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Pentacarbonyl[(diethylamino)(ethoxy)carben]molybdan (1) reagiert mit Bortrifluorid zu einem 
sehr instabilen Produkt, bei dem es sich vermutlich um Pentacarbonyl[(diethylamino)carbin]- 
molybdan-tetrafluroborat (2) handelt. Wird 2 bei tiefer Temperatur mit Bromid, Iodid und 
Thiocyanat umgesetzt, erhalt man die neutralen trans-substituierten Carbinkomplexe 
trans-X(CO),MoCNEt2 (4a-c) [X = Br (a), I (b), SCN (c)]; demgegeniiber ergeben Cyanat und 
4-(Trifluormethyl)phenylselenolat die Verbindungen (p-X),[(CO),MoCNEt,], (Sd, f) [X = OCN 
(d), 4-CF3C,H,Se (f)] als Vertreter einer neuen Klasse von zweikernigen Biscarbin-Komplexen. 
Die dazu analogen Verbindungen 5a - c, g - I werden dargestellt, indem man die Carbinkomplexe 
trans-X(CO),MCNR, (4a -c,g-I) in Losung aufwarmt. Der entsprechende Komplex 5 e  (X = 
N,, M = W, R = C,H,) wird bei der Umsetzung von Pentacarbonyl[(diethylamino)carbin]- 
wolfram-tetrafluoroborat (6)  mit Azid erhalten. Der Aufbau von Sb,d,e,g ist durch Rontgen- 
strukturanalysen gesichert. 

Transition Metal Carbyne Complexes, LXVIII l) 
Synthesis and Structure of Novel Binuclear Biscarbyne Complexes of Chromium, Molybdenum, 
and Tungsten with Bridging Phenyltbio-, Arylseleno-, Halogeno-, and Pseudohalogeno Ligands 
Pentacarbonyl[(diethylamino)(ethoxy)carbene]molybdenum (1) reacts with boron trifluoride to 
give a very unstable product which is supposed to be pentacarbonyI[(diethylamino)carbyne]- 
molybdenum tetrafluoroborate (2). Low temperature reaction of 2 with bromide, iodide, and 
thiocyanate yields the neutral trans-substituted carbyne complexes trans-X(CO),MoCNEt, 
(4a-c) [X = Br (a), I (b), SCN (c)]; cyanate and 4-(trifluoromethyl)phenylselenolate afford the 
compounds (pX),[(CO),MoCNEt,], (Sd,f) [X = OCN (d), 4-CF,C6H,Se (f)] which are mem- 
bers of a new class of binuclear biscarbyne complexes. Analogues 5a -c,g - I  are prepared from 
the carbyne complexes trans-X(CO),MCNR, (4a - c,  g - I) on warming in solution. The corre- 
sponding complex 5 e  (X = N,, M = W, R = C2H,) is obtained by the reaction of 
pentacarbonyl[(diethylamino)carbyne]tungsten tetrafluoroborate (6) with azide. The structures 
of 5b,d,e,g are ensured by X-ray analyses. 
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Die kationischen Pentacarbonyl[(diethylamino)carbin]-Komplexe des Chroms und 
Wolframs, [(CO),MCNEt,]BX, (M = Cr, X = F; M = W, X = F, C1) zeigen deutlich 
ausgepragte Unterschiede im Reaktionsverhalten gegenuber verschiedenen Nucleophi- 
len. So reagiert der entsprechende Chromkomplex mit einer Reihe von Nucleophilen 
Y- unter Addition von Y- an das Carbin-Kohlenstoffatom und Bildung von Amino- 
carben-Komplexen des Typs (CO),Cr[C(Y)NEt,] (Y = F2), C13), Br, I ,  NCO, NCS4), 
SnPh, ,), PbPh,",  ASP^,^), SePh*)). Demgegenuber wurde diese nucleophile Addition 
an analogen Wolframkomplexen bislang nur in zwei Fallen beobachtet, namlich fur 
Y = AsPh, (X = F)l) und Y = SeC,H,CF,-(4) (X = wohingegen in der Mehr- 
zahl der untersuchten Reaktionen eine nucleophile Substitution in trans-Stellung er- 
folgte und die entsprechenden neutralen Aminocarbin-Komplexe, trans-Y(CO),- 
WCNEt, (Y = SePhg), SPh, CN, NCO, NCS, NCSe')), erhalten wurden. 

Da Molybdan im Periodensystem eine Mittelstellung zwischen den unter diesem Ge- 
sichtspunkt bisher untersuchten Metallen der 6 .  Nebengruppe einnimmt, versuchten 
wir, das fehlende Bindeglied in der Reihe homologer kationischer Carbinkomplexe zu 
synthetisieren, um damit Untersuchungen insbesondere hinsichtlich seines Reaktions- 
verhaltens gegenuber Nucleophilen durchzufuhren. Angeregt durch die dabei erhalte- 
nen Befunde bearbeiteten wir ferner die Thermolysereaktion verschiedener neutraler 
Carbinkomplexe des Typs Y(CO),MCNR2 (M = Cr, Mo, W; R = C,H,, CH,) in Lo- 
sung. 

Praparative Ergebnisse 

Pentacarbonyl[(diethylamino)(ethoxy)carben]molybdan (1) reagiert in Dichlor- 
methan bei Temperaturen unterhalb 100°C rnit Bortrifluorid zu einer roten Verbin- 
dung, bei der es sich mit groBer Wahrscheinlichkeit um den kationischen Carbinkom- 
plex Pentacarbonyl[(diethylamino)carbin]molybdan-tetrafluoroborat (2) handelt. 
Spektroskopische Befunde legen nahe, da13 2 in Losung bereits bei tiefer Temperatur 
unter CO-Abspaltung in tran~-Tetracarbonyl[(diethylamino)carbin](tetrafluoroborato)- 
molybdan (3) iibergeht. Die Verbindung 2 ist ein roter, in CH,Cl, gut, in Pentan unlos- 
licher Feststoff, der sich auch in Substanz bereits oberhalb T40°C sehr rasch zersetzt. 
Zusatz von Ether, THF oder Aceton bewirkt ebenfalls augenblickliche Zersetzung. 

Mit Bromid, Iodid und Thiocyanat reagiert 2 bei tiefer Temperatur rasch zu den neu- 
tralen trans-substituierten Carbinkomplexen 4a - t ab, mit Cyanat und 4-(Trifluor- 
methy1)phenylselenolat werden unter diesen Bedingungen dagegen die verbriickten neu- 
artigen zweikernigen Biscarbin-Komplexe 5 d und f erhalten. 

