /)\ — R—N=C
N F

R=C,F;, C,F,

Schema 2: Synthese von perfluorierten Isocyaniden durch a-Dehalogenierung von

Dihalogenmethaniminen.

Aufgrund fehlender Ausgangsstoffe oder unzureichender Anwendbarkeit ist keine
dieser Methoden geeignet, um Alkenyl- oder Alkinylisocyanide darzustellen. Hierfur
war es notwendig alternative Synthesemethoden zu entwickeln. Dabei war zu beden-
ken, dass ungesattigte Isocyanide in Substanz eine geringe Stabilitdt besitzen und
zur Polymerisation neigen. Die Instabilitat wird durch die Einfuhrung von Halogen-

substituenten noch verstarkt.

3.1.2 Aufbau von Isocyaniden am Pentacarbonylchromfragment

a-Halogenierte Alkylisocyanide lassen sich in Gegenwart von Diazoniumsalzen durch
radikalische N-Alkylierung des Cyanoliganden im Pentacarbonylcyanochromat dar-
stellen.®® Als Ausgangsstoff dient Tetraethylammoniumpentacarbonylcyanochromat,
NEt,[Cr(CO)sCN], dessen Synthese literaturbekannt®"! ist.
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Wenn der Pentacarbonylchromkomplex in Halogenalkanen suspendiert und mit
Diazoniumsalzen versetzt wird, bildet sich als Zwischenstufe eine 17-Elektronen-
spezies [Cr'-(CN)(CO)s], die mit Halogenalkylradikalen rekombiniert.®® Als Produkt
erhalt man einen a-halogenierten Isocyanidkomplex, der aufgrund seiner Reaktivitat
auf den herkbmmlichen Synthesewegen nicht darstellbar ist. Durch Synthese am
schitzenden Komplexfragment gelingt es, auch reaktive, halogenierte Isocyanide in
praparativen Mengen zu erhalten.

So gelang FEHLHAMMER und Mitarbeitern auf diesem Weg die Darstellung einer
Reihe halogenierter Methyl- und Ethylisocyanidkomplexe. Hier lasst sich ein interes-
santer Effekt beobachten; die Ausbeuten steigen mit dem Chlorierungsgrad der Al-
kane und sinken mit zunehmender Fluorsubstitution. Chlormethan und Trifluorme-

than liefern nicht die gewiinschten Produkte.®!

Bei Verwendung von 1,2-Dichlortrifluorethan als Solvens und Alkylierungsmittel bildet
sich in Gegenwart des Phenyldiazoniumsalzes aus dem Pentacarbonylcyanochromat
in guten Ausbeuten Pentacarbonyl(1,2-dichlortrifluorethylisocyanid)chrom 1 (Schema
3).1%8!

F
F
cl

PhN,BF, o

NE,[Cr(CO).CN] - N

CHCIFCCIF, Il
Cr(CO),

1

Schema 3: Darstellung von Pentacarbonyl(1,2-dichlortrifluorethylisocyanid)chrom 1.

Der auf diese Weise erhaltene Komplex 1 zeigt eine ungewohnliche Stabilitat vergli-
chen mit den ,freien" halogenierten Isocyaniden. Im Vergleich zu den nichthaloge-
nierten Isocyaniden weisen die fluorierten Isocyanide eine erhthte Reaktivitat auf.
Dies auf3ert sich vor allem in ihrer sehr groRen Neigung zur Polymerisation. Als Bei-
spiel sei das aul3erst empfindliche Trifluormethylisocyanid genannt, das sich in kon-

densierter Phase bereits bei - 80 °CE® zersetzt.



