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By reaction of chloro bridged halfsandwich complexes with silver salts and subsequent addition
of isocyanocarboxylic acid esters the isocyanide complexes [(arene)M(CNCHR1CO2R2)3]2+(X−)2
(arene = C6Me6, p-cymene, M = Ru; arene = C5Me5, M = Rh, Ir), (R1 = H, Me, CHMe2,
CH2Ph, X = BF4, CF3SO3) were prepared and characterized. The structure of [(C5Me5)
Ir(CNCH2CO2Et)3]2+(CF3SO3

−)2 was determined by X-ray structure analysis.
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Einleitung

Metallorganische Komplexe mit dem funktionel-
len Isocyanid 2-Isocyanoessigsäureester wie z.B.
(OC)5WCNCH2CO2Et wurden von Fehlhammer und
Mitarbeitern erhalten; sie zeichnen sich durch beson-
dere Reaktionsfähigkeit aus [1, 2]. Durch Deproto-
nierung der α-CH2-Gruppe entstehen Metallonitrily-
lide, die als Huisgen 1-3-Dipole [3] an viele Dipo-
larophile [1] sowie an Aryldiazonium-Kationen [2]
addiert werden können. Durch Hydrolyse der Ester-
gruppe entstehen Isocyanacetat-Komplexe, die weiter
umgesetzt werden können [4]. Optisch aktive Isocya-
nide CNCHR1R2, die z. B. nach Ugi-Methoden aus
α-Aminosäureestern über die N-Formylverbindungen
zugänglich sind [5], wurden in der asymmetrischen
Katalyse [6] und zum Nachweis und zur Trennung
von diastereomeren Komplexen eingesetzt [7]. In einer
Vielzahl von Publikationen sind die Synthese und die
Eigenschaften von optisch aktiven Poly(isocyaniden)
beschrieben [8]. Im Zuge unserer Arbeiten über me-
tallorganische Verbindungen von α-Aminosäuren und
Peptiden [9] interessierte uns die Komplex-Chemie
von Isocyaniden aus α-Aminosäuren sowie von Iso-
cyanpeptiden [4, 10].
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Ergebnisse und Diskussion

Die chiralen, bekannten Isocyanide CNCHR1

CO2R2 mit R1 = Me, CHMe2 wurden aus α-Amino-
säureestern nach einer leicht modifizierten Vorschrift
[11], mit R1 = CH2Ph nach einer neuen milden Me-
thode [12] über die N-Formylverbindungen und an-
schließende Dehydratisierung mit POCl3/NEt3 nach
Ugi [13] hergestellt.

Durch Abstraktion von Chlorid aus chlorover-
brückten Halbsandwich-Komplexen entstehen reakti-
ve kationische Komplexe [(aren)M(LM)3]2+ (LM =
z. B. H2O, CH3CN, OCMe2) [14, 15], in denen sich die
Solvens-Moleküle LM leicht durch stärkere Liganden
verdrängen lassen.

So erhielten wir durch Umsetzung von [(Aren)
MCl2]2 mit AgBF4 oder AgO3SCF3 in Aceton und
nachfolgende Zugabe des Isocyanids die dikationi-
schen Komplexe 1 – 10, ohne die Zwischenstufen
[(aren)M(Aceton)3]2+ [14] zu isolieren.

Die direkte Umsetzung von [(C5R5)RhCl2]2
(R = H, Me) mit Isocyaniden (ohne Zusatz von
Silbersalzen) führt dagegen zum Neutral-Komplex
(C5R5)RhCl2(CNR) bzw. zum Monokation [(C5R5)-
RhCl(CNR)]+ [16 – 18]. Die salzartigen Komplexe
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[X−]2

1 2 3 4a 4b 5
M Ru Ru Rh Ir Ir Rh
Aren C6Me6 p-Cymol Cp∗ Cp∗ Cp∗ Cp∗
R1 H H H H H Me
R2 Et Et Et Et Et Et
X BF4 BF4 BF4 BF4 SO3CF3 BF4

6 7 8 9 10
M Ir Rh Ru Rh Ir
Aren Cp∗ Cp∗ p-Cymol Cp∗ Cp∗
R1 Me CHMe2 CHMe2 CH2Ph CH2Ph
R2 Et Me Et Me Me
X BF4 BF4 BF4 BF4 BF4

1 – 10 sind in CH2Cl2 gut löslich, bilden allerdings
leicht Öle.

