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Summary 

Dicarbonyl(q’ -cyclopentadienyl)(diethylaminocarbyne)tungsten reacts 
with hydrogen chloride to form an aminocarbene complex. 

truns-Halogensubstituierte sowie kationische Carbinkomplexe weisen im 
Carbinkohlenstoff ein elektrophiles Zentrum auf [ 1,2] ; hingegen fordern 
Fenske et al. fiir cyclopentadienylsubstituierte Vertreter eine hohe Ladungs- 
dichte am Carbin-C-Atom [3] . Hinweise auf die Maglichkeit einer Pro- 
tonierung zeigten sich bei der Behandlung alkyl- bzw. arylsubstituierter Di- 
carbonyl(n’ -cyclopentadienyl)carbinkomplexe des Wolframs mit Hexafluoro- 
phosphors%ure [4,5]. Wir konnten kiirzlich zeigen, dass deren Umsetzung 
mit etherischer HCl in glatter Reaktion zu einer doppelten Protonierung 
am Carbinkohlenstoff unter gleichzeitiger CC-Kopplung fiihrt [ 61 : 

+2HCI - 

i_=CO. P(CH,), 

Rzalkyl. aryl 

Im Gegensatz hierzu lhst sich bei der Reaktion des entsprechenden Di- 
ethylaminocarbinkomplexes I eine einfache Protonierung zum Aminocarben- 
komplex II beobachten: 

Ein vergleichbares Reaktionsverhalten gegeniiber protischen Reagenzien 
zeigen (CO)(Cl)[P(C,H,),],O=C-R [7] sowie ein Methylthiocarbinwolf- 
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ramkomplex [ 81, wobei im letzten Fall ein kationischer q2 -Thiocarbenkom- 
plex gebildet wird. 

Verbindung II fallt in hohen Ausbeuten in Form diamagnetischer, orange- 
farbener Kristalle an, welche sich in Dichlormethan ausreichend losen. Zu- 
sammensetzung und Struktur werden durch Elementaranalyse, Infrarot-, 
Proton-, 13C-NMR- und Massenspektren gesichert. Die Umwandlung von I in 
II aussert sich im Infrarotspektrum (v(CO)-Bereich, Dichlormethan: 1947 
(vs); 1847 cm l (vs)) lediglich in einer geringfiigigen Verschiebung der Metall- 
carbonylschwingungen nach hijheren Frequenzen. Das Protonen-NMR-Spek- 
trum von II (CD,Cl,, 6 -Werte relativ CDHCl, 5.4 ppm; =C-H 6 11.57 ppm, 

s (1); C,H, 6 5.75 ppm, s (5); CH, 6 3.77 ppm, q, breit, (4); CH, 6 1.45 
ppm, t (3)/S 1.37 ppm, t (3)) ist mit der Konstitution von II bestens zu ver- 
einbaren. Insbesondere die Tieffeldlage des Carben-H-Signals ist als wertvoller 
Strukturhinweis anzusehen (zum Vergleich: (CO),Fe=C(H)N(CH,),: =C-H 
6 11.1 ppm [9] ). Als charakteristisches Merkmal von Aminocarbenkomplexen 
aussert sich die gehinderte Rotation urn die C&ben--N-Bindung in einer Ver- 
breiterung des N-CH, - und dem doppelten Auftreten des N-CH:, -CH3 -Sig- 
nals [lo] . Eine eindrucksvolle Bestatigung des Strukturvorschlags fur II findet 
sich im ‘3C-NMR-Spektrum (-2O”C, CD,Cl,, them. Verschiebungen relativ 
CD2C1, 6 54.2 ppm; W-CO 6 247.8/243.9 ppm; W=CcS 236.2 ppm, 
‘J(183W-13C) 102.6 Hz, ‘J(13C-‘H) 138.5 Hz; C5H5 6 94.9 ppm; CH2 6 
56.6/52.0 ppm; CH, 6 15.1/14.0 ppm). Das Signal bei 236.2 ppm wird auf- 
grund seiner Dublettaufspaltung (‘J( 13C-1H) 138.5 Hz) im gated decoupling 
Experiment sowie der ‘J( 183W-‘3C)-Kopplungskonstante von 102.6 Hz dem 
Carbenkohlenstoffatom zugeordnet [ 111 . Ahnliche Verschiebungswerte fanden 
wir fiir das Carben-C-Signal in q2 -Phosphinocarbenkomplexen [ 121. Auch im 
‘3C-NMR-Spektrum treten wegen der magnetischen Nichtaquivalenz (Z/E- 
Isomerie) der N-Ethylgruppen hierfiir zwei Satze von Signalen auf. Die mas- 
senspektroskopische Untersuchung zeigt beim elektronenstossinduzierten 
Zerfall vom Molekiilion ausgehend die sukzessive Abspaltung beider Carbonyl- 
liganden sowie die Eliminierung von HCl unter Bildung des Ausgangscarbin- 
komplexions mit m/z = 389. Den Basispeak des Spektrums bildet C,HS WCN’ 
mit m/z = 275. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Lijsungsmitteln (Na/K-, Na/Pb-Le- 
gierung, P4010) und in gereinigter Argonatmosphare durchgeftihrt. 

Dicarbonyl(chloro)(u5 -cyclopentadienyl)diethylaminocarbenwolfram (II). 
Eine Lijsung von 0.9 g (2.3 mmol) von I wird bei -20°C mit 0.1 ml 3.5 N 
etherischer HCl versetzt, wobei die gelbe Farbe der Losung rasch nach Orange 



umschkigt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels und des iiberschiissigen 
Chlorwasserstoffs im Hochvakuum wird das Rohprodukt in Dichlormethan 
aufgenommen, anschliessend mit Pentan ausgefallt und mehrmals mit Pentan 
gewaschen. Trocknen im Hochvakuum liefert II in Form eines orangefarbenen 
Pulvers. Ausbeute: 0.94 g (96% bez. auf I). Gef.: C, 34.28; H, 3.71; Mol.Gew. 
425 (massenspektroskopisch, bez. auf 35C1 und 184W). C12H16C1N02W (425.6) 
ber.: C, 33.87; H, 3.79%. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad 
Godesberg, dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstutzung dieser 
Arbeit sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. H.G. Alt, Universitat Bayreuth, fiir die 
Aufnahme des 13C-NMR-Spektrums. 
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