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Summary 

trans-Br(CO)zL,WCNEt 1 complexes [L, = 2,2’-bipyridyl (2,2’-bipy), l,lO- 
phenanthroline (ophen)] react with KCN undergoing substitution of the halogen 
ligand by cyanide to yield the neutral NC(CO),L,WCNEtZ complexes. Spectro- 
scopic investigations indicate that in this reaction the halogen ligand in the trans 
position to the carbyne ligand has been replaced by the chelate ligand while the CN 
group occupies a cis coordination site relative to the carbyne ligand. The new 
complexes show fluxional behavior which is demonstrated by the temperature 
dependance of their NMR spectra. A symmetrical intermediate is assumed in the 
dynamic process, which is based upon the fluctuation of the chelate ligand between 
two cis / tram positions to the carbyne ligand. 

Zusammenfassung 

trans-Br(CO),L,WCNEt,-Komplexe [L, = 2,2’-Bipyridyl (2,2’-bipy), l,lO- 
Phenanthrolin (ophen)] reagieren mit KCN unter Austausch des Halogen-Liganden 
gegen Cyanid zu neutralen NC(CO),L,WCNEt,-Komplexen. Spektroskopische Un- 
tersuchungen zeigen, dass bei dieser Reaktion der Halogen-Ligand in der trams-Posi- 
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tion zum Carbin-Liganden vom Chelat-Liganden verdrgngt wurde, wtihrend die 
CN-Gruppe eine cis-Koordinationsstelle zum Carbin-Liganden besetzt. Die neuen 
Komplexe zeigen dynamisches Verhalten, das sich in der Temperaturabhgngigkeit 
ihrer NMR-Spektren dokumentiert. In dem dynamischen Prozess. bei welchem der 
Chelat-Ligand zwischen zwei c,is/trun.r-Positionen zum Carbin-Liganden fluktuiert. 
wird das Auftreten einer symmetrisch gebauten Zwischenstufe angenommen. 

Einleitung 

Die spektroskopischen und chemischen Eigenschaften in neutralen Carbin- 
Komplexen vom Typ truns-X(CO),MCR (X = Cl. Br. I; M = Cr. MO. W: R = C,,H,. 
CH?. NEt,) [2,3] werden in signifikanter Weise vom Rest R des Carbin-Liganden 
beeinflusst. So beobachtet man beim Ersatz einer Aryl-bzw. Alkylgruppe durch die 
Diethylaminogruppe eine langwellige Verschiebung der Y(CO)-Banden in den IR-. 
eine Hochfeldverschiebung des Carbin-Kohlenstoff-Signals in den “C-NMR- 
Spektren und eine Erhiihung der Dipolmomente, die auf der Wechselwirkung des 
freien Elektronenpaares am Stickstoff mit der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
beruht [4]. Die Anwesenheit der Diethylaminogruppe tibt ausserdem einen deut- 
lichen Einfluss auf das Reaktionsverhalten der Diethylaminocarbin-Komplexe aus. 
WBhrend trans-Br(CO), WCPh mit Iodid unter Austausch des Halogens und Bil- 
dung von trcm.r-I(CO),WCPh reagiert. findet eine Umsetzung zwischen tratzs- 

Br(CO),WCNEt, und Iodid nicht statt [5,6]. Dagegen I&t sich in trutw- 

Br(CO),CrCNEt, [7] das Halogen gegen Arylselenolate unter Bildung van ttms- 
RSe(CO),CrCNEt z austauschen [8], wahrend die Reaktion zwischen trms- 
Br(CO),CrCC,Hj und Phenylselenolat unter Verdrgngung des Carbin-Liganden 
abltiuft [9]. Wie bereits friiher gezeigt werden konnte, entstehen bei der Umsetzung 
neutraler. substituierter Carbin-Carbnnyl-Komplexe vom Typ trut?s-Br(CO)LL,WCR 
(L, = 2,2’-bipy. ophen; R = C,H,, CH,) mit Cyanid unter Austausch van Br gegen 
CN und gleichzeitigem Einbau eines CO-Molekiils in die Metall - Kohlenstoff-Drei- 
fachbindung anion&he q*-Keten-Komplexe [ IO,1 I]. In diesem Zusammenhang in- 
teressierte uns die Frage, welchen Einfluss die Diethylaminogruppe auf den Re- 
aktionsablauf substituierter Carbin-Komplexe mit Cyanid haben wijrde. 