ALLGEMEINER TEIL 7

Das am Pentacarbonylchromfragment koordinierte Isocyanid 1 lasst sich dagegen im
Hochvakuum bei Raumtemperatur an einen — 20 °C kalten Kuhlfinger sublimieren.
Alle Pentacarbonylchromisocyanid-Komplexe dieses Typs sind intensiv gelb gefarbt
und auffallend flichtig. Daher bereitet die Aufarbeitung und spektroskopische Unter-
suchung dieser Verbindungen keine gré3eren Probleme. Die Verwendung fluorierter
Spezies hat einen weiteren Vorteil; die Charakterisierung und Uberpriifung der Rein-
heit kann durch **F-NMR-Spektroskopie erfolgen. Die Proben lassen sich direkt aus
der Reaktionslésung entnehmen und vermessen. Die Verwendung deuterierter LO-
sungsmittel ist zur Beobachtung des Reaktionsverlaufs nicht notwendig. Da das na-
tirlich vorkommende Fluor zu 100 % aus dem *°F-Isotop mit einem Kernspin von %
besteht und eine relative Empfindlichkeit besitzt, die nur etwas geringer ist als die
des Wasserstoffs, werden zur Aufnahme von °F-NMR-Spektren nur kurze Pulsse-
guenzen benatigt.

Die gute Zuganglichkeit und Handhabbarkeit der durch Koordination am Chromfrag-
ment stabilisierten Isocyanide bieten optimale Voraussetzungen um diese durch or-
ganische Standardreaktionen zu modifizieren.

F Cl E H
I~ “H
N R,ShH

N
| - I‘I
Cr(CO); Cr(CO)s
H. _Cl Ho _F
\ﬁu ﬁ<F
N HgF, N
|l — I‘I
Cr(CO), Cr(CO);

Schema 4: Reduktion und Chlor-Fluor-Austausch.

So lasst sich z. B. Pentacarbonyl(dichlorfluormethylisocyanid)chrom zum Pentacar-

[12]

bonyl(fluormethylisocyanid)chrom mit Tributylzinnhydrid reduzieren. Auch ein

Chlor-Fluor-Austausch am Pentacarbonyl(dichlormethylisocyanid)chromkomplex mit

Quecksilberdifluorid ist maglich (Schema 4).
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Konjugiert ungesattigte Isocyanide werden durch Dechlorierung von Ethyl- zu
Ethenylisocyanidkomplexen mit Zink und Eisessig in Diethylether®**? erhalten
(Schema 5). Auf diese Weise gelangt man auch zu der zentralen Ausgangsverbin-

dung dieser Arbeit, dem Pentacarbonyl(trifluorvinylisocyanid)chromkomplex 2.

F F
F
Cl Fu =
F Zn F
Cl
N - N
| | HOAc |‘|
Cr(CO), Cr(CO),
1 2

Schema 5: Darstellung des Pentacarbonyl(trifluorvinylisocyanid)chromkomplexes 2 durch

Reduktion mit Zink und Eisessig.

Die Einfuhrung dieser weiteren Funktionalitat hat groRe Bedeutung fur die Synthese
einer Reihe von wichtigen Precursorkomplexen zur Darstellung von Isocyanalkinen,

wie spater noch berichtet werden wird.

F
F .~
F Fas
N 1 Pa/ 240 °C F
il — N
; )
Cr(CO),
2
Cl
Chk_ =~
H
1Pa /500 °C L
||N| _— H———N=C
C
' 4
Cr(CO),

Schema 6: Freisetzung der Isocyanide durch Pyrolyse.
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Durch das Anbringen eines reaktiven, halogenierten Isocyanids an eine stabile
schitzende Gruppe wie das Pentacarbonylchromfragment ist es mdglich, die halo-
genierte Vinylgruppe in unterschiedlichen Reaktionen umzusetzen, ohne dass das
empfindliche Isocyanid dabei veréandert wird.

Die ungewdhnlich hohe Stabilitat der koordinierten Isocyanide im Gegensatz zu den
sehr instabilen freien Isocyaniden betont die Bedeutung des Pentacarbonylchrom-
fragments als ,Schutzgruppe“. Durch Vakuumpyrolyse bei 240 °C bzw. 500 °C
lassen sich die entsprechenden Isocyanide freisetzen (Schema 6). Die Pyrolyse des
1,2-Dichlor-Derivats 3 erfolgt unter gleichzeitiger Abspaltung der Chlorsubstituenten
zum Isocyanacetylen 4.1**

Prinzipiell handelt es sich also hierbei um potentielle Precursormolekule fur haloge-

nierte Isocyanide bzw. Isocyanpolyine.™”