BF3 - co 
( C O ) j M ~ [ C ( O E t ) N E t Z ]  - { [ (CO)jMoCNEt,]  BF4 - ~ ~ ~ ~ S - ( B F , ) ( C O ) ~ M O C N E ~ ~ }  

3 

( ~ ~ - X ) ~ [ ( C O ) , M ~ C N E ~ Z I : ,  

.J\; 
1 2 

frans- X (CO) 4M oCNE t 

4 5 

a: X = Br,  b: X = I, c: X = SCN; d: X = OCN, f: X = 4-CF,C,H4Se 
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Es erscheint naheliegend, da13 der primar gebildete kationische Carbinkomplex 2 un- 
ter den Reaktionsbedingungen bereits weitestgehend zum ebenfalls sehr labilen neutra- 
len Carbinkomplex 3 umgesetzt ist und die Reaktion aus dieser Zwischenstufe heraus 
erfolgt. 

Die Komplexe 421 c und 5d, f sind orangegelbe bis hellrote kristalline Feststoffe, die 
in polaren Losungsmitteln gut, in unpolaren Solventien wenig loslich sind und sich so- 
wohl in Losung als auch in Substanz bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten 
zersetzen. Im Fall der Verbindungen 4a- c entstehen dabei unter CO-Verlust als Folge- 
produkte die zu 5d, f analogen Biscarbin-Komplexe, in denen jeweils der urspriinglich 
zum Carbin-Liganden trans-standige, iiber freie Elektronenpaare verfiigende Ligand 
zusatzlich die durch Austritt eines CO-Liganden gebildete Koordinationsliicke eines 
zweiten Molekiils ausfiillt. Die gleiche Reaktion zeigen auch zahlreiche andere Amino- 
carbin-Komplexe (4g - I), deren trans-standige Liganden noch Lewis-Basizitat aufwei- 
sen. 

-2co 
2 ~ ~ u ~ s - X ( C O ) ~ M C N R ~  - ( P - X ) ~ [ ( C O ) ~ M C N R ~ ] ,  

4 5 

a b c g  h i j k I 
- 

X 

M 

R 

Br I SCN C,H5S C,H5Se C,H5Se 4-CF3C,H4Se C,H5Se 4-FC6H4Se 

Mo Mo Mo W W W W C r  C r  

c2H5 c2H5 CZH5 cZH5 CLH5 CH3 C2H5 CZH5 C Z H 5  

6 5e + 2 (n-C&9)4N+ BF, 

Die Komplexe 5a, b, g - k wurden als gelbe bis orangebraune, maDig thermolabile, in 
polaren Solventien gut losliche Feststoffe isoliert, 5c  und 5 I spektroskopisch nachge- 
wiesen. 

Diese praparativen Befunde stiitzen die Annahme, da13 auch 5d und f iiber die ent- 
sprechenden Zwischenstufen 4d bzw. f gebildet werden, wofiir im Fall von 5d auch IR- 
spektroskopische Hinweise vorliegen. 

Die Reaktion von Pentacarbonyl[(diethylamino)carbin] wolfram-tetrafluoroborat (6) 
mit Azid fiihrt ebenfalls zum analog aufgebauten zweikernigen, durch zwei Azido- 
Liganden verbruckten Biscarbin-Komplex 5e. 

Hinsichtlich der Loslichkeit in polaren und unpolaren Solventien ist der orangefarbe- 
ne Komplex 5 e in eine Reihe zu stellen mit den iibrigen isolierten Verbindungen 5; seine 
Thermolabilitat ist jedoch deutlich starker ausgepragt. 

Spektroskopische Ergebnisse 

Die durch Reaktion von 1 rnit Bortrifluorid erhaltene Verbindung 2 weist bei Mes- 
sung in auf - 78°C vorgekiihlten Kiivetten im v(C0)-Bereich vier Absorptionen (A;, 
B, , Af , E) auf, entsprechend einer Mo(CO),-Gruppierung mit pseudo-C,,-Symmetrie. 

Chem. Ber. 115(1982) 
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Die kurzwellige Verschiebung der v(C0)-Banden um ca. 30 cm" gegeniiber den neu- 
tralen Komplexen 4 spricht fur die kationische Struktur von Verbindung 2. Bei gering- 
fugiger Erwarmung nehmen die Intensitaten dieser Banden ab, und es tritt statt dessen 
das fur trans-disubstituierte Tetracarbonylkomplexe typische Absorptionsmuster auf. 
Dieser Befund laDt sich als thermische Umwandlung des kationischen Carbinkomplexes 
2 in den neutralen trans-Tetrafluoroborat-substituierten Komplex 3 deuten. 

Die neutralen trans-substituierten [(Diethylamino)carbin]-Komplexe 4a  - c zeigen im 
v(C0)-Bereich drei Absorptionen, deren Lagen und Intensitaten denen vergleichbarer 
Komplexe des Chroms und Wolframs entsprechen. Im IR-Spektrum von 4c und d tritt 
zusatzlich noch eine Bande bei 2075 bzw. 2050 cm-' auf, die aus der CN-Streckschwin- 
gung des Isothiocyanato- bzw. Isocyanato-Liganden resultiert. 

Die verbriickten zweikernigen Biscarbin-Komplexe 5 a  - k zeigen jeweils drei CO- 
Streckschwingungen: zwei dicht benachbarte schwacher bis mittlerer Intensitat im Be- 
reich von 2020 - 2070 cm-' und eine sehr starke Schwingung bei ca. 1945 - 1985 cm-'. 
Die bei 5c - e oberhalb 2100 cm-' zu beobachtenden IR-Absorptionen sind den 
Bruckenliganden zuzuordnen. Die IR-Daten im MeDbereich zwischen 2200 und 1800 
cm-' sind in Tab. 1 zusammengefaljt. 

Tab. 1. Zusammenstellung der IR-Absorptionen im v(C0)-Bereich (2200- 1800 cm- '); 
Losungsmittel Dichlormethan 

Komplex 

2 
3 
4a 
4b 
4c 
4d 
4i 
5a 
5b 
5 C  

5d 
5e 
5f  

5h 
5i 
5 j  
5k 
51 

5g 

2145, m 
2123, m 
2113, w 
2108, w 
2113, m 
2110, w 
2095.v~ 

2138, mb) 
2188, vsc) 
2102, vsd) 

V(C0) 

2096, w 2070, s (sh) 
2025, s (sh) 
2025, vs (sh) 
2025, vs (sh) 

2075, V S ~ )  2025, vs (sh) 
2050, vsa) 2025, vs (sh) 

2070, m 2063, m (sh) 
2063, m 2052, m 
2058, m 2050, w (sh) 
2060, w 2043, w 
2050, w (sh) 2038, w 
2050, w 2040, m 
2050, m 2037, m 
2046, m 2034, m 
2045, m (sh) 2032, m 
2047, m 2036, m 
2035, m 2022, m 
2032, w 2020, m 

2012, s (sh) 

2020, vs 
1990, vs 
2000, vs 
2000, vs 
1998, vs 
2000, vs 
1971, vs 
1985, vs 
1982, vs 
1977, vs 
1978, vs 
1952, vs 
1968, vs 
1947, vs 
1951, vs 
1955, vs 
1950, vs 
1957, vs 
1953, vs 

a) v(CN). - b) v(NCS). - c) v(NC0). - d, v(N3). 