In den IR-Spektren von 1-10 ist die ν CN Absorpti-
on gegenüber den freien Isocyaniden um ca. 100 cm −1

nach größeren Wellenzahlen verschoben; d. h. die Iso-
cyanide treten in 1 – 10 im wesentlichen als σ -Donoren
auf [19]. Die CO-Bande der Estergruppe wird von der
Komplexierung nicht beeinflußt.

In den 1H-NMR-Spektren von 1-10 ist die
prägnante Tieffeldverschiebung der Signale der zur
Isocyanidgruppe α-ständigen Protonen auffällig (δ =
0,45−0,65).

Der elektrische Feldgradient am 14N-Kern bei Iso-
cyaniden ist im allgemeinen klein genug, um 13C-14N-
Kopplungen zu messen [20]. Bei starker Vergrößerung
läßt sich dieser Effekt im 13C-NMR-Spektrum von
Isocyanessigsäureethylester an der Triplettaufspaltung

Tab 1. Ausgewählte NMR- und IR-spektroskopische Daten
von 1-10.

δ [α-Proton(en)] δ [C≡N] δ [α-C-Atom] ν (C≡N)
1d 4,83 115,8 56,3 2234b

2c 4,74 119,3 69,1 2237b

3c 4,77 117,9 63,0 2285b

4c 4,74 117,3 63,6 2280b

5c 4,43 117,9 57,6 2247a

6c 4,68 117,3 59,6 2265b

7c 4,43 113,4 58,4 2240a

8d 4,55 116,3 57,2 2268b

9c 4,72 n.b. 64,5 2240a

10c 4,68 n.b. 63,9 2257a

IR-Spektren: a in Substanz; b in Dichlormethan; Wellenzahlen in
[cm−1]; NMR-Spektren in d1-Chloroform; chem. Verschiebungen in
[ppm]: c 400 MHz; d 270 MHz.

verfolgen. Im allgemeinen verhindert jedoch das Qua-
drupolmoment am 14N-Kern durch die schnelle Qua-
drupolrelaxation eine derartige Beobachtung. Aus die-
sem Grund erscheint das Signal für die drei chemisch
und magnetisch äquivalenten Isocyanidkohlenstoff-
atome bei 1 – 10 als Singulett. Durch die Koordinati-
on an ein dreifach positiv geladenes Metallion wer-
den diese Resonanzen mit Werten bei 115 – 120 ppm
im Vergleich zu den nichtkomplexierten Eduktverbin-
dungen (δ (CN-) ∼ 160 ppm) sehr stark hochfeldver-
schoben. Dies korreliert sehr gut mit den Ergebnis-
sen [21] an neutralen Metallkomplexen (M = Au, Pd,
Pt) von Hexaisocyano-Neomycin B bzw. Isocyanokoh-
lenhydraten. Der Einfluß des Zentralions zeigt sich
auch an der Tieffeldverschiebung der [optisch akti-
ven] α-C-Atome bei 1 – 10, deren Unterschied δ (α-
C-Edukt)-δ (α-C-Produkt) etwa 10 ppm beträgt. Al-
lerdings verliert sich auch hier dieser Einfluß relativ
schnell; die chemischen Verschiebungen der Kohlen-
stoffatome der Seitenketten (5 – 10) und der Estergrup-
pe (1 – 10) verändern sich nicht gegenüber den unkom-
plexierten Isocyancarbonsäureestern.

Durch langsames Eindiffundieren von Pentan in ei-
ne gesättigte Lösung von 4b in Dichlormethan konnten
für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle er-
halten werden.

