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Abstract 

The reaction of I(CO),(PMe,),W=CNEt, (I), I(C0)2(t-C,H,NC)2WrCNEt2 
(II) or I(t-C,H,NC),(CO)W=CNEt, (III) with the strong methylating agent, 
CH,OSO,CFs, was studied. In all cases elimination of CH,I takes place, and leads 
to the yellow, neutral carbyne complexes (CF,SO,)(CO),(PMe,),W=CNEt 2 (IV), 
(CF,SO,)(CO),(t-C,H,NC),W=CNEt, (V) and (CF,SO,)(t-C,H,NC),(CO)- 
WsCNEt 2 (VI) respectively. The composition and structure of the new complexes 
IV-VI, which contains a triflate ligand as a good leaving group, were determined by 
elemental analyses, IR, ‘H, 13C, 31P, 19F NMR, and mass spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von I(CO),(PMe,),W=CNEt, (I), I(CO),(t-C,H,NC),W=CNEt, 
(II) und I(t-C,H,NC),(CO)W~NEt, (III) mit dem starken Methylierungsmittel 
CH,OSO,CF, wurde untersucht. In allen FHllen beobachtet man eine Abspaltung 
von CH,I, die zu den gelben, neutralen Carbin-Komplexen (CF,SO,)(CO),(PMe,),- 
WXNEt, (IV), (CF,SO,)(CO),(t-C,H,NC),W=CNEt, (V) und (CF,SO,)(t- 
C,H,NC),(CO)W=CNEt z (VI) jeweils fihrt. Die Zusammensetzung und Struktur 
der neuen Komplexe IV-VI, welche einen Triflat-Liganden als gute Abgangsgruppe 
enthalten, wurden durch Elementaranalysen, IR-, ‘H-, i3C-, 31P- und i9F-NMR- 
sowie durch Massenspektren bestimmt. 

* XCIII. Mitteilung s. Ref. 1. 
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Einleitung 

Das Reaktionsverhalten substituierter Diethylaminocarbin-Komplexe vom Typ 
X(CO),L,W&NEt, (X = Br, I; L = Zweielektronendonor-Ligand) gegeniiber 
Nucleophilen wurde in der Vergangenheit eingehend untersucht. Dabei fand man, 
dass einfach negativ geladene sowie neutrale Nucleophile den Halogen-Liganden X 
leicht substituieren und neuartige, neutrale sowie kationische Diethylaminocarbin- 
Komplexe liefem [l-6], wshrend dianionische Nucleophile sowohl den Halogen- als 
such die Zweielektronen-Liganden L aus der Koordinationssphlre des Wolframs 
unter Bildung reaktiver, anionischer Carbin-Komplexe [7,8] verdrtingen. Die hohe 
Elektronendichte am Metall, welche auf die Anwesenheit der Liganden L mit 
grossem a-Donor/a-Akzeptor-Verhaltnis und den guten T-Donor-Liganden X 
zuriickzuftihren ist und verantwortlich fur die thermische Stabilitat der Verbindun- 
gen ist [9] liess uns vermuten, dass solche Komplexe such mit Elektrophilen 
reagieren sollten und veranlasste die vorliegende Untersuchung. 

Priiparative Ergebnisse 

Die Umsetzung von I(C0)2L,W=CNEt, (I: L = PMe,; II: L = t-C,H,NC) 
[l&11] mit einem geringen tiberschuss an CH,OSO,CF, in CH,Cl, bei R.T. fiihrt 
unter Abspaltung von CH,I mit hoher Ausbeute zu den Komplexen TV und V: 

CH2CI 2 E L\/L 

oi ?o ‘Et 

CH,0S02CF3 h CF3-S -8-WZC--N 
lEt + Cnr 

3 
R.T. 

II J \C, ‘Et 
0 

(I:L= PMe3: (IV L : PMe3 ; 