In den 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) der Komplexe 2 und 4a - c findet sich aufgrund 
der magnetischen Aquivalenz der beiden N-Ethylgruppen des Carbin-Liganden jeweils 
ein Quartett und ein Triplett im Intensitatsverhaltnis 2: 3. 

Chem. Ber. 115(1982) 
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Tab. 2. Zusammenstellung der 'H-NMR-chernischen Verschiebungen 

2b)  1.44 (t, 6) 3.65 (q, 4) - 50 
4aa) 1.39 (t, 6) 3.50 (q, 4) - 30 
4ba) 1.39 (t, 6) 3.55 (q. 4) - 30 
4cb) 1.31 (t, 6) 3.33 (q. 4) - 40 
4 i 4  3.29 (s, 6) 7.41 (m, 5) - 30 
5aa) 1.37 (t. 6) 3.43 (q, 4) R.T. 
5ba) 1.38 (t. 6) 3.42 (q, 4) R.T. 
5cb) 1.30 (rn. 6) 3.32 (rn, 4) R.T. 
5da)  1.36 (t, 6) 3.41 (q. 4) - 30 
5eb) 1.27 (t, 6) 3.24 (q, 4) - 30 
5 f a )  1.40 (m, 6) 3.58 (m. 4) 7.67 (m, 4) -40 
5gb) 1.30 (m, 6) 3.31 (m. 4) 7.50 (m, 5) - 30 
5ha) 1.34 (m, 6) 3.39 (m, 4) 7.63 (m, 5 )  - 30 
Sib) 3.05 (s, 6) 7.41 (m, 5) - 30 
5ja) 1.35 (t, 6) 3.49 (q, 4) 7.81 (m, 4) -30 

51a) 1.28 (m, 6) 3.36 (m, 4) 7.53 (m, 4) -30 
5ka) 1.33 (rn, 6) 3.41 (rn, 4) 7.69 (m, 5 )  - 30 

a) [D,]Aceton, 6-Werte in ppm rel. CD,COCD,H. - b, [D,]Dichlormethan, 6-Werte in ppm rel. 
CDHCL, . 

Bei einigen Vertretern der Verbindungsklasse 5 verursachen die durch sperrige 
Briickenliganden bedingten Abweichungen von der symmetrischen Anordnung des 
Molekiils eine Nichtaquivalenz der beiden Carbin-Liganden und damit eine geringfiigi- 
ge Aufspaltung der den NCH,- und den CH,-Protonen zuzuordnenden Signale der 
Diethylaminogruppe. 

Diese Storung der Symmetrie auDert sich auch im protonenentkoppelten l3C-NMR- 
Spektrum des Komplexes 5h [&Werte in ppm rel. CD2C1,, [D,]Dichlormethan, 

(SeC,H,), 204.2, 208.4 (CO), 254.9 (CCarbin)], in dem sich statt der erwarteten vier Si- 
gnale fur die vier verschiedenen Positionen der Phenylkohlenstoffatorne sechs Signale 
finden, woraus auf eine unterschiedliche raumliche Orientierung der Phenylseleno- 
Briickenliganden geschlossen werden kann. 

Die 13C-Daten der Verbindung 2 [b-Werte in ppm rel. CD,Cl,, [D,]Dichlorrnethan, 

(CCarbin)] sind denen der entsprechenden kationischen Carbinkomplexe des Chroms 
und Wolfrarns vergleichbar. Hervorzuheben ist dabei die Lage des Signals fur das Car- 
binkohlenstoffatom, das gegeniiber dem Carbin-C-Signal des kationischen Penta- 
carbonyl[(diethylamino)carbin] wolfram-Komplexes paramagnetisch verschoben ist , je- 
doch weniger stark als bei der entsprechenden Chrornverbindung. 

Das 13C-NMR-Spektrum der Verbindung 4c [b-Werte in ppm rel. CD,COCD,, 
[D,]Aceton, - 30°C: 12.6 (NCH,CH,), 45.2 (NCH,CH,), 143.8 (NCS), 199.6 (CO,), 
253.3 (cCarbin)] bestatigt die erwartete Aquivalenz der N-Ethylgruppen sowie die 
Gleichwertigkeit der CO-Liganden und damit die bereits aus dem IR-Spektrum abgelei- 

Chern. Ber. 115 (1982) 
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tete trans-Stellung von Isothiocyanato- und Carbin-Ligand. Die chemischen Verschie- 
bungen, insbesondere des Carbin-C-Atoms und der SCN-Gruppierung, sind denen des 
homologen Wolframkomplexes vergleichbar I). 

Rontgenstrukturanalyse von 5b, 5d, 5 e  und 5g*) 

Zur Strukturbestimmung der auf verschiedenartigen Reaktionswegen dargestellten 
Biscarbin-Komplexe (p-X),[(CO),MCNEt,], wurden die Verbindungen 5b (X = I ,  
M = Mo), 5d (X = OCN, M = Mo), 5e (X = N,, M = W) und 5g (X = SC,H,, M 
= W) rijntgenographisch untersucht. 

Die Zellkonstanten und die Reflexintensitaten wurden auf einem Syntex-P2,-Diffraktometer 
mit Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator, h = 71.069 pm) bei - 40 'C bestimmt. Die Lo- 
sung der Strukturen erfolgte mit dem Strukturlbsungssystem Syntex-XTL. Die Lage der Schwer- 
atome konnte den Patterson-Maxima entnommen werden. AnschlieBende Differenz-Fourier- 
Synthesen ergaben die Lage der Leichtatome. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden 
idealisiert berechnet und blieben unverfeinert. Alle anderen Atomlagen und Temperaturparame- 
ter wurden mit voller Matrix verfeinert. Tab. 3 gibt die Kristalldaten, Tab. 4 zeigt die Atomlagen 
und Temperaturparameter, und in Tab. 5 sind die wichtigsten Abstande und Winkel der unter- 
suchten Verbindungen aufgefuhrt. Die Geometrie der Molekule ist aus den Abb. 1 bis 4 zu ent- 
nehmen. 