3.1.3 Nucleophiler Angriff am 1,2, 2-Trifluorethenylisocyanidliganden

Um eine mdogliche Folgechemie des Trifluorvinylisocyanidchromkomplexes 2 zu ent-
wickeln, missen zunachst dessen Reaktionsmoglichkeiten tberdacht werden. Prin-
zipiell sind zur weiteren Funktionalisierung zwei Vorgehensweisen denkbar. Zum ei-
nen konnten die Alkylierungsreagenzien schon vor der Umsetzung mit dem Cyano-
chromat modifiziert werden, was den Nachteil mit sich bringt, dass die zusatzlichen
Funktionalitdten inert gegentber Radikalreaktionen sein missten. Da der kommer-
ziellen Erhaltlichkeit von Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen und deren Derivate enge
Grenzen gesteckt sind, missten aufwendige praparative Arbeiten den eigentlichen
Synthesen vorangestellt werden. Erschwerte Reinigung und Handhabung der Vor-
stufen sind nicht auszuschlie3en.

Die zweite Mdglichkeit und schlie3lich die Methode der Wabhl ist eine Syntheseche-
mie am Komplex. Die gute Zuganglichkeit praparativer Mengen an Pentacarbo-
nyl(trifluorvinylisocyanid)chrom 2 in hoher Reinheit und die ausreichende Stabilitat
des Isocyanids aufgrund seiner Koordination am Pentacarbonylchromfragment sind
eine optimale Voraussetzung um eine umfangreiche Folgechemie mit organischen

Standardreaktionen anzuschlielR3en.
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Die Umsetzung des Precursors 2 mit metallorganischen Reagenzien ist auf verschie-
dene Weise denkbar. Nahezu jede Position dieses Komplexes 2 kbnnte Ziel eines
nucleophilen Angriffs sein (Abbildung 1).

Maoglichkeit eines

2+2-Cycloaddition \ F nucleophilen
—— Angriffs
FQ ~

F

C Koordination eines
| weiteren Metalls

Abbildung 1: Prinzipielle Reaktionsmdoglichkeiten des Trifluorvinylisocyanidkomplexes 2.

Zum einen ist die stark elektrophile fluorsubstituierte Doppelbindung hervorragend fur
eine [2+2]-Cycloaddition*® geeignet, bietet sich aber auch fiir die Koordination eines
weiteren Metalls an. Ein nucleophiler Angriff auf das Metallzentrum kann zu Ligan-
densubstitutionen fiihren. Isocyanidkomplexe sind sehr reaktiv; im Gegensatz zu CO-
Verbindungen kénnen mehrfache Einschubreaktionen stattfinden.”"! Ein nucleophiler
Angriff am Carbonyl- bzw. Isocyanidkohlenstoffatom fiihrt zu Carbenkomplexen.!?
Sowohl das Isocyan-Kohlenstoffatom als auch die Vinyleinheit sind prinzipiell gute
Angriffspunkte fur Nucleophile.

Der Ersatz von Wasserstoff durch Fluor in organischen Molektlen kann deren Eigen-
schaften drastisch verandern. Wahrend wasserstofftragende Alkene normalerweise
Reaktionspartner fir Elektrophile darstellen und eine carbokationische Zwischenstufe
durchlaufen, fuhrt der Einfluss der Fluorsubstituenten in Fluoralkenen zu einer Um-
kehrung der Reaktivitat.*¥ So weisen Fluoralkene eine erhéhte Neigung auf, mit
nucleophilen Reagenzien zu reagieren. Untersuchungen Uuber Reaktivitdt und
Mechanismus der Umsetzung von Fluoralkenen mit Nucleophilen sind in Arbeiten

von BurToN™ und Mitarbeitern dokumentiert. Frilhere Studien unserer Arbeits-
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gruppe haben auch gezeigt, dass die Einfuhrung von Fluorsubstituenten in Isocya-
nide einen starken Effekt auf deren Reaktivitat und Ligandeneigenschaften hat.®!
Pentacarbonyl(trifluorvinylisocyanid)chrom 2 verhalt sich wie ein Fluoralken. Hoch-
fluorierte Alkene sind sehr elektrophile Systeme. Deshalb kdnnen sie leicht von Nu-
cleophilen angegriffen werden. Als Zwischenstufe wird ein Carbanion gebildet, das
weitere Reaktionen zu stabilen Produkten eingehen kann.""!