Das Iridiumatom ist verzerrt tetraedrisch von
drei Isocyanidgruppen und dem η 5-koordinierten
Cp∗-Fünfring umgeben. Die weitgehende Linea-
rität der Metall-Isocyanideinheit (Winkel α (Ir-C-N)∼
178 ◦C) spricht für die Eigenschaft des Liganden
als überwiegender σ -Donor: jedoch führt auch eine
gleichmäßige Rückbindung in die zwei entarteten π ∗-
Orbitale zu einer zylindrischen Symmetrie und damit
zur linearen Anordnung [19, 22].
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Tab 2. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [◦]
von 4b.
Ir(1)-C(11) 198,2(6) Ir(1)-C(11)-N(1) 176,8(8)
Ir(1)-C(12) 198,6(8) Ir(1)-C(12)-N(2) 177,6(9)
Ir(1)-C(13) 200,8(11) Ir(1)-C(13)-N(3) 177,9(7)
C(11)-N(1) 111,9(10) C(11)-N(1)-C(21) 170,4(8)
C(12)-N(2) 114,2(12) C(12)-N(2)-C(22) 176,4(10)
C(13)-N(3) 110,5(13) C(13)-N(3)-C(23) 172,5(9)
N(1)-C(21) 143,1(9) C(11)-Ir(1)-C(12) 91,0(3)
N(2)-C(22) 141,5(11) C(12)-Ir(1)-C(13) 90,8(4)
N(3)-C(23) 139,6(13) C(13)-Ir(1)-C(11) 91,4(3)

Abb. 1. Molekülstruktur von 4b im Kristall.

Unterstützt wird diese Beobachtung durch die
Metall-C-Bindungslängen, die mit 198/200 pm
einen für die Rh(III) und Ir(III)-Komplexe (C 5Me5)
M(CNR)X2 (X = Cl, I) [193 – 198 pm] [18] ver-
gleichbaren Wert aufweisen. Die CN-Bindungslängen
liegen zwischen 111 und 114 pm, was sehr gut einer
CN-Dreifachbindung entspricht.

Die Klavierstuhlgeometrie des Komplexes ver-
größert die Abstände zwischen den Isocyanidliganden,
und durch die Linearität der Isocyanidgruppe wird ei-
ne Wechselwirkung über N-H-Brücken zwischen den
Liganden verhindert.

Experimenteller Teil

Isocyanessigsäureethylester ist im Handel erhältlich. Die
übrigen Isocyanide [10 – 12] sowie die chloroverbrückten
Halbsandwich-Komplexe [23] wurden nach Literaturanga-
ben hergestellt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der kationi-
schen Isocyanid-Komplexe (AAV) 1−10

Ein Äquivalent eines chlorverbrückten Komplexes wird
in ca. 5 ml Aceton (über 4 Å-Molekularsieb gelagert) sus-
pendiert und unter Lichtausschluß mit vier Äquivalenten
AgBF4 bzw. AgCF3SO3 versetzt. Nach 20 min wird der
entstandene Niederschlag (AgCl) abzentrifugiert und die
überstehende Lösung unter Inertgas (N2) zu einer Lösung
von sechs Äquivalenten des Isocyanids in ca. 5 – 10 ml Ace-
ton oder THF pipettiert. Nach 12 h Reaktionsdauer wird das

Lösungsmittel entfernt, das Rohprodukt in Dichlormethan
aufgenommen, über Celite filtriert und das Produkt anschlie-
ßend, wie jeweils beschrieben, isoliert.

Darstellung von (η6-Hexamethylbenzol-)[tris(isocyanessig-
säureethylester)]ruthenium(III)-bis(tetrafluoroborat) (1)

0,170 g (0.25 mmol) [(C6Me6)RuCl2]2 werden mit
0,198 g (1.00 mmol) AgBF4 und 169.30 µl (1.52 mmol)
Isocyanessigsäureethylester nach AAV umgesetzt. Die Iso-
lierung des Produktes erfolgt durch Fällen mit Pentan bei
−65 ◦C. – Ausb. 0,268 g (68 %), roter Festkörper. C27H36N3
O6B2F8Ru (773.28): ber. C 41.94, H 4.69, N 5.43; gef.
C 41.89, H 4.73, N 5.46. – IR (CH2Cl2): ν = 2234 m,
sh (-C≡N-), 1759 m (-C=O), 1062 m (BF4). – 1H-NMR
(CDCl3, 270 MHz): δ = 1.32 (t, 9H, -CH2-CH3), 2.56 (s,
18H, C6(CH3)6), 4.28 (q, 6H, -CH2-CH3), 4.83 (s, 6H, -CH-
CH2-). – 13C-NMR (CDCl3, 100,5 MHz): δ = 14.3, 16.5
(9C, -CH2-CH3 und C6(CH3)6), 56.3 (3C, -CN-CH2-), 58.9
(3C, -CH2-CH3), 94.5 (6C, C6(CH3)6), 115.8 (3C, -CH-),
170.1 (3C, -C=O).