PrPparative Ergebnisse 

Die Umsetzung von truns-Br(CO),WCNEt, [3] mit einem geringen uberschuss 
an 2,2’-bipy bzw. ophen in CH,Cl, ftihrt unter Austausch van z\vei CO-Liganden 
gegen einen zweiz;ihnigen Liganden zu den Komplexen trun.r-Br(CO), L,WCN Et 1 
(II, III) [l]. 
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Die Komplexe II und III lassen sich in Form lilafarbener Kristalle isolieren. Sie sind 
in DMSO und DMF gut, in CH,OH, CH,COCH,, CH,CN und CH,Cl, massig, in 
Et ,O und gesattigten Kohlenwasserstoffen schwer loslich. 

Die Umsetzung von II und III mit einem geringen Uberschuss an KCN in 
CH,OH bei 25’C fiihrt zu den cis-Cyano-Diethylaminocarbin-Komplexen IV und 
V. 

L -L 
\ / 

Br--WC--N’ 
Et CH,OH i 

OC’ ‘CO 
‘Et 

+ KCN - L>wl!C_N/Et + KBt- 
RT 

OC’ ‘CO 
‘Et 

( 11, III) (IV. L2 = 2,2’-bipy ; 
V, L2 = ophen ) 

Die diamagnetischen, roten Komplexe IV und V sind in DMF und DMSO sehr gut, 
in CH,OH und CH,Cl, relativ gut und in THF, Et,0 und gesattigten Kohlenwas- 
serstoffen schwer loslich. Die Loslichkeit der Komplexe II-V nimmt in der Reihen- 
folge 2,2’-bipy > ophen ab. Thermogravimetrische Untersuchungen im N,- bzw. 
Ar-Strom ergeben bei einer Heizgeschwindigkeit von lO”C/min folgende Zerset- 
zungstemperaturen fur die Komplexe II-V (Tab. 1). 

TABELLE 1 

THERMOGRAVIMETRISCHE ERGEBNISSE DER KOMPLEXE II-V 

Komplex Zersetzungstemperatur rel. Gewichtsabnahme 

(“C) (beob. (Theor.) (8)) 

II 250 20.0 (5.0) 

III 265 16.0 (4.8) 

IV 153 3.5 (5.5) 

V 190 3.0 (5.3) 

Mit sinkender Heizgeschwindigkeit setzt die Zersetzung bei tieferer Temperatur ein. 
Eine Abhangigkeit der Zersetzungstemperatur vom verwendeten Schutzgas und der 
Einwaage (1-8 mg) wird nicht beobachtet. Die relative Gewichtsabnahme wird bei 
einsetzender Zersetzung als klare Stufe beobachtet. Man stellt eine grossere 
Abweichung der gefundenen von der theoretischen relativen Gewichtsabnahme fir 
die Abspaltung eines CO’s pro Molekul fest (Tab. 1, Zahlenwerte in Klammern). Die 
thermische Stabilitat der Verbindungen nimmt in den Reihenfolgen ophen > 2,2’-bipy 
und Br > CN ab. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren der Komplexe II-V zeigen im Carbonylbereich (2200-1800 

cm-’ ) zwei Absorptionsbanden annahernd gleicher Intensitat der kurzerwelligen, 
symmetrischen A,-Schwingung und der langerwelligen, asymmetrischen B,- 
Schwingung, die von den cis-standig zueinander angeordneten CO-Liganden stam- 
men. Daruber hinaus beobachtet man in den IR-Spektren der Verbindungen IV und 
V eine schwache Absorptionsbande bei hohen Wellenzahlen, die der v(eN)- 
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TABELLE 2 

IR-ABSORPTIONEN DER VERBINDUNGEN II-V IM v(CO)-BEREICH (22061800 cm ‘) 

(L6sungsmittel CH,CI,) 

Komplex p(CN) v(CO) 

II 

111 

IV 

V 

_ 

211ow 

2108w 

1948vs 
1953vs 

194bvs 

194bvs 

lX5lVS 

1 X56\% 

1855va 

1857vs 

Streckschwingung des Cyano-Liganden zugeordnet werden kann (Tab. 2). 
Der Diethylaminocarbin-Ligand besitzt ein grosseres a-Donor/a-Akzeptor- 

verhaltnis als der Methylcarbin- und der Phenylcarbin-Ligand, wie aus der 
Verschiebung der A,- und der B,-Banden urn ca. 30-50 crn~-’ zu niedrigeren 
Wellenzahlen in II und III im Vergleich zu fruns-Br(CO),L,WCR (L: = 2,2’-bipy. 
ophen; R = C,H,, CH,) [12] hervorgeht. 