Mit Ausnahme von 5g zeigen alle rijntgenographisch untersuchten Verbindungen 
dieses Typs ein Inversionszentrum im Schnittpunkt einer gedachten M - M- und 
X-X-Achse. Die Rontgenstrukturanalysen von 5d und 5e zeigen weiter, da13 die Ver- 
knupfung der beiden Carbinfragmente nur iiber ein Atom des jeweiligen Liganden X 
erfolgt. Zur Untersuchung, an welchem Atom bei X = OCN diese Verknupfung er- 
folgt, wurden fur beide Moglichkeiten die isotropen Temperaturparameter B des 
Sauerstoff- und Stickstoffatoms berechnet. Die Ergebnisse bei Verkniipfung iiber 0: 
B ( 0 )  = 4.26, B(C) = 3.25, B(N) = 3.70; bei Verknupfung iiber N: B ( 0 )  = 5.18, 
B(C) = 3.26, B(N) = 2.77. Dies zeigt, da13 eine Verknupfung uber das Stickstoffatom 
anzunehmen ist. 

Wie aus Tab. 5 ersichtlich ist, weichen die Abstande und Winkel im M(CO),- und im 
Carbinfragment im Rahmen der jeweiligen Fehlergenauigkeit nicht von den bisher un- 
tersuchten Carbinkomplexen des Wolframs und Molybdans ab Die Carbonyl- 
gruppen sind erwartungsgemafi in Richtung zum Carbin-Liganden aus der ideal okta- 
edrischen Anordnung weggeneigt . Die gemittelten Metall-Carbinkohlenstoff-Abstande 
mit 180.6 (M = Mo) und 179.3 pm (M = W) entsprechen ebenso wie die Geometrie des 
Carbin-Liganden den erwarteten Werten1O-l2). Als signifikant ist jedoch die unter- 
schiedliche cis- und trans-Verbriickung der Molekule anzusehen. So weisen in allen un- 
tersuchten Verbindungen (unter der Berucksichtigung, da8 Verbindung 5e eine hohe 
Standardabweichung besitzt) die zum Carbinkohlenstoffatom trans-standigen Ligan- 
den X einen langeren Abstand zum Metallatom auf. Die cis-standigen Liganden X sind 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 150, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 4. Die Lage- und Temperaturparameter von 5b, 5d, 5 e  und 5g 
verbindung >b 

A t o a  x/a Y/b d c  ' B11 '22 '33 B12 '13 %3 

I 
M.3 
c1 
c2 
c3 
c4 
N 
02 
03 
04 
c5 
C6 
c7 
C8 
H51 
H52 
H7 1 
H7 2 

0,74168(19) 0.04411(11) 
0.43994(23) -0.06203(13) 
0.2754(27) -0.1240(16) 
0.5970(28) -0.0667(17) 
0.3389(32) 0.0862(19) 
0.5157(26) -0.2121(19) 
0.1673 ( 2 3 )  -0.1649( 12) 
0.6774(23) -0.0692(13) 
0,2727(27) 0.1700(13) 
0.5469(23) -0.3059(12) 
0.2026(39) -0.1447(20) 
0.1401(35) -0.0314(20) 
O.M)48(25) -0.2294(16) 
0.0032(27)  -0.2603(16) 
0.333 -0.148 
0.155 -0.199 
-0.097 -0.183 
-0.005 -0.290 

0.08341 (9) 
0.1 3509(12) 
0.1880(15) 
0.2793(16) 
0.1532( 18) 
0.1076( 15) 
0.2407(12) 
0.3631 (12) 
0.1618(14) 
O.C980(12) 
0.3526(16) 
0.3757(19) 
0.1870( 17) 
0.0788(16) 
0.382 
0.385 
0.185 
0.230 

3.570) 
3.66(9) 
2.6(9) 
3.1(10) 
4.5(13) 
1.5(3) 
3.9(3) 
5.7(10) 
8.5(13) 
6.8(10) 
9.2 ( 1 9 ) 

2.2(9) 
5.0 

3.4 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 

-1.10(6) 
-0.2 1 ( 7 )  
1.0(8) 
-0.3(9) 
-1.3(10) 
-0.8(8) 

-0.2(8) 
-0.1(7) 

1.5(8) 
2.4(7) 
-1.4(13) 

-0.6(7) 

Verbindung - 

B11 '22 333 B12 B13 '2 3 Atom x/a ylb  z / c  

Mo 0.4571 j(16) -0.04358(9) 0.11955(8) 4.61(5) 3.17(4) 2.44(4) 0.04(6) 0.28(3) -0.08(5) 

C4 0.3037(21) -0.1047(12) 0.1883(9) 6.3(8) 3.1(6) 1.9(5) 0 . 7 ( 6 )  -0.5(5) 0.2(4) 
N4 0.2039(16) -0.1 527(9) 0.2466(8) 5.3(6) 3.2(5) 2.8(4) 0.9(4) 0.7(4) -0.1(4) 
C41 0.2610(25) -0.1456(16) 0.3595(10) 7.4(10) 6.5(3) 2.4(5) -1.1(8) 1.7(6) 1.1(6) 
C42 0.1646(27) -0.0470(18) 0.3999(13) 7.6(11) 6.7(9) 4.7(8) 0.5(10) 0.8(7) -1.1(8) 
C43 O.OJZJ(22) -0.2043(14) 0.2067(12) 5.1(8) 4.6(7) 4.4(7) - 0 . 6 ( 6 )  l.1(6) 0.4(6) 
C44 0.0161(24) -0.2386(17) 0.0942(13) 5.7(9) 7.0(10) 4.8(8) -1.2(8) 0.3(7) -1.6(8) 
C1 0.3552(19) 0.1191(13) 0.1397(10) 3.9(7) 3.8(7) 3.2(6) -1.3(6) C.0(5) -0.2(5) 
01 0.2978(15) 0.2033(9) 0.1547(9) 6 . 2 ( 6 )  2.9(4) 6.6(6) 1.2(4) 0.1(5) -1.4(4) 
CZ 0.6171(19) -0.0321(13) C.2560(10) 4.3(6) 4.1(6) 3.1(6) 0.6(6) 0.4(5) 0.2(5) 
02 0.6968(16) -0.0258(11) 0.3345(7) 6.6(6) 7.2(7) 2.8(4) -0.1(5) -1.3(4) -0 .4(4)  