Die Koordination des Isocyanids an das Pentacarbonylchromfragment bewirkt eben-
falls eine Anderung der Reaktivitat im Vergleich zum freien Isocyanid. Diese sind ge-
gen Alkalien bestandig, werden jedoch durch verdinnte Mineralsauren schon bei
Raumtemperatur hydrolytisch in das primare Amin und Ameisensaure gespalten. Das
mit dem Stickstoff der Isonitrilgruppe verknipfte Kohlenstoffatom ist CH-acide, daher
leicht metallierbar und somit aIkyIierbar[“G]. Damit ist eine Umpolung des a-Kohlen-
stoffs der Amine erreicht worden. Dieses Kohlenstoffatom zeigt normalerweise
Akzeptoreigenschaften, durch die Uberfihrung der Aminogruppe in die Isonitril-
gruppe wird es zu einem nucleophilen Donorzentrum umgepolt./*”!

Koordinierte Isocyanid-Liganden konnen ebenfalls leicht von Nucleophilen
angegriffen werden!*®, dabei bilden sich Carbenkomplexe. Die nucleophile Substitu-
tion eines B-standigen Fluoratoms gelingt unter bemerkenswert milden Bedingungen
mit unterschiedlichen Nucleophilen.

Fur den Aufbau einer Folgechemie in Richtung hochkonjugierter Isocyanidkomplexe
ist lediglich der nucleophile Angriff an der terminalen CF,-Gruppe unter Bildung von
Substitutionsprodukten bedeutend. Aus Vorarbeiten*® geht hervor, dass ein nucleo-
philer Angriff ausschlie3lich dort beobachtet wird, obwohl z.B. Pentacarbonyl-
(trifluormethylisocyanid)chrom mit Nucleophilen unter Bildung von Carbenkomplexen

reagiert (Schema 7).14%,

CFs OMe
N MeOH (CO).Cr=C
| — N
¢ I

Co
Cr(CO)s MeO™  “OMe

Schema 7: Bildung eines Carbenkomplexes am Beispiel der Reaktion von Pentacarbonyl-

(trifluormethylisocyanid)chrom mit Methanol als Nucleophil.
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Der nucleophile Angriff erfolgt ausschlie3lich an der CF,-Gruppe des Pentacarbonyl-
(trifluorvinylisocyanid)chromkomplexes 21*®, was eine systematische Variation des
Substituenten an der B-Position zur Isocyanidgruppe erlaubt.

Dass die Trifluorvinyl-Einheit eine ideale Ausgangsposition fur die Durchflihrung
weiterer Modifikationen ist, zeigt sich in der Beobachtung, dass sich bei 45 °C in
Acetonitril problemlos ein Fluoratom gegen eine Cyanogruppe austauschen lasst
(Schema 8).1*"!

In guten Ausbeuten verlaufen auch die Reaktionen mit metallierten Acetylenderiva-
ten, die den Zugang zu einer Vielzahl von konjugiert ungesattigten 1,2-Difluor-

ethenylisocyanidchromkomplexent*” erméglichen.

F F
F CN
KCN
N > N
|‘| CH,CN/ 45°C |‘| X=F, Cl
Cr(CO), Cr(CO),

Schema 8: Formale Substititution eines terminalen Fluoratoms der CF,-Gruppe durch Cya-
nid.

Die formale Substitution eines terminalen Fluoratoms der CF,-Gruppe flhrt zur Bil-
dung von (E)/(Z)-Konfigurationsisomeren. Fast alle synthetisierten Verbindungen
treten reproduzierbar als Isomerengemische auf, bei zweikernigen Chromkomplexen
erhoht sich die Zahl der gefundenen Isomere auf drei”, (z2)-, (EZ)- und (EE)-Iso-
mere. In den meisten Fallen wird wahrend einer formalen Substitution an der Trifluor-
vinyleinheit bevorzugt eine (Z)-Doppelbindung generiert. Gefundene Isomeren-
verhaltnisse von (Z): (E) =10: 1 sind keine Seltenheit. Diese Beobachtung unter-
streicht wiederholt das besondere Verhalten von fluorierten Organylen.