Der Austausch des Bromo- gegen den Cyano-Liganden iibt keinen starken 
Einfluss auf die Lage der v(CO)-Absorptionsbanden aus. Im Vergleich zu ttms- 
NC(CO),WCNEtz [v(CN) 2126 cm-‘, CH,Cl ,-Losung) [ 131 liegt die v(CN)-Bande 
in IV und V bei tieferen Wellenzahlen, da die Heteroaromaten 2,2’-bipy und ophen 
durch eine Erhohung der Elektronendichte eine starkere Ruckbindung vom Metall 
zum Cyano-Liganden und somit eine Erniedrigung der Y(CN)-Streckschwin- 
gungsfrequenz hervorrufen [ 141. 

Die starke n-Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung mit dem 
freien Elektronenpaar des Stickstoffs der Diethylaminogruppe wird in den IR- 
Spektren (KBr-Presslinge) der Komplexe II-V durch eine starke Absorptionsbande 
zwischen 1540-1570 cm ’ sichtbar, die einer Y(C=N)-Streckschwingung zugeordnet 
werden kann. Sie spricht fur eine starke Beteiligung der mesomeren Grenzstrukturen 
B und C bei den Cyano-Komplexen IV und V bzw. B bei den Bromo-Komplexen II 
und III am Resonanzhybrid: 
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(A) (6) 

Daher miissen die Komplexe II-V mit Heteroallenen verglichen werden [4]. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen II, IV und V zeigen neben dem Triplett 
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TABELLE 3 

‘H-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN II, IV UND V (Losungsmittel CD,CI, (a), DMF-d, (b); 
them. Verschiebungen in 6 rel. CD,CI, (6 5.32 ppm) und DMF-d, (6 2.74, 2.90 und 8.04 ppm); rel. 
Intensitaten und Multiplizitaten in Klammern; Kopplungskonstanten” in Hz) 

Komplex NCH,CH, NCH,CH, 2,2’-bipy; 
ophen 

T Lsm. 

(“C) 

II 

IV 

V 

1.14(6.t) 3.21(4.q) 
‘JH,, 7.1 ‘J HH 7.1 

1.33(6.t) 3.38(4.q) 

jJ HH 7.2 -‘J 7.2 HH 

1.39(6,t) 344(4,q) 
jJ HH 7.2 3J 7.2 HH 

7.82(2.t), -50 b 
8.41(2.t), 
8.98(2.d), 
9.15(2.d) 
7.42(2,m), -60 a 
7.8W.m). 
8.18(2.m). 
8.68(1,d) 3J2,3, 5.1, 
9.08( 1 ,d) tr,, 4.6 
7.79(2.m). 7.91(2,s). -60 a 
8.46( .dd) 1 3J3,4. 8.4 
4J2.4. 1.5, 
8.51(l,dd) 3J34 8.2 
4J24 1.1 
9.07(l,dd) ‘J2.). 5.0, 
9.44(l,dd) 3J23 5.2 

” Unter der Bezeichnung 3J23, ‘J,.,., “J,,, 4J2.4,. ‘J,,, 3J3.4. versteht man die Kopplung der Protonen in 
den Positionen 2 und 3, 2’ und 3’. 2 und 4. 2’ und 4’, 3 und 4, 3’ und 4’ untereinander. 

und Quartett der Protonen der Diethylaminogruppe eine komplexe Hyperfeinstruk- 
tur der Spektrallinien, die von den Protonen des Bipyridyl- bzw. Phenanthrolin- 
Liganden stammen. Die Protonen H(2)/H(2’), H(3)/H(3’), H(4)/H(4’) und H(5)/ 
H(5’) sind im Komplex II untereinander chemisch und magnetisch aquivalent (Tab. 
3). Man beobachtet deswegen fur die Protonen des Heteroaromaten vier Gruppen 
von Signalen (Tab. 3, Fig. 1). 