11 L = t-C1H9NC ) V- L = t-C,+HgNC 1 

Die Verbindungen IV und V lassen sich als gelbe, mikrokristalline Pulver isolieren, 
welche in CH,Cl, und Et,0 sehr gut, in Pentan dagegen unliislich sind. Sie 
schmelzen bei 64 bzw. 66” C, ohne sich zu zersetzen. Im festen Zustand und vor 
allem in Lijsung sind IV und V sehr hydrolyseempfindlich. khnliche Reaktivitlt 
zeigt der trisubstituierte Carbin-Komplex III gegeniiber CH,OSQ,CF,: 

Y % T % 
N 

I_i*w/ic _/Et + 
N 

CHzCl2 ii ‘\ 1: ,Et 
- -N 

(?, ‘Et 

CH30S02CF3 I__+ CF3--S -8--WEC--N 
+ CH * 

RT. 
,/ /CO ‘0 ’ 

(III) (VI) 

Der Komplex VI, der in hoher Ausbeute als gelbes, mikrokristallines Pulver erhahen 
wird, lost sich in CH,Cl, und Et,0 s&r gut, in Pentan dagegen nur wenig. Seine 
Liisungen sind sehr hydrolyseempfindlich. Er schmilzt bei 63°C ohne Zersetzung. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Die Verbindungen IV und V bzw. VI zeigen im Carbonylbereich (2300-1800 

cm-‘) die aufgrund der cir-Anordnung der zwei CO-Liganden erwarteten zwei 
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Tabelle 1 

r(CO)- und v(C=NR)-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe I-VI in cm-’ in CH,Cl, 

Komplex s(C=NR) 

I _ 

II 2170m, 2143m 
III 2151sh, 2112s 2068sh 
IV _ 

V 2182m, 2157m 
VI 216&h, 2122s, 2067sh 

v(CO) 

197ovs, 1884vs [lo] 
198Ovs, 1911vs [ll] 
1882s [l] 
198Ovs, 1893vs 
1989vs, 1918~s 
1888s 

Absorptionsbanden ann;ihemd gleicher Inter&& der kiirzerwelligen, sym- 
metrischen A,- und der Gngerwelligen, asymmetrischen B,-Schwingung (IV,V) [12] 
bzw. eine starke Bande fur die v(CO)-Streckschwingung des einzelnen CO-Liganden 
(VI) (Tab. 1). Dariiber hinaus beobachtet man zwei Banden mittlerer, ann5hernd 
gleicher IntensitHt (V) bzw. drei Banden unterschiedlicher Intensitat (VI) fur die 
v(GNR)-Streckschwingungen der cis (V) bzw. meridional (VI) angeordneten Iso- 
nitril-Liganden. Lage und Intensitat der Banden gehen aus der Tabelle 1 hervor, in 
welcher zum Vergleich die analogen Absorptionen von I, II und III zusammenge- 
stellt sind. 

Die beim obergang von I zu IV, II zu V und III zu VI beobachtete Verschiebung 
der v(CO)- und v(C%NR)-Absorptionsbanden nach hijheren Wellenzahlen ist auf 
die Emiedrigung der Elektronendichte am Metall, verbunden mit einer Schwachung 
der Metall-CO- bzw. Metall-CNR-Riickbindung zuriickzufiihren [13,14]. 

‘H-NMR-Spektren 
In den ‘H-NMR-Spektren von IV-VI beobachtet man neben dem Triplett fir 

die Methyl- und dem Quartett fir die Methylen-Protonen der Diethylaminogruppe 
im Carbin-Liganden ein Multiplett fir die chemisch Zquivalenten PMe,-Liganden in 
IV, ein Singulett fur die chemisch iiquivalenten Isonitril-Liganden in V und zwei 
Singuletts der relativen IntensitHt l/2 fur die zwei im VerhUnis l/2 vorliegenden, 
chemisch nicht aquivalenten Sorten von Isonitril-Liganden in VI (Tab. 2). 

Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten der Komplexe IV-VI in CD&l,; them. Verschiebungen in ppm rel. CDHCl, (8 5.32 
pm); rd. Intensitiiten und Multiphzitaten in Khunmem, Kopplungskonstanten in Hz 

Komplex 

IV 

V 

VI 

NCH,CH, 

l.l7(6,t) 
‘J(HH) 7.3 

1.25(6,t) 
3J(HH) 7.3 

1.22(6,t) 
3J(HH) 7.3 

WCH, )s 

1.53(1&m) 

- 

- 

t-C4 H,NC NCH&H, T(“C) 
_ 3.11(4&j +5 

3J(HH) 7.3 

1.53(18,s) 3.13(4,q) +25 
3J(HH) 7.3 

1.49(9,s) 3.04(4&l) +10 
1.50(18,s) 3J(HH) 7.3 
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Die 13C-NMR-Spektren belegen die chemische Aquivalenz der PMe,- und CO- 
Liganden in IV bzw. Isonitril- und CO-Liganden in V und das Vorliegen von zwei 
chemisch nicht squivalenten Sorten von Isonitril-Liganden in VI. Die Anwesenheit 
des CF,SO,-Liganden in IV-VI wird durch das Quartett fiir das C-Atom der 
Trifluoromethyl-Gruppe bestatigt. Das Carbin-C-Signal ist in IV aufgrund der 
Kopplung mit zwei chemisch Pquivalenten 31P-Kernen in ein Triplett aufgespalten. 
Die Grijsse der Kopplungskonstante spricht fir eine cis-Anordnung des Carbin- 
relativ zu den PMe,-Liganden [lo]. Die Substitution des Iodid- durch den CF,SO,- 
Liganden in der trans-Position relativ zum Carbin-Liganden fiihrt in IV-VI zu einer 
Entschirmung des Carbin-C-Signals (Tab. 3) [l,lO,ll]. 

“P-NMR-Spektren 

Tabelle 4 

31P-NMR-Daten von I IlO] und IV in CD,Cl,; them. Verschiebungen in ppm rel. ext. 85% H,PO,-tisung; 
Kopplungskonstanten in Hz 

Komplex 3’P T(OC) 

I -42.3 
(‘.J(1s3W-31P) 229.5) 

-20 

IV -19.4 
(‘J(183W-31P) 239.3) 

+25 

Das Auftreten eines Singuletts im 31P-NMR-Spektrum von IV (Tab. 4), welches 
von Wolfram-Satelliten begleitet wird, belegt die chemische Aquivalenz der zwei 
PMe,-Liganden. 

’ 'F-NMR-Spektren 

Tabelle 5 

“F-NMR-Daten van IV-VI in CD,Cl,; them. Verschiebungen in ppm rel. ext. CF,COOH 

Komplex ‘9F T(OC) 

IV 1.18 +25 
V 1.21 +25 
VI 1.18 i25 

Massenspektren 
Beim elektronenstossinduzierten Zerfall zeigen die Isonitril-substituierten Kom- 

plexe V und VI ein recht einheitliches Verhalten [l]. Ausgehend vom Molekiilion 
geringer Intensitgt (V: m/e = 639; VI: m/e = 694, Massenzahlen bezogen auf das 
‘84W-Isotop) beobachtet man die Abspaltung eines CO-Liganden (V: m/e = 611; 
VI: m/e = 666), welcher die Abspaltung des zweiten CO-Liganden (V) bzw. eines 
Isonitril-Liganden (VI) folgt und zum Ion [(CF,SO,)(C,H,NC) ,WCNEt 2]+ (m/e = 
583) fihrt. Anschliessend tritt eine Fragmentierung der restlichen Isonitril-Liganden 
unter Eliminierung von Isobuten ein, die zu den Ionen [(CF,SO,)(C,H,NC)(HNC)- 
WCNEt 2]+ (m/e = 527) und [(CF,SO,)(HNC) ,WCNEt 2]+ (m/e = 471) fihrt. 
Dagegen zerftillt die Verbindung IV unter gleichen Bedingungen durch Abspaltung 
der zwei CO-Liganden (m/e = 569), sodass das Molekilion nicht beobachtet 
werden kann. 
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Diskussion 