Darstellung von [Tris(isocyanessigsäureethylester)]-
(η6-p-cymol-)ruthenium(III)-bis(tetrafluoroborat) (2)

0.150 g (0.25 mmol) [(p-Cymol)RuCl2]2 werden mit
0.198 g (1.00 mmol) AgBF4 und 169.30 µl (1.52 mmol)
Isocyanessigsäureethylester nach AAV umgesetzt. Die Iso-
lierung des Produktes erfolgt durch Pipettieren des Filtrati-
onseluats auf Pentan bei −65 ◦C. – Ausb. 0.320 g (86 %),
grünes Öl. – C25H35N3O6B2F8Ru (748.25): ber. C 40.13,
H 4.71, N 5.62; gef. C 40.20, H 4.66, N 5.52. – IR (CH2Cl2):
ν = 2237 s, sh (-C≡N-), 1754 s (-C=O), 1064 s, br (BF4). –
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.26 (d, 6H, -CH(CH3)2),
1.32 (t, 9H, -CH2-CH3), 2.18 (s, 3H, -C6(CH3)), 3.07 (m,
1H, CH(CH3)2), 4.23 (q, 6H, -CH2-CH3), 4.74 (s, 6H, CN-
CH2-), 5.33 (d, 2H, C6H4), 5.47 (d, 2H, C6H4). – 13C-NMR
(CDCl3, 100.5 MHz): δ = 13.8, 18.2 (5C, -CH2-CH3 und
-CH(CH3)2), 28.6 (1C, C6(CH3)), 34.3 (1C, -CH(CH3)2),
63.6 (3C, -CH2-CH3), 69.1 (3C, -CH-CH2-), 99.8, 103.4,
104.2, 105.2 (4C, C6H4), 119.3 (3C, -CN-), 163.5 (3C,
-C=O).

Darstellung von [Tris(isocyanessigsäureethylester)]-
(η5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(III)-bis-
(tetrafluoroborat) (3)

0.160 g (0.25 mmol) [(Cp∗)RhCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 169.30 µl (1.52 mmol) Isocyanes-
sigsäureethylester nach AAV umgesetzt. Die Isolierung des
Produktes erfolgt durch Pipettieren des Filtrationseluats auf
Pentan bei −65 ◦C. – Ausb. 0.350 g (92 %), violettes Öl. –
C27H36N3O6B2F8Ru (773.28): ber. C 39.98, H 4.83, N 5.59;
gef. C 39.94, H 4.87, N 5.55. – IR (CH2Cl2): ν = 2285 s,
sh (-C≡N-), 1750 s (-C=O), 1058 s, br (BF4). – 1H-NMR
(CDCl3, 400 MHz): δ = 1.26 (t, 9H, -CH2-CH3), 2.12 (s,
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15H, -C5(CH3)5), 4.25 (q, 6H, -CH2-CH3), 4.77 (s, 6H, CN-
CH2-). – 13C-NMR (CD2Cl2, 100.5 MHz): δ = 9.98 (5C,
C5(CH3)5), 13.8 (3C, -CH2-CH3), 57.3 (3C, -CH2-CH3),
63.0 (3C, -CN-CH2-), 110.6 (C5(CH3)5), 117.9 (3C, -CN-),
163.3 (3C, -C=O).