Fur den freien Bipyridyl-Liganden nehmen die Kopplungskonstanten in der 
Reihenfolge Jd5 (8-9 Hz) > Jj4 (7-8 Hz) > J13 (4-6 Hz) > J14 (1.5-2 Hz) > J,, = J35 
(l-l.5 Hz) ab. Die Reihenfolge bleibt fur Bipyridyl-Komplexe gleich und unabhangig 
von der Art des Komplexes [15]. Werden die kleineren Kopplungen H(2)-H(4) 
(H(2’)-H(4’)), H(2)-H(5) (H(2’)-H(5’)) und H(3)-H(5) (H(3’)-H(5’)) nicht aufgelost 
so erwartet man fir die Protonen H(2) (H(2’)) und H(5) (H(5’)) jeweils ein Dublett. 
Das entschirmtere Dublett wird dem Proton H(2) (H(2’)), das abgeschirmtere dem 
Proton H(5) (H(5’)) zugeordnet. Die Zuordnung beruht auf der Grosse der Kopp- 
lungskonstanten (Tab. 3, Fig. I). 

Fur die Protonen H(4) (H(4)) und H(3) (H(3’)) erwartet man zwei Doppeldub- 
letts, die jedoch aufgrund der schlechten Auflosung als Tripletts erscheinen (Fig. 1). 



Lsm 

9 8.5 0 

Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum van II in DMF-d, bei -50°C zwischen 7.5-9.5 ppm 

Das entschirmtere Triplett wit-d dem Proton H(4) (H(4’)). das abgeschirmtere dem 
Proton H(3) (H(3’)) zugeordnet. Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit 
von II in DMF-d, zu, so dass die Hyperfeinstruktur der Spektrallinien der Bipyri- 
dyl-Protonen besser aufgelost werden kann (Fig. 2). 

Die Protonen H(2)/H(2’). H(3)/H(3’). H(4)/H(4’) und H(5)/H(5’) sind in den 
Komplexen IV und V untereinander chemisch und somit magnetisch nicht Bquiva- 
lent. So liefern die Bipyridyl-Protonen im Komplex IV fur jeden Ring des Chelat- 
Liganden unterschiedliche Signale (Fig. 3). 

Die chemische Nichtaquivalenz der Pyridin-Ringe des Bipyridyl-Liganden in IV 
wird an den entschirmteren Signalen bei X.68 und 9.08 ppm sichtbar. die den 
Protonen H(2’) bzw. H(2) zugeordnet werden. Beide Signale sind Dubletts. da die 
kleineren Kopplungen H(2)-H(4), H(2)-H(5) bzw. H(2’)-H(4’) und H(2’)-H(5’) 

hR ’ ’ Lsm. 

Fig. 2. ’ H-NMR-Spektrum van II in DMF-d, bei + 50°C zwischen 7.5-9.5 ppm 
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H(3)/H(3’) 
Ff 

9 8 7 

Fig. 3. ‘H-NMR-Spektrum van IV in CD,CI, bei -60°C zwischen 7-10 ppm. 

nicht aufgelost werden. Die Zuordnung der drei Multipletts zu den Protonen 
H(3)/H(3’), H(4)/H(4’) und H(5)/H(5’) beruht jeweils auf der relativen Lage der 
Signale zueinander, in Analogie zum Komplex II (Fig. 1 und 3). 

Im Komplex V haben die Protonen H(5) und H(5’) trotz chemischer 
Nichtaquivalenz nahezu die gleiche Resonanzfrequenz und liefern ein Singulett. Die 
Protonen H(2) und H(2’) ergeben jeweils ein Doppeldublett aufgrund der Kopplung 
mit den benachbarten Protonen H(3) und H(4) bzw. H(3’) und H(4). Ein Doppel- 
dublett wird jeweils such fur die Protonen H(4) und H(4’) aufgrund ihrer Kopplung 
mit den Protonen H(2) und H(3) bzw. H(2’) und H(3’) beobachtet (Fig. 4). 

Die Zuordnung der Signale bei 8.46 und 8.51 ppm (H(4) und H(4)), sowie der 
Signale bei 9.07 und 9.44 ppm (H(2’) und H(2)) beruht auf der Grosse der 
beobachteten Kopplungskonstanten, da diese in der Reihenfolge J34 (7-9 Hz) > J,, 
(4-6 Hz) > J24 (l-2 Hz) abnehmen. Diese Reihenfolge wird such beim freien 
Liganden beobachtet und ist nahezu unabhangig von der Art des Phenanthrolin- 
Komplexes [16]. Die Zuordnung des Signals bei 9.44 ppm (H(2)) und des Signals bei 
9.07 ppm (H(2’)) ist nur ein Vorschlag. Gleiches gilt fur die Zuordnung des Signals 
bei 8.51 ppm (H(4)) und des Signals bei 8.46 ppm (H(4’)). Das Multiplett bei 7.79 
ppm besteht aus zwei hberlagerten Doppeldubletts, die jeweils von den Protonen 
H( 3) und H( 3’) stammen (Fig. 4). 