C3 0.5353(23) -0.2074(13) 0.1047(10) 6.8(9) 3.5(7) 2.6(5) 0.8(6) 0.0(5) -0.5(5) 
03 0.5615(17) -0.3047(9) O.lOOl(8) 8.1(7) 3.3(5) 5.6(6) 0 .7 (5 )  1.5(5) -0.3(4) 
N5 0.9336(14) -0.0353(10) -0.0458(7) 3.4(5) 3.4(4) 2.5(4) 0.4(4) 0 . 3 ( 3 )  -0.7(4) 
C6 0.1844(22) -0.0488(12) -0.0830(9) 5.9(9) 2.9(5) 2.5(5) 0.2(7) 0.9(6) -0.4(5) 
07 0.0420(16) -0.0662(9) -0.1246(9) 4.9(5) 5.0(5) 5.9(5) -1.4(5) -1.1(4) 0 .0 (5 )  

VerDindmg 2 
Atom x/a Y b  d= B 3 - 3  B,, ' 7 ,  ' 4 9  '4, '9, 

W 0.46067( 18) 0.04544(11) 
C1 0.5325(55) 0.2054(36) 
01 0.5825(45) 0.3044(26) 
C2 0.6200(44) 0.0294(37) 
02 0.7107(40) 0.0189(26) 
C3 0.3420(48) -0.1138(42) 
03 0.2871(28) -0.2034(18) 
N1 0.6526(39) -0.0352(23) 
N2 0.8155(48) -0.0435(22) 
N3 0.9634(92) -0.0479(26) 
ClO 0.3189(50) 0.1138(31) 
N10 0.2071(44) 0.1681(22) 
C11 0.2581(57) 0.1543(36) 
C12 0.1723(59) 0.0519(38) 
C13 0.0492(44) 0.2181(33) 
C14 0.0301(51) 0.2513(32) 
H111 0.254 0.221 
H112 0.395 0.135 
H131 1.032 0.285 
H132 0.956 0.164 
H142 0.061 0.329 
H143 -0.084 0.240 
H141 0.104 0.202 
H121 0.187 0.021 
H122 0.197 -0.017 
H123 0.056 0.068 

0.12085(8) 
0.1040( 19) 
0.1023( 17) 
0.2510(25) 
0.3353(17) 
0.1408( 19) 
0.1522(17) 
0.0444(17) 

0.1175(18) 
0.1843(20) 
0.2433(16) 
0.3564(21) 
0.3950(24) 
0.2023(23)  
0.0947(22) 
0.393 
0.377 
0.243 
0.211 
0.085 
0.055 
0.062 
0.460 
0.354 
0.372 

0.0821(15) 

8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
8.0 

1.51 (4) 
0.4(11) 
4.2 (1 2)  

3.5(16) 
3.2(11) 
0.5(11) 
7.3(14) 
3.3(11) 
1.2(8) 
3.9(11) 
1.6(12) 
1.8(10) 
2.5(13) 
3.4(15) 
4.2(16) 
2.9(15) 

~~ 

0 .56 (3 )  0.04(5) 
-1.5(12) -O.Z(ll) 
2.4(13) -1.3(11) 
-0.2(12) 0.4(16) 

1.2(11) 0.7(14) 
-0.3(12) 1.1(11) 

1.0(9) 2.8(9) 
0.8(10) 0.3(10) 
1.6(11) -0.4(9) 
-0.9(8) O.O(l4) 
-2.0(14) Z.O(l3) 
2.4(12) -0.7(9) 
2.6(15) -2.0(14) 
1.4(15) 0.3(16) 
1.5(13) -1.8(14) 
0.7(15) -0.5(14) 
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Tab. 4 (Fortsetzung) 
Verbindung 2 
Atom x f a  yf b Z I C  B2Z B33 B12 B13 B23 

W1 0.19198(9) 0.15338(8) 0.28315(7) 2.65(6) 1.89(5) 2.47(5) 0.46(4) -0.27(4) 0.53(4) 
W2 0.02068(9) 0.34771 (8) 0.19453(7) 2 . 2 5 ( 5 )  2.03(5) 1.95(4) 0.34(4) -0.26(4) 0.49(3) 
S1 0.11128(64) 0.33493(53) 0.36660(47) 3.2(3)  2.4(2) 1.9(2) 1.5(2) -0.5(2) -0.1(2) 
SZ 0.10350(61) 0.16528(48) 0.11069(49) 2.8(3) 0.9(2) 2.6(2) 0.3(2) -0.3(2) 0 .0 (2 )  
C1 0.3723(23) 0.2112(20) 0.2291(18) 2.3(4) 
01 0.4787( 17) 0.2247(14) 0.201 9 (1 7) 2.7(9) 2.1(8) 8.1(12) -0.4(7) 0.4(8) 2.1(8) 
CZ 0.0198(28) 0.0740(24) 0.3351(21) 3.4(5) 
02 -0.0764(21) 0.0197(17) 0.3673(17) 5.4(13) 3.7(10) 6.3(12) 0.6(9) -1.2(10) -0.2(9) 
C3 0.2519(24) 0.1699(21) 0.4379(21) 2.8(5) 
03 0.2873( 18) 0.1774 (1 5) 0.51 60( 13) 5.3(11) 4.3(10) 2.4(8) 0.8(8) -2.0(7) 0.3(7) 
C5 -0.1463(21) 0.2250(18) 0.2444(16) 1.6(3) 
05 -0.2371(15) 0.1783(16) 0.2648(15) 1.6(8) 4.5(10) 5.9(10) -2.9(7) 0.9(7) 4.0(8) 
C6 -0.0353(26) 0.3254(23) 0.0431 (22)  3.4(5) 
06 -0.0611(19) 0.3183(19) -0.0405(13) 4.9(11) 8.6(14) 1.6(7) 1.6(10) -0.9(7) 1.1(8) 
C4 0.1706(24) 0.4737(21) 0.1579(19) 2.7(4) 
04 0.2563( 17) 0.5489(15) 0.1368( 15) '5.1(9) 3.2(9) 5.8(10) -0.5(7) -0 .3 (8)  1.2(8) 

ClO 0.2378(22) 0.0164(20) 0.2464(18) 2.5(4) 
N10 0.2883(20)  -0.0768(20) 0.2262(16) 2.7(11) 5.1(13) 3.0(10) 0.8(9) -0.6(8) 0.2(9) 
C11 0.3210(29) -0.1370(26) 0.1195(24) 4.7(6) 
C1Z 0.3350(27) -0.1071(24) 0.3180(22) 3.9(5) 
C13 0.3035(32) -0.0740(29) 0.0217(26) 5.7(7) 
C14 0.4599(33) -0.0417(28) 0.3425(27) 5.5(7) 
CZO -0.0627(20) 0.4580(17) 0.2292(16) 1.6(3) 
N20 -0.1268(18) 0.5470(15) 0.2405(15) 2.8(10) 1.8(8) 2.9(9) 0.9(7) 0.6(7) 1.6(7) 