Darstellung von [Tris(isocyanessigsäureethylester)]-
(η5-pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III)bis-
(tetrafluoroborat) (4a)

0,200 g (0.25 mmol) [(Cp∗)IrCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 169.30 µl (1.52 mmol) Isocyanes-
sigsäureethylester nach AAV umgesetzt. Die Isolierung des
Produktes erfolgt durch Pipettieren des Filtrationseluats auf
Pentan bei −65 ◦C. – Ausb. 0.340 g (81 %), grünes Öl. –
C25H36N3O6B2F8Ir (840.41): ber. C 35.73, H 4.32, N 5.00;
gef. C 35.62, H 4.36, N 5.19. – IR (CH2Cl2): ν = 2280 s,
sh (-C≡N-), 1754 s (-C=O), 1059 s, br (BF4). – 1H-NMR
(CDCl3, 400 MHz): δ = 1.28 (t, 9H, -CH2-CH3), 2.15 (s,
15H, -C5(CH3)5), 4.23 (q, 6H, -CH2-CH3), 4.74 (s, 6H, CN-
CH2-). – 13C-NMR (CD2Cl2, 100.5 MHz): δ = 9.71 (5C,
C5(CH3)5), 13.8 (3C, -CH2-CH3), 57.1 (3C, -CH2-CH3),
63.6 (3C, -CN-CH2-), 105.1 (C5(CH3)5), 117.3 (3C, -CN-),
163.5 (3C, -C=O).

Analog wurde [Cp∗Ir(CNCH2CO2Et)3]2+[CF3SO3
−)2

(4b) aus [Cp∗IrCl2]2, Isocyanessigsäureethylester und Sil-
bertriflat hergestellt.

Röntgenstrukturanalyse von 4b

C27H36F6IrN3O12S2, M = 964.93, STOE IPDS Flä-
chenzähler, Mo-Kα -Strahlung, Graphitmonochromator, λ =
71.073 pm, Kristallgröße 0.37 × 0.29 × 0.26 mm, tri-
klin, Raumgruppe P̄1, a = 953.7(1), b = 1310.4(2), c =
774.1(1) pm, α = 87.99(2), β = 76.81(2), γ = 78.56(2)◦ ,
V = 0.9232(2) nm3, Z = 1, Dichte(ber.) = 1.736(4) g/cm3,
T= 200(3) K, µ = 3.819 m−1, F(000) = 478, θ 2.24 −
25.72◦, Indexbereich −1 l ≤ h ≤ 1 l, −15 ≤ k ≤ 15, −8 ≤
l ≤ 9, 6305 gemessene Reflexe, davon 5494 unabhängig
[R(int) = 0.0772], numerische Absorptionskorrektur, max.
und min. Transmission 0.4531 und 0.2629, 460 Parame-
ter, GooF = 1.067, R1 = 0.0314, wR2 = 0.0781[I > 2σ(I)],
R1 = 0.0316, wR2 = 0.0802 (alle Daten), Flack-Parameter
−0.015(8), Restelektronendichte 1.396/−2.314 e·Å−3.

Weitere Einzelheiten können beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre, 12, Union Road Cambridge CB2
1EZ unter der HinterlegungsNr. CCDC - 225431 angefordert
werden.

Darstellung von [Tris(2-isocyanpropionsäureethylester)]-
(η5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(III)-bis(tetra-
fluoroborat) (5)

0.160 g (0.25 mmol) [(Cp∗)RhCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 0.180 g (1.55 mmol) 2-

Isocyanpropionsäureethylester nach AAV umgesetzt. Die
Isolierung des Produktes erfolgt durch Fällen mit Pentan bei
−65 ◦C. – Ausb. 0.312 g (82 %), hellbrauner Festkörper. –
C25H36N3O6B2F8Rh (751.09): ber. C 39.98, H 4.83, N 5.59;
gef. C 39.95, H 5.08, N 5.66. – IR (in Substanz): ν = 2247 s
(-C≡N-), 1759 s (-C=O), 1056 s, br (BF4). – 1H-NMR
(CDCl3, 400 MHz): δ = 1.26 (t, 9H, -CH2-CH3), 1.37 (d,
9H, -CH-CH3), 2.15 (s, 15H, C5(CH3)5), 4.25 (q, 6H, -
CH2-CH3), 4.43 (q, 3H, -CH-CH3). – 13C-NMR (CDCl3,
100.5 MHz): δ = 10.3 (5C, C5(CH3)5), 14.8 (3C, -CH2-
CH3), 21.4 (3C, -CH-CH3), 57.3, 57.6 (6C, -CH2-CH3 und
-CH-CH3), 112.8 (C5(CH3)5), 117.9 (3C, -CN-), 171.3 (3C,
-C=O).