Die Komplexe IV und V zeigen dynamisches Verhalten. Dies dokumentiert sich 
in der Temperaturabhangigkeit ihrer ‘H-NMR-Spektren. Nimmt man das ‘H- 
NMR-Spektrum von IV bei verschiedenen Temperaturen auf, so beobachtet man 
ausgehend von -60°C mit steigender Temperatur eine Verbreiterung der Signale 
der Protonen H(2) und H(2’). Die bei -60°C als Dubletts erscheinenden Signale 
(Fig. 3) koaleszieren bei RT zu einem breiten Signal (Fig. Sa), das sich bei + 50°C in 
ein Dublett umwandelt (Fig. 5~). 

Die bei -60°C als Multipletts vorliegenden Signale der Protonen H(5)/H(5’), 
H(4)/H(4’) und H(3)/H(3’) (Fig. 3) verandern sich dabei jeweils zu einem Dublett 
und zwei Tripletts (Fig. 5c), die Signale der Diethylaminogruppe unterliegen keiner 
nennenswerten Veranderung. 

Beim Komplex V liefern die Protonen H(2) und H(2’) bei -60°C zwei Doppel- 
dubletts (Fig. 4), die bei der Koaleszenztemperatur (7; + 15°C) zusammenfallen 
(Fig. 6b) und bei + 40°C als ein Dublett erscheinen (Fig. 6~). Die von den Protonen 
H(4) und H(4’) stammenden zwei Doppeldubletts (Fig. 4) wandeln sich in ein 
Doppeldublett urn (Fig. 6a-c), wahrend sich das von den Protonen H(3) und H(3’) 
stammende Multiplett (oberlagerung zweier Doppeldubletts) in ein Doppeldublett 
verandert. Die Signale der Diethylaminogruppe zeigen keine Temperatur- 
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H(4) H ( 3’) 

9.5 9 8.5 8 

Fig. 4. ’ H-NMR-Spektrum van V in CD2C12 bei -60°C zwischen 7.5L9.5 ppm 

abhgngigkeit. Die beobachtete Temperaturabhangigkeit der ‘H-NMR-Spektren von 
IV und V kann man erklaren, wenn man folgenden dynamischen Prozess. dargestellt 
am Beispiel von IV, annimmt (Fig. 7). 

Bei tiefer Temperatur findet ein langsamer, reversibler Austausch zwischen den 
chemisch identischen cis-Formen A and A’ statt, so dass man ein Triplett und ein 
Quartett fir die Diethylaminogruppe des Carbin-Liganden und verschiedene Signale 
fir die chemisch nicht Bquivalenten Protonen H(2)/H(2’), H(3)/H(3’), H(4)/H(4’) 
und H(S)/H(5’) des Bipyridyl- bzw. Phenanthrolin-Liganden beobachtet. Bei hoher 
Temperatur findet ein schneller Austausch zwischen der cis-Form A und der 
cis-Form A’ statt. Die Protonen H(2) und H(2’) tauschen dadurch ihre Positionen so 
schnell aus, dass man fiir beide bei RT ein zeitliches Mittelwertsignal beobachtet. 
Gleiches gilt fir die Protonen H(3) und H(3’), H(4) und H(4’), H(5) und H(5’). Das 
bei hoher Temperatur erhaltene Mittelwertspektrum von IV zeigt fiir die Protonen 
des Bipyridyl-Liganden nur vier Gruppen von Signalen und ist somit dem ‘H- 
NMR-Spektrum von II shnlich (vgl. Fig. 1 mit Fig. 5~). 

Beim dynamischen Prozess wird eine Zwischenorientierung (truns-Form) durch- 
laufen, bei welcher der Chelat-Ligand zwei cVs-Positionen zum Carbin-Liganden 
besetzt (Fig. 7). Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen der rrrm.s-Form und 
den beiden cis-Formen liegt bei tiefer Temperatur so weit auf der Seite der 
cis-Formen, dass man die truns-Form NMR-spektroskopisch nicht nachweisen kann. 
Die runs-Zwischenstufe konnte jedoch bei Bhnlich gebauten Komplexen von Typ 
cis,trclns-(CO),MEPhz(CO),L,WCNEtz (M = Cr, MO, W; E = P. As, Sb: L, = 2.2’- 
bipy. ophen) NMR-spektroskopisch bestatigt werden [17]. 