In der klassischen Kohlenwasserstoffchemie fiihren z. B. B-Eliminierungen aus Sub-
straten normalerweise stereoselektiv zur Bildung von (E)-Olefinen, da sie meist er-
heblich stabiler als ihre (Z)-Isomere sind®”, eine Folge der geringen réaumlichen
Wechselwirkungen zwischen den Substituenten an einer Doppelbindung. Die Ener-
giedifferenz wird naturgemanR besonders hoch, wenn die betreffenden Substituenten

voluminds sind.
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Dieser cis-Effekt ®**? wurde auch schon bei einigen anderen fluorsubstituierten Dop-
pelbindungen beobachtet; so besitzt jeweils das cis-lIsomere vom 1,2-Difluorethen,
1,2-Difluordiazen und einigen anderen halogen- oder sauerstoffsubstituierten Ethyle-
nen niedrigere Energie in Bezug auf sein trans-Isomeres.

Einen ahnlichen Effekt beobachtet man auch bei fluorierten Alkanen. Der gauche-
Effekt °%! beschreibt die Tatsache, dass z. B. beim 1,2-Difluorethan die gauche-Kon-
formation die energetisch gunstigste Konformation darstellt. Sie ist im Vergleich zum
anti-Konformer um 1 kcal/mol giinstiger ®*, wahrend das entsprechende 1,2-Dichlor-
ethan die anti-Konformation bevorzugt.

B3l erklart diese Effekte mit unterschiedlichen Anteilen an Bananen-

WIBERG
Bindungscharakter am o-Bindungsanteil der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, wel-
cher die anti- oder trans-Form im Vergleich zur entsprechenden gauche- oder cis-
Form destabilisiert. Das stark elektronegative Fluoratom verstarkt den p-Charakter
der Kohlenstoff-Fluor-Bindung und bewirkt eine Verkleinerung des Winkels zwischen
dem Kohlenstofforbital, das in Richtung des benachbarten Kohlenstoffatoms zeigt
und dem in Richtung Fluoratom. Abstol3ung zwischen den nicht gebundenen Atomen
auf jeder Seite der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsebene fiihrt zu einer Kippung
der Kohlenstofforbitale weg von der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsachse. Dieses
Kippen fuhrt zu einer unginstigeren Uberlappung des o-Teils der Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Bindung fur die anti- bzw. trans-Form verglichen mit dem gauche- bzw. cis-
Isomer.

Dieses Modell konnte durch hochaufgeldste IR-spektroskopische Messungen®! am
1,2-Difluorethan belegt werden. Unter anderem wurde fir das weniger stabile anti-
Konformer im Vergleich zur gauche-Form ein gréRerer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dungsabstand gefunden, der auf die durch den geringeren c-Charakter geschwéachte
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zuriickzufuihren ist. Verallgemeinernd kann man sa-
gen, dass die Unterschiede zwischen dem gauche- und dem anti-Rotamer des 1,2-
Difluorethans denen zwischen dem cis- und dem trans-Isomer des 1,2-Difluorethens

entsprechen.®

Das Verhaltnis der erhaltenen Isomere kann durch die Aufnahme von °F-NMR-
Spektren bestimmt werden. Die Kerne der (E)- und (Z)-Isomere weisen unterschied-
liche chemische Verschiebungen auf und unterscheiden sich durch ihr Fluor-Fluor-

Kopplungsmuster (Abbildung 2). Wahrend bei einer trans-Anordnung der Fluorsubsti-
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tuenten (meist beim (E)-Isomer) die Kopplungskonstanten fiir die *Jes-Kopplungen
110 — 130 Hz betragen, sind die entsprechenden Kopplungskonstanten bei einer cis-
Anordnung der Fluoratome variabler. Bei den hier synthetisierten Verbindungen
variieren die Aufspaltungen der cis-2Jee-Kopplungen zwischen null und wenigen Hz.
Bei der Aufnahme der 'H- und *C-NMR-Spektren erschwert das Auftreten der
Isomere die Interpretation der Spektren, da auch hier die Kerne der (E)- und (2)-
Isomere meist unterschiedliche chemische Verschiebungen besitzen, aber nur an
den unterschiedlichen Intensitaten zu erkennen sind. Jedoch besteht die Mdglichkeit
fehlende Informationen durch Aufnahme von *°F-**C-NMR-Korrelationsspektren zu

erhalten.