Darstellung von [Tris(2-isocyanpropionsäureethylester)]-
(η5-pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III)-bis(tetra-
fluoroborat) (6)

0.200 g (0.25 mmol) [(Cp∗)IrCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 0.180 g (1.55 mmol) 2-
Isocyanpropionsäureethylester nach AAV umgesetzt. Die
Isolierung des Produktes erfolgt durch Fällen mit Pentan
bei −65 ◦C. – Ausb. 0.316 g (74 %), beiger Festkörper. –
C26H38N3O6B2F8Ir (854.44): ber. C 36.55, H 4.48, N 4.92;
gef. C 36.74, H 4.36, N 5.08. – IR (CH2Cl2): ν = 2265 s,
sh (-C≡N-), 1751 s (-C=O), 1059 s, br (BF4). – 1H-
NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.23 (t, 9H, -CH2-CH3),
1.37 (d, 9H, -CH-CH3), 2.15 (s, 15H, C5(CH3)5), 4.23
(q, 6H, -CH2-CH3), 4.68 (q, 3H, -CH-CH3). – 13C-NMR
(CD2Cl2, 100.5 MHz): δ = 10.1 (5C, C5(CH3)5), 14.1 (3C,
-CH2-CH3), 37.1 (3C, -CH-CH3), 59.6, 61.6 (6C, -CH2-CH3
und -CH-CH3), 106.2 (C5(CH3)5), 117.3 (3C, -CN-), 167.5
(3C, -C=O).

Darstellung von [Tris(2-isocyan-i-valeriansäuremethyl-
ester)](η5-pen tamethylcyclopentadienyl)rhodium(III)-
bis(tetrafluoroborat) (7)

0.160 g (0.25 mmol) [(Cp∗)RhCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 0.240 g (1.55 mmol) 2-Isocyan-
1-valeriansäuremethylester nach AAV umgesetzt. Die Iso-
lierung des Produktes erfolgt durch Pipettieren auf Pen-
tan bei −65 ◦C. – Ausb. 0.400 g (95 %), hellbrauner
Festkörper. – C31H48N3O6B2F8Rh (835.25): ber. C 44.58,
H 5.79, N 5.03; gef. C 44.65, H 5.68, N 5.16. – IR (in
Substanz): ν = 2240 s (-C≡N-), 1749 s (-C=O), 1056 s,
br (BF4). – 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.18 (t,
18H, -CH-(CH3)2), 2.08 (m, 3H, -CH-CH-), 2.12 (s, 15H,
C5(CH3)5), 3.67 (s, 9H, -O-CH3), 4.55 (d, 3H, -CH-CH-). –
13C-NMR (CDCl3, 100.5 MHz): δ = 9.9 (5C, C5(CH3)5),
13.1 (6C, -CH(CH3)2), 21.4 (3C, -CH(CH3)2), 58.4 (3C,
-CN-CH(CH3)2), 51.8 (3C, -O-CH3), 103.2 (C5(CH3)5),
113.4 (3C, -CN-), 169.8 (3C, -C=O).
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Darstellung von [Tris(2-isocyan-i-valeriansäureethylester)]-
(η5-p-cymol)ruthenium(III)-bis(tetrafluoroborat) (8)