Mit Hilfe der Naherungsgleichung (GI. 1) I&t sich die freie Aktivierungsenthal- 
pie dG ‘(T.) fiir diesen dynamischen Vorgang abschtiitzen [18]. 

dG’(~.)=4.57~.(10.32+log(T&~Am)) (1) 

T. in K; AG+(Tc) in cal/mol 

Fiir die Verbindung V ergibt sich AC ‘(T,) 59.8( _+4) kJ/mol. 
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Fig. 5. ‘H-NMR-Spektrum van IV in CD,CI, bei (a) RT; (b) +40°C; (c) in DMF-d, bei + 50°C 
zwischen 7-10 ppm 

‘-‘C-NMR-Spektren 
Im “C-NMR-Spektrum von II beobachtet man neben den Signalen des Carbin- 

Liganden ein Signal fir die zwei chemisch aquivalenten CO-Liganden und funf 
Signale fur den Bipyridyl-Liganden, der somit unter Erhaltung seiner Symmetrie am 
Metal1 koordiniert sein muss (Tab. 4). Dagegen zeigt das “C-NMR-Spektrum von 
IV zwei Signale fur die chemisch nicht aquivalenten CO-Liganden und zehn Signale 
fur die C-Atome des Bipyridyl-Liganden, da die Pyridin-Ringe untereinander nicht 
chemisch aquivalent sind (Tab. 4). Aufgrund des geringen Unterschiedes in der 
chemischen Verschiebung zwischen C(n) und C(n’) (2,2’-bipy: n = 2-6; ophen: 
n = 2-7) (Tab. 4) fallen beim Phenanthrolin-Komplex V zwei Signale zusammen, SO 
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Fig. 6. ‘H-NMR-Spektrum van V in Cl&Cl, bei (a) +lO’C; (h) + 15°C: (c) +4O”C zwischen 7- IO 

ppm. 
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cis - Form A trans -Form c/s -Form A’ 

Fig. 7. Thermodynamisch Gleichgewicht zwischen der cis- und rrctns-Form in IV. 

dass nur elf statt den erwarteten zwolf Signalen fur die C-Atome des Hetero- 
aromaten beobachtet werden (Tab. 4). 

Das dynamische Verhalten der Verbindungen IV und V dokumentiert sich such 
in der Temperaturabhangigkeit ihrer “C-NMR-Spektren. So beobachtet man bei 
RT nur funf bzw. sechs Signale fir die C-Atome des Bipyridyl- bzw. Phenanthrolin- 
Liganden, da aufgrund des dynamischen Gleichgewichtes zwischen der c&Form A 
und der c&Form A’ (Fig. 7) der Chelat-Ligand so schnell zwischen zwei cis/trans- 
Positionen zum Carbin-Liganden fluktuiert, dass die Atome C,, und C,,’ (Tab. 4) ein 

TABELLE 4 

“C-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN II, IV UND V (LGsungsmittel CD,CI, (a), DMF-d, (b); 
them. Verschiebungen in 6 rel. CD,CI, (6 53.8 ppm) und DMF-d, (S 30.1, 35.3, 162.7 ppm)) 

(II) (IV) (V) 

Komplex NCH,CH, NCHzCH, C2,2’-htpy(ophen) CN co CCarh,n T Lsm. 

(“C) 

II 15.2 45.3 124.1; 127.7; _ 227.7 240.0 -50 b 
140.3; 153.7; 
156.3 

IV 14.5 44.7 122.8; 123.1; 159.2 220.6; 251.9 -60 a 
125.7; 125.9; 224.1 
137.4; 139.0; 
151.5; 151.8; 
154.1; 154.3 

V 14.6 44.9 124.9; 127.0; t, t, I, _ _ _ -60 a 
127.3; 129.9; 
130.2; 136.6; 
138.0; 146.1; 
148.5; 151.7; 
152.3 

” Aufgrund der geringen Liislichkeit van V in CD,CI, werden diese Signale nicht beobachtet. 



80 

TABELLE 5 

“C-NMR-DATEN VON 1V UND V 1N CD,CI. BEI RT [them. Verschiehungen m S rel. CDLCl, (8 
53.8 ppm)] 

Komplex NCH,CH, NCH,CH, CZ.?‘-h,py~<~phcn~ C-N Co Cc .artxn 

IV 14.R 45.5 123.3; 126.3: 13X.6: 
152.4; 155.2 

V 15.0 45.7 125.4: 127.8; 131.0: 
137.7; 147.2; 152.7 

zeitliches Mittelwertsignal liefern. Die Signale der CO-Liganden, des CN-Restes und 
des Car-bin-C-Atoms werden bei RT infolge zu grosser Verbreiterung nicht beob- 
achtet (Tab. 5). Erst bei +5O”C in DMF-d, erscheint beim liislicheren Komplex IV 
das Mittelwertsignal fir die zwei CO-Liganden bei 224.5 ppm. 