-104.090
104. 100
-125.475
-137.208
137.218
-146.779
147.118

-125. 140

VT e 3 i e k| S L i e 8 D A B g T 4 B

-100 -125 150 -175

Abbildung 2: Typisches **F-NMR-Spektrum eines (E)/(Z)-Isomerengemisches, hier am Bei-
spiel der Verbindung 11. Das im Uberschuss vorhandene (Z)-Isomer 11a ist
an der kleinen Kopplungskonstante von SJFFYCiS = 4 Hz zu erkennen, wahrend

das (E)-Isomer 11b mit 3JFF,UanS =126 Hz aufspaltet.

Auf dem Weg zum Isocyanbutadiin konnte BARTELP® die C4-Bausteine durch Einfiih-
rung einer Acetyleneinheit in den Eduktkomplex 2 herstellen. Durch Umsetzung mit

den entsprechenden GRIGNARD-Verbindungen von Ethinylbenzol und Ethinyl(tri-
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methyl)silan in Tetrahydrofuran mit dem Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2 kon-
nen die terminalen Substitutionsprodukte 5a und 5b erhalten werden (Schema 9).

Die TMS-Acetylen-Komplexe 5a und 5b werden als gelb-orangefarbenes (E)-/(Z)-
Isomeren-Gemisch erhalten und kénnen bei Raumtemperatur im Hochvakuum sub-
limiert werden. Durch fraktionierte Kristallisation oder Sublimation ist eine Trennung

bzw. Anreicherung der Isomeren moglich.

R
F F \J\
F = F =~ Fo .~
F
\H\ R———MgBr \H\ F
N > N R + N
I‘I THF/- 20°C I‘I I‘I
Cr(CO), Cr(CO), Cr(CO),
R = TMS, Ph
5 5a 5b

Schema 9: Darstellung eines Co-verlangerten Bausteins 5 durch Umsetzung des Trifluor-

vinylisocyanidchromkomplexes 2 mit einem Ethinyl-GRIGNARD-Reagenz.

Um weitere Syntheseschritte anzukntpfen, ist es sinnvoll, die fur die Darstellung be-
notigte Trimethylsilyl-Schutzgruppe durch Wasserstoff zu ersetzen. Standardreagen-
zien fur die Entfernung der oft als Schutzgruppe eingesetzten Trimethylsilylfunktion
sind Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in Tetrahydrofuran oder Kaliumcarbonat in
Methanol (Schema 10).®”! Versuche, die Trimethylsilylgruppe mit Tetrabutylammo-
niumfluorid zu entfernen, erwiesen sich als erfolglos. Es wurde eine allmé&hliche

Zersetzung der Edukte 5a und 5b beobachtet.

F F
F 2 F 2
A K,CO, R
T™S E——
| veor |
Cr(CO), Cr(CO),
5 6

Schema 10: Desilylierung von 5 in methanolischer Kaliumcarbonat-Suspension.
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Auf diese Ergebnisse aufbauend besteht die Herausforderung darin, weitere nucleo-
phile Reagenzien aus lithiumorganischen Verbindungen bzw. alternativ aus den ent-
sprechenden GRIGNARD-Verbindungen darzustellen, die in geeigneter Form mit dem
Trifluorvinylisocyanidchromkomplex 2 reagieren, um neue, konjugiert-ungesattigte
Isocyanidkomplexe am schitzenden Pentacarbonylchromfragment zu erhalten.

Kohlenstoffreiche metallorganische Verbindungen stehen an der Schnittstelle zwi-
schen organischer und metallorganischer Chemie. Zunehmende Bedeutung erlangen
diese Verbindungen aufgrund ihrer architektonisch und topologisch interessanten
Strukturen und ihren chemischen, spektroskopischen und auch z. T. ungewéhnlichen

optischen, elektronischen und katalytischen Eigenschaften®®?.