0.150 g (0.25 mmol) [(p-Cymol)RuCl2]2 werden mit
0.198 g (1.00 mmol) AgBF4 und 0.453 g (1.52 mmol) 2-
Isocyan-1-valeriansäureethylester nach AAV umgesetzt. Die
Isolierung des Produktes erfolgt durch Pipettieren des Filtra-
tionseluats auf Pentan bei −65 ◦C. – Ausb. 0.288 g (73 %),
grünes Öl. – C28H41N3O6B2F8Ru (790.33): ber. C 42.55,
H 5.23, N 5.32; gef. C 42.20, H 5.66, N 5.52. – IR (CH2Cl2):
ν = 2268 s, sh (-C≡N-), 1750 s (-C=O), 1062 s, br (BF4). –
1H-NMR (CDCl3, 270 MHz): δ = 1.18 (d, 18H, -CH-
(CH3)2), 1.25 (d, 6H, -CH-CH3)2), 1.32 (t, 9H, -CH2-CH3),
2.08 (m, 3H, -CH-CH-), 2.13 (s, 3H, -C6(CH3)), 3.10 (m,
1H, CH(CH3)2), 4.25 (q, 6H, -CH2-CH3), 5.33 (d, 2H,
C6H4), 5.47 (d, 2H, C6H4). – 13C-NMR (CDCl3, 67.9 MHz):
δ = 12.3, 14.1 (21C, -CH2-CH3 und -CH(CH3)2), 17.3 (2C,
-CH(CH3)2), 25.9 (1C, C6(CH3)), 33.8 (1C, -CH(CH3)2),
38.4 (3C, -CH(CH3)2), 58.9 (3C, -CH2-CH3), 98.7, 102.8,
103.2, 105.4 (4C, C6H4), 116.3 (3C, -CN-), 169.0 (3C,
-C=O).

Darstellung von [Tris(2-isocyan-3-phenylpropionsäure-
methylester)](η5-pentamethyl-cyclopentadienyl)-
rhodium(III)-bis(tetrafluoroborat) (9)

0.160 g (0.25 mmol) [(Cp∗)RhCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 0.290 g (1.55 mmol) 2-Isocyan-
3-phenylpropionsäuremethylester nach AAV umgesetzt. Die
Isolierung des Produktes erfolgt durch Fällen mit Pentan bei
−65 ◦C. – Ausb. 0.480 g (94 %), hellbrauner Festkörper. –
C43H48N3O6B2F8Rh (979.39): ber. C 52.73, H 4.94, N 4.29;

gef. C 52.65, H 5.11, N 4.45. – IR (in Substanz): ν = 2240 s
(-C≡N-), 1757 s (-C=O), 1057 s, br (BF4). – 1H-NMR
(CDCl3, 400 MHz): δ = 2.16 (s, 15H, C5(CH3)5), 3.04 (m,
6H, -CH-CH2-), 3.70 (s, 9H, -O-CH3), 4.72 (dd, 3H, -CH-
CH2-). – 13C-NMR (CDCl3, 100.5 MHz): δ = 10.1 (5C,
C5(CH3)5), 38.4 (3C, -CH-CH2-), 52.3 (3C, -O-CH3), 64.5
(3C, -CH-CH2-), 102.1 (C5(CH3)5), 170.2 (3C, -C=O).

Darstellung von [Tris(2-isocyan-3-phenylpropionsäure-
methylester)](η5-pentamethyl-cyclopentadienyl)-
iridium(III)-bis(tetrafluoroborat) (10)

0.200 g (0.25 mmol) [(Cp∗IrCl2]2 werden mit 0.198 g
(1.00 mmol) AgBF4 und 0.290 g (1.55 mmol) 2-Isocyan-
3-phenylpropionsäuremethylester nach AAV umgesetzt. Die
Isolierung des Produktes erfolgt durch Pipettieren auf Pen-
tan bei −65 ◦C. – Ausb. 0.450 g (86 %), brauner Festkörper. –
C43H48N3O6B2F8Ir (1068.68): ber. C 47.20, H 4.53, N 3.93;
gef. C 47.55, H 5.00, N 4.15. – IR (in Substanz): ν = 2257 s
(-C≡N-), 1748 s (-C=O), 1057 s, br (BF4). – 1H-NMR
(CDCl3, 400 MHz): δ = 2.17 (s, 15H, C5(CH3)5), 3.06
(m, 6H, -CH-CH2-), 3.75 (s, 9H, -O-CH3), 4.68 (dd, 3H,
-CH-CH-). – 13C-NMR (CDCl3, 100.5 MHz): δ = 9.9 (5C,
C5(CH3)5), 37.6 (3C, -CH-CH2-), 52.6 (6C, -O-CH3), 63.9
(3C, -CH-CH2-), 105.1 (C5(CH3)5), 172.4 (3C, -C=O).
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