Diskussion 

Der Rest R des Carbin-Liganden beeinflusst stark das Reaktionsverhalten der 
Carbin-Komplexe tran.r-Br(CO)l L,WCR (L, = 2,2’-bipy, ophen) gegentiber dem 
Nucleophil Cyanid. Im Gegensatz zu den Phenyl- (R = C,Hi) und Methyl-sub- 
stituierten (R = CH,) Carbin-Komplexen bleibt bei der Reaktion der Diethyl- 
aminocarbin-Komplexe (R = NEt,) mit Cyanid der Einbau eines CO’s in die 
Metall- Kohlenstoff-Dreifachbindung under Bildung anionischer Keten-Komplexe 
aus [lO,ll]. Stattdessen findet ein Austausch des Br-Liganden gegzn einen C‘N- 
Liganden statt. Auf diesem Reaktionsweg lassen sich somit in hohen Ausbeuten die 
sonst schwer zugtinglichen Cyano-substituierten Carbin-Carbonyl-Komplexe iso- 
lieren [13,19]. Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass der eingetretene CN- 
Ligand cis-stgndig zum Carbin-Liganden am Wolfram koordiniert ist. Somit hind die 
Verbindungen IV und V die ersten neutralen ijbergangsmetall-- C‘arbin-Komplexe, 
bei denen ein anionischer Ligand ci.r-standig zum Carbin-Liganden am Metal1 
gebunden ist. Aus den IR-Spektren l&t sich zwar eine c,i.c-Dicarbonyl-Anordnung 
der CO-Liganden ableiten, die mit der Struktur A (Fig. 8) fir die Komplexe IV und 
V vereinbar ware. jedoch zeigen die ‘H-NMR- und “C-NMR-Sprktren. dass 
einerseits der Chelat-Ligand L, durch die Koordination seine Symmetrie \.erliert und 
dass andererseits die CO-Liganden untereinander nicht chemiach tiquivalent sind. 
Somit kann neben der Struktur A such Struktur C ausgeschloasrn uerden. 

Eine Unterscheidung zwischen den Strukturen B und D kann ohne 
Rijntgenstrukturanalyse nicht getroffen werden. jedoch konnte heim iihnlich gebau- 
ten Komplex (CO)iCrPPh,(C0)2(2.2’-hipy)WCNEt, (VI) das Vorliegen des Iso- 

- ,- 

(A) (B) 

Fig. X. Miigliche Strukturisomrre wn IV und b 
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Fig. 9. Fluktuation des Chelat-Liganden in IV und V. 

meren B durch eine Riintgenstrukturanalyse best;itigt werden [17]. Die Bhnliche 
chemische Verschiebung der Carbin-C-Atome der Verbindungen IV und VI in den 
“C-NMR-Spektren, sowie die Ihnliche chemische Verschiebung der Protonen der 
Diethylaminogruppe beider Verbindungen in den ‘H-NMR-Spektren legen die 
Vorstellung nahe, dass die Komplexe IV und V die Struktur B haben. 

In den Cyano-substituierten Carbin-Komplexen IV und V fluktuiert der Chelat- 
Ligand zwischen zwei cis/truns-Positionen zum Carbin-Liganden (Fig. 9). Beim 
dynamischen Prozess wird eine Zwischenorientierung angenommen, bei welcher der 
Chelat-Ligand zwei cis-Positionen zum Carbin-Liganden besetzt. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Mode11 283 B (v(CO)-Bereich); Perkin-Elmer-Mo- 
dell 577 (KBr); ‘H-NMR-Spektren: JEOL FT NMR FX-90Q-Gerat; “C-NMR- 
Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer FX-90Q. Die thermogravimetrischen Mes- 
sungen wurden an der Thermowaage der Fa. Perkin-Elmer durchgefiihrt. Alle 
Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,-Atmosphtire 
durchgeftihrt. Sgmtliche Lasungsmittel waren sorgf;iltig getrocknet (Na, P,O,,,, 
Na/Pb) und mit Stickstoff gesattigt. Die Verbindung I wurde nach der Literaturan- 
gabe [3] hergestellt. 