C21 -0.1226(26) 0.6335(23) 0.3350(21) 3.7(5) 
CZ2 -0.2039(26) 0.5375(22) 0.1540(21) 3.3(5) 
CZ3 -0.0190(28) 0.7589(25) 0.3181(23) 4.3(6) 
C24 -0.3317(36) 0.4645(32) 0.1653(29) 6.7(8) 
C31 0.2273(20) 0.4694(18) 0.3990(16) 2.0(4) 
C32 0.3494(25) 0.4748(22) 0.3959(20) 3.4(5) 
C33 0.4316(27) 0.5802(24) 0.4312(22) 4.3(6) 
C34 0.3860(28) 0.6759(24) 0.4792(22) 4.2(6) 
C35 0.2621(27) 0.6708(24) 0.4830(22) 4.1(5) 
C36 0.1784(24) 0.5643(21) 0.4431(19) 3.1(5) 
C41 0.2197(22) 0.2010(20) 0.0005(18) 2.5(4) 
C42 0.1925(26) 0.1305(23) -0.1025(21) 3 . 7 (  5) 
C43 0.2926(27) 0.1668(24) -0.1941(22) 4.0(5) 
C44 0.3973(26) 0.2547(23) -0.1827(21) 3.7(5) 
C45 0.4231(25) 0.3156(22) -0.0776(20) 3.2(5) 
C46 0.3263(22) 0.2897(19) 0.0169(18) 2.4(4) 

Abb. 1 .  Molekulstruktur von 5b 
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 5d 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 5e  Abb. 4. Molekiilstruktur von 5g 

hierbei stark in Richtung vom Carbin-Liganden zum benachbarten Metallatom aus der 
Ebene der Carbonylgruppen weggerichtet . 

Weiterhin ist beim Vergleich von 5b mit den Wolfram-Iod-Abstanden in 
trans-I(CO),WCC,H, (284.5 pm) 1 3 )  und in trans-I(CO),WCCH, (286.7 pm) eine be- 
trachtliche Verlangerung dieses Abstandes zum trans-standigen Liganden in dem ver- 
briickten Komplex 5b (X = I,  M = Mo) mit 294.3 pm zu erkennen. 
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Diskussion 
In Analogie zur Darstellung der kationischen Carbinkomplexe [(CO),MCNEt,]BF, 

(M = Cr, W)'J) erhalt man auch bei der Umsetzung von Pentacarbonyl[(diethylami- 
no)(ethoxy)carben]molybdan, (CO),Mo[C(OEt)NEt,] (1) einen thermolabilen Kom- 
plex, dessen IR-, IH-NMR- und '3C-NMR-spektroskopische Daten den fur die Ver- 
bindung [(CO),MoCNEt,] BF, (2) erwarteten Befunden entsprechen. Im Reaktionsver- 
halten gegeniiber verschiedenen Nucleophilen X- (X = Br, I, SCN) ahnelt dieser Kom- 
plex der zu 2 homologen Wolframverbindung; auch hier resultieren - im Gegensatz 
zum entsprechenden kationischen Chromcarbin-Komplex - nicht die durch nucleo- 
phile Addition am Carbin-C-Atom zu erwartenden Carbenkomplexe (CO),Mo[C(X)- 
NEt,] , sondern die neutralen Carbinkomplexe trans-X(CO),MoCNEt, , die jedoch 
merklich weniger temperaturbestandig sind als die analogen Wolframverbindungen 
und bei mal3igem Erwarmen unter CO-Verlust in die neuartigen zweikernigen Bis- 
carbin-Komplexe (p-X),[(CO),MoCNEt,], iibergehen. In manchen Fallen (X = OCN, 
4-CF3C,H,Se) kann unter gleichen Reaktionsbedingungen die Zwischenstufe 4 nicht 
mehr gefal3t werden, und man erhalt sofort den zweikernigen Komplex. 

Wie durch die Untersuchung der Thermolyse einer grol3eren Zahl von Carbinkom- 
plexen trans-X(CO),MCNR, (4) gezeigt werden konnte, handelt es sich hierbei jedoch 
nur um den speziellen Fall eines allgemeinen Reaktionstyps, der jeweils zu Verbindun- 
gen der neuen Verbindungsklasse (p-X),[(CO),MCNR,], (5) fiihrt. Prinzipiell scheinen 
hierfiir alle Vertreter von 4 geeignet, in denen der Ligand X noch iiber koordinationsfa- 
hige freie Elektronenpaare verfiigt. 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch die Reaktion des kationischen 
Wolframcarbin-Komplexes [(CO),WCNEt,]BF, (6) mit Azid, die ebenfalls zu einer 
Verbindung des Typs 5 (X = N,) fiihrt, was insofern iiberrascht, als hier die Azid- 
Gruppierung erhalten bleibt, wahrend bei fruheren Untersuchungen bei der Umsetzung 
von [(CO),CrCNEt,]BF, mit Azid nicht der erwartete Azidocarben-Komplex 
(CO),Cr[C(N,)NEt,] , sondern der durch N,-Abspaltung und nachfolgende Nitren- 
Umlagerung gebildete Nitrilkomplex (CO),CrNCNEt, gefunden wurde 14). 

Bei den Vertretern von 5, bei denen X wie bei X = OCN, SCN, N, iiber zwei auf- 
grund freier Elektronenpaare potentiell koordinationsfahige Positionen verfiigt, zeigen 
die an den Beispielen 5d (X = OCN) und 5e (X = N,) durchgefuhrten Rontgenstruk- 
turanalysen, dal3 die Verknupfung nicht - wie prinzipiell moglich - iiber die Positio- 
nen 1 und 3 des Liganden X, sondern im Sinne einer 1,l-Verbruckung erfolgt. 