trans-Bromo(diethylaminocarbin)(cis-dicurbonyl-2,2’-bipyridyl)wolfrum (II) 
780 mg (1.69 mmol) I in 25 ml CH,Cl, werden bei -40°C mit 310 mg (1.97 

mmol) 2,2’-Bipyridyl versetzt. Man rtihrt 44 h bei RT, wobei sich unter Gasentwick- 
lung die Farbe der Reaktionslijsung von orange fiber rot zu lila Lndert und das 
Produkt ausf&llt. Man gibt 100 ml Et,0 dazu, giesst die LGsung ab und wtischt den 
Rtickstand mit 50 ml Et,O. Anschliessend trocknet man im HV bei RT. Lilafar- 
benes, kristallines Pulver. Ausbeute 920 mg (97% bezogen auf I). 

Gef.: C, 36.43; H, 3.29; Br, 14.30; N, 7.55; 0, 5.76; W, 32.97. C,,H,,BrN,O,W 
(560.08) ber.: C, 36.45; H, 3.24; Br, 14.26; N, 7.50; 0, 5.71; W, 32.83%. 

trans-Bromo(diethyluminocarhin)(cis-dicurbonyl-l,lO-phenanthrolin)wo~ram (Ill) 
Analog zur Darstellung von II werden 8.04 g (17.48 mmol) I mit 3.48 g (17.55 

mmol) l,lO-Phenanthrolin-Monohydrat in 100 ml CH,Cl, umgesetzt. Nach 42 h 
Reaktionszeit bei RT fallt man das Produkt mit 200 ml Et,0 vollst&ndig aus und 
wgscht es mit 60 ml EtOH. Anschliessend trocknet man im HV mehrere Stunden bei 
RT. Lilafarbenes Kristallpulver. Ausbeute 9.5 g (93% bezogen auf I). 

Gef.: C, 39.17; H, 3.16; Br, 13.46; N, 7.39; 0, 5.61; W, 31.47. C,,H,,BrN,O,W 
(584.28) ber.: C, 39.06; H, 3.10; Br, 13.67; N, 7.19; 0, 5.47; W, 31.47%. 
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cis-Cyano(diethyluminocarbin)(cis-dicurbonyl- 2,P-bip_yri&I)wolfrLlm (IV) 
Eine Suspension von 980 mg (1.75 mmol) II in 25 ml CH,OH wird bei RT mit 

193 mg (2.96 mmol) KCN versetzt. Man ruhrt 45 Min. wobei sich die rotviolette 
Suspension in eine dunkelrote Losung umwandelt. Das Losungsmittel wird im HV 
abgezogen, der Ruckstand in 50 ml CH,CI, aufgenommen und von unloslichem KX 
(X = Br. CN) abfiltriert. Das rote CHICI,-Filtrat wird eingeengt und das Produkt 
mit Et,0 vollstandig ausgefallt. Man trocknet im HV bei RT 6 h. Dunkelrotex. 
mikrokristallines Pulver. Ausbeute 640 mg (72% bezogen auf II). Gef.: C, 42.32; H, 
3.58; N, 11.11; 0, 6.48: W, 36.11. C,,H,,N,O,W (506.20) ber.: C, 42.71: H. 3.58; N, 
11.07; 0. 6.32; W. 36.32%. 

cis-Cyuno(diethyluminocwrhin)(ci.s-~i~urbonyl-I, 1 O-phe,lunthrolin)~o!frr~rn (Vi 
Analog zur Darstellung von IV werden 980 mg (1.68 mmol) III in 25 ml CH ,OH 

mit 175 mg (2.69 mmol) KCN umgesetzt und aufgearbeitet. Dutch Iangsames 
Abkiihlen einer bei RT in CHzCl JEt,O (1.4/l) gesattigten Losung des Rohpro- 
dukts auf - 20°C erhalt man analysenreine, rote Kristalle von V, die im HV bei RT 
5 h getrocknet werden. Ausbeute 630 mg (71% bezogen auf III). 

Gef.: C, 44.84; H. 3.43: N, 10.62; 0, 5.97; W, 34.31. C?,,H,,N,O,W (530.22) ber.: 
C, 45.31; H, 3.42; N. 10.56: 0, 6.03: W. 34.67%. 

Dank 

Unser besonderer Dank gilt Herrn M. Barth fur die Durchfiuhrung der 
Mikroanalysen. 
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