Die Untersuchungen zeigen weiter, dal3, aufgrund der unterschiedlichen Metallatom- 
Ligand X-Abstande in den zum Carbin-Liganden cis- und trans-standigen Koordina- 
tionsstellen, in der cis-Position eine starkere Riickbindung des Liganden X zu beobach- 
ten ist. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur eine wertvolle Sachbeihilfe, dem Deut- 
schen Akudemischen Austauschdienst fur ein Stipendium an R. Cai (Fudan Universitat, Schang- 
hai), den Herren Dr. W. Kellerer und Dip1.-Chem. J. K .  R. Wanner fur die Aufnahme der 
Tieftemperatw'H-NMR-Spektren, den Herren Priv.-Doz. Dr. F. R. Kregl und Dip1.-Chem. 
R. Murk1 fur die Messung der PFT-l3C-NMR-Spektren, Herrn J.  Riede fur die Durchfuhrung der 
diffraktometrischen Messungen sowie Herrn M. Burth und Fraulein U. Cruf fur die teilweise sehr 
schwierigen elementaranalytischen Bestimmungen. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren sorgfaltig ge- 
trocknet und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Nr. 60, 0.063 - 0.2 mm, 
Fa. Merck) N2-gesattigt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine Substanzen 
und sind nicht optimiert. Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte unter N2 in abgeschmolze- 
nen Kapillaren; die Werte sind unkorrigiert. 

Ausgangsverbindungen 
Folgende Komplexe wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert: 1 15), 4g l), 4h, jg ) ,  4k, I16), 

6l)  und (C0)5W[C(OEt)NMe,] 17). C6H$eH und 4-CF3C6H,SeH wurden nach der in der Litera- 
tur beschriebenen allgemeinen Synthesemethode fur Arylselenole dargestellt 18). Alle iibrigen ver- 
wendeten Substanzen sind handelsublich. 

1) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 4a -c und 5d: Unterhalb - 100 'C leitet 
man BF, 20 min in eine Losung von 3.65 g (10.0 mmol) 1 in 100 ml CH2C12 ein. Die hellbraune 
Losung farbt sich dabei rasch dunkelrot. Nach Entfernen des uberschussigen BF, i. Vak. bei 
- 70°C lafit sich mit 50 ml Pentan ein roter Niederschlag (2) ausfallen, der aus CH,C12 mit Pen- 
tan nochmals umgefallt und anschliefiend sofort weiterverarbeitet wird. Man lost dazu den Nieder- 
schlag in 50 ml vorgekuhltem CH2C12 und versetzt die so entstandene dunkelrote Losung bei 
-60°C unter Magnetruhrung portionsweise mit 10 mmol NR4X (R = n-C4H9, X = Br; R = 
C2H,, X = I, OCN, SCN), wobei die Farbe nach Dunkelbraun umschlagt. Man ruhrt noch 
30 min bei dieser Temperatur und chromatographiert anschliefiend an Kieselgel bei - 35 'C (X = 
Br, I) bzw. -45 "C (X = OCN, SCN) mit CH2C12/Ether (1 : 1). Nach Umkristallisation aus Ge- 
mischen von CH,C12 mit Ether erhalt man die Verbindungen 4 sowie 5d in Form gelborangefar- 
bener (4a,c und 5d) bzw. hellroter (4b), analysenreiner Kristalle. 

trans-Bromotetracarbonyl[(diethylamino)carbinJm~lybdan (4a): Schmp. 65 ' C (Zers.), Ausb. 
54% (bez. auf 1). 

C9HloBrMoN04 (372.0) Ber. C 29.06 H 2.71 Br 21.48 Mo 25.79 N 3.76 0 17.20 
Gef. C 28.88 H 2.75 Br 21.16 Mo 26.24 N 3.72 0 17.04 

trans- Tetracarbonyl[(diethylamino)carbinJiodomolybdan (4 b): Schmp. 71 'C (Zers.), Ausb. 
67% (bez. auf 1). 

C9H,,IMoN04 (419.0) Ber. C 25.80 H 2.41 I 30.29 Mo 22.90 N 3.34 0 15.27 
Gef. C25.53 H2.42 130.41 Mo23.11 N3.41 0 15.50 

trans-Tetracarbonyl[(diethylamino)carbin](isothiocyanato)mo~bdan (4c): Schmp. 40'C 
(Zers.), Ausb. 51% (bez. auf 1). 

CloHloMoN,04S (350.2) Ber. C 34.30 H 2.88 Mo 27.40 N 8.00 0 18.27 
Gef. C 34.38 H2.93 Mo 27.69 N 8.04 0 18.22 

Di-~-isocyanato-bis(tricarbonyl[(diethylamino)carbinJmolybdan~ (5d): Schmp. 86 'C (Zers.), 
Ausb. 43% (bez. auf 1). 

Cl,H,oMo,N,08 (612.3) Ber. C 35.31 H 3.29 Mo 31.34 N 9.15 0 20.91 
Gef. C 35.22 H 3.37 Mo 31.59 N 9.53 0 21.07 

2) Bis~~-[4-(trifluormethy~phenylselenoJj-bis[tricarbonyl[(diethylamino)carbinJmolybdan] 
(5f): Eine Losung von 2 ml(13.9 mmol) 4-CF3C6H4SeH in 20 ml THF wird bei - 60 'C rnit einer 
aquimolaren Menge n-Butyllithium in das entsprechende Lithium-arylselenolat ubergefuhrt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels i. Hochvak. wird das Arylselenolat in 20 ml Ether aufgenom- 
men und erneut i. Hochvak. zur Trockene gebracht, wodurch die restlichen Spuren von THF ent- 
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fernt werden. Das nunmehr farblose Pulver wird bei - 85 'C in eine nach vorstehender allgemei- 
ner Arbeitsvorschrift bereitete Losung von 2 in 100 ml CH,C12 eingetragen und die Mischung 1 h 
bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend erwarmt man auf - 60 'C, riihrt eine weitere Stunde 
und entfernt dann das Ldsungsmittel bei Temperaturen unterhalb - 40 'C i. Hochvak. Chroma- 
tographie des gelbbraunen Riickstands bei - 45 'C an Kieselgel rnit CH,Cl,/Ether (3 : 1) und an- 
schliel3ende Umkristallisation aus Pentan/CH,Cl, (1 : 1) liefert 5f in Form orangegelber Kristalle 
vom Schmp. 41 'C (Zers.). Ausb. 40% (bez. auf 1). 

C,oH2EF6Mo,N,06Se, (976.4) Ber. C 36.91 H 2.89 F 11.68 Mo 19.65 N 2.87 Se 16.17 
Gef. C 36.98 H 2.98 F 11.00 Mo 18.93 N 2.79 Se 15.70 

3) trans-Tetracarbonyl[(dimethylamino)carbin](phenylseleno)wolfram (4i): 2.2 g (5.2 mmol) 
(CO)SWIC(OEt)NMe,] in 50 ml CH,Cl, werden bei -9O'C rnit 3 ml BCl, versetzt, wobei ein 
Farbumschlag von Gelb nach Rot erfolgt. Nach +stdg. Riihren wird das entstandene 
[(CO),WCNMe,]BCl, mit vorgekiihltem Ether ausgefallt und durch nochmalige Umfallung aus 
CH2C1, rnit Ether gereinigt. Die Lasung des kationischen Carbinkomplexes in CH2Cl, wird dann 
bei - 90 'C zu einer Suspension von 10 mmol Lithium-selenophenolat (aus Phenylselenol durch 
Umsetzung mit n-Butyllithium in Pentan dargestellt) in 20 ml Pentan gegeben und ca. 3 h geruhrt; 
dabei laBt man die Mischung langsam auf - 30 'C aufwarmen und zieht anschlieBend das Lb- 
sungsmittel i. Vak. ab. Chromatographie des Riickstands an Kieselgel bei - 30 'C rnit CH,C12/ 
Ether (1 : 1) und anschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan (1 : 2) liefert orangegelbe 
Kristalle vom Schmp. 133 "C (Zers.). Ausb. 31% (bez. auf (CO)sW[C(OEt)NMe2]). 

C,,H,,NO,SeW (508.0) Ber. C 30.73 H 2.18 N 2.76 0 12.60 Se 15.54 W 36.19 
Gef. C 30.22 H 2.23 N2.68 0 12.57 Se 15.70 W 36.30 

4) Allgemeine Arbeitsoorschrift zur Darstellung oon 5a, b,g - k: 1 .O mmol des entsprechenden 
neutralen Carbinkomplexes 4 wird in 15 ml Ether 10 rnin (a, g), 15 rnin (i, k), 20 rnin (b, j) bzw. 
25 rnin (h) bei Raumtemperatur (a, g-k) bzw. 35'C (b) geriihrt, wobei sich unter CO- 
Entwicklung und Farbvertiefung der Losung die verbriickten Komplexe 5 bilden, die in einigen 
Fallen bereits nach Abkiihlen der Losung auf - 78 'C analysenrein auskristallisieren (a, b, g), 
zum Teil erst nach einmaliger 0) bzw. zweimaliger (h, i, k) Umkristallisation aus einem Gemisch 
EtherIPentan (1 : 2), und nach anschlieoender Trocknung i. Hochvak. analysenrein erhalten wer- 
den. 

Di-~-bromo-bis(tricarbonyl[(diethylamino)carbin]mo~bdan~ (5a): Ockergelbe Kristalle; 
Schmp. 84'C (Zers.), Ausb. 78% (bez. auf 4a). 

C,6HzoBr2M02N,06 (688.1) 

Di-~-iodo-bis(tricarbonyl[(diethylamino)carbin]molybdan~ (5b): Orangerote Kristalle; 

Ber. C 27.93 H 2.93 Br 23.23 Mo 27.89 N 4.07 0 13.95 
Gef. C28.23 H2.96 Br 23.51 Mo28.36 N4.19 0 14.42 

Schmp. 90°C (Zers.), Ausb. 86% (bez. auf 4b). 

C16Hzo12M02N206 (782.0) Ber. C 24.57 H 2.58 I 32.45 Mo 24.54 N 3.58 0 12.28 
Gef. C 24.53 H 2.55 132.42 Mo 24.94 N 3.61 0 12.37 

Bis(~-phenylthio)-bis(tricarbonyl[(diethylamino)carbin]wo~ram] (5g): Ockergelbe Kristalle; 
Schmp. 75°C (Zers.), Ausb. 71% (bez. auf 4g). 

C&,oN,O&W2 (922.4) Ber. C 36.46 H 3.28 N 3.04 0 10.41 W 39.86 
Gef. C36.37 H 3.59 N3.03 0 10.46 W 40.22 

Bis(~-phenylseleno)-bis(tricarbonyl[(diethylamino)carbin]wo~ram~ (5h): Gelbes Kristallpul- 
ver; Schmp. 94'C (Zers.), Ausb. 83% (bez. auf 4h). 

C,&oN,O&,W, (1016.2) Ber. C 33.10 H 2.98 N 2.76 0 9.45 Se 15.54 W 36.18 
Gef. C33.17 H2.97 N2.78 09 .42  Se 16.20 W 35.50 
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Bis(~-phenylseleno)-bis~tricarbonyl[(dimethylamino)carbinlwolfrm~ (5i): Orangegelbes Kri- 
stallpulver; Schmp. 142'C (Zers.), Ausb. 83% (bez. auf 4i). 

Cz4HzzN206Se2Wz (960.1) Ber. C 30.03 H 2.31 N 2.92 0 10.00 W 38.30 
Gef. C 30.39 H 2.37 N 2.83 0 10.78 W 37.53 

Bis(~-[4-(trifuormethyl)phenylseleno]~-bis~tricarbonyl[(diethylamino)carbinlwolfram~ (5j): 
Gelbes Kristallpulver; Schmp. 112'C (Zers.), Ausb. 82% (bez. auf 4j). 

C&28F6Nz06Se2W2 (1152.2) Ber. C 31.27 H 2.45 F 9.89 N 2.43 Se 13.71 W 31.91 
Gef. C 30.87 H 2.62 F 9.60 N 2.44 Se 13.00 W 31.75 

Bis(~-phenylseleno)-bis(tricarbonyl[(diethylamino)carbin]chrom~ (5k): Orangebraunes Kri- 
stallpulver; Schmp. 71 'C (Zers.), Ausb. 76% (bez. auf 4k). 

C28H30CrzN206Sez (752.5) Ber. C 44.69 H 4.02 Cr 13.82 N 3.72 0 12.76 Se 20.99 
Gef. C44.25 H4.02 Cr 13.50 N 3.67 0 13.21 Se21.10 

5) Di-~-azido-bis~tricarbonyl[(diethylamino)carbin]wo~ram~ (5e): In eine Losung von 2.0 g 
(4.04 mmol) 6 in 50 ml CHZCl2 werden bei -7O'C unter Magnetruhrung 1.12 g (4.0 mmol) 
[N(C4H9),]N3 eingetragen, wobei die Farbe von Rot nach Orange umschlagt. Man laRt auf 
- 30'C aufwarmen und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Durch Chromatographie an Kieselgel 
und nachfolgende Umkristallisation aus CH,Cl, erhalt man 5e  in Form orangeroter Kristalle, die 
sich vor dem Schmelzen bei 38°C zersetzen. Ausb. 47% (bez. auf 6). 

C16HzoN806W2 (788.0) Ber. C 24.39 H 2.56 N 14.22 0 12.18 
Gef. C 26.05 H 2.98 N 13.36 0 12.10 
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