Die substituierten Diethylaminocarbin-Komplexe I-III reagieren mit dem 
Elektrophil CH,OSO,CF, unter Eliminierung des Iodid-Liganden als CH,I in hoher 
Ausbeute zu Verbindungen, welche in trans-Stellung zum Carbin-Liganden einen 
CF,SO,-Liganden als leichte Abgangsgruppe enthalten und somit als leicht 
zugangliche, reaktive Synthesewerkzeuge einen Weg zur Variation der Koor- 
dinationssph;ire in Diethylaminocarbin-Komplexen durch die Einfiihrung neuer 
Liganden eroffnen. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Nicolet 5 DX FT IR-Spektrometer; ‘H-NMR- und 3’C-NMR- 
Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer GX 270; 31P- und “F-NMR-Spektren: 
JEOL FT NMR-Spektrometer FX 90Q; Massenspektren: Massenspektrometer 
Varian MAT CH7, Elektronenstoss-lonenquelle IXB. Alle Arbeiten wurden unter 
Ausschluss von tuft und Feuchtigkeit in einer N,-Atmosphare durchgefiihrt, wobei 
die Lasungsmittel sorgfaltig getrocknet (Pentan und Et,0 iiber Na; CH,Cl, iiber 
P205 und Na/Pb-Legierung) und mit Stickstoff gesattigt wurden. Die Synthese der 
Carbin-Komplexe I-III erfolgte nach Literaturangaben [l.lO,ll]. 

I. (C~~S0.~)(CO),(PMe3), WECNEt, (IV) 
Zur gelben Lijsung von 190 mg (0.31 mmol) I in 30 ml CH,Cl 2 gibt man bei 

- 30°C 0.04 ml (0.35 mmol) CH,OSO,CF,. Man bringt die Losung auf Raum- 
temperatur, riihrt 1 h und zieht anschliessend das Losungsmittel im HV ab. Man 
nimmt den ijligen Riickstand in einer Et ,O/Pentan-Mischung (1.5/l) auf, filtriert 
von wenig Unliislichem ab, engt das Filtrat auf wenige ml ein, kiihlt auf -70” C 
und fgllt mit n-Pentan einen mikrokristallinen, gelben Feststoff aus, der im HV bei 
R.T. getrocknet wird. Ausbeute: 170 mg (86% bezogen auf 1). 

Gef.: C, 26.94; H, 4.48; F, 8.51; N, 2.21; P, 9.94: S, 5.12; W. 29.19. 
C,,H,,F,NO,P,SW (625.23) ber.: C, 26.89; H, 4.51; F, 9.12; N, 2.24; P, 9.91; S, 
5.13; W, 29.41%. 

2. (CF,S0,)(CO)2(t-C,H,NC),W=CNEt, (V) 
Zu einer Liisung von 170 mg (0.27 mmol) II in 15 ml CH,Cl, tropft man eine 

Lbsung von 0.28 mmol CH,OSO,CF, in 10 ml CH,CI, bei - 40 ’ C zu. Man bringt 
auf R.T., riihrt 1.5 h, zieht das Liisungsmittel ab, nimmt den Gligen Riickstand in 
einer CH,Cl,/ Et,O/ Pentan-Mischung (l/10/20) auf, filtriert von wenig 
Unlijslichem ab und arbeitet das gelbe Filtrat wie unter 1. beschrieben auf. 
Mikrokristalliner, gelber Feststoff. Ausbeute: 150 mg (85% bez. auf II). 

Gef.: C, 33.75; H, 4.51; F, 8.46; N, 6.53; S, 4.86; W, 28.65. C,,H,,FjN,O,SW 
(639.34) ber.: C, 33.82; H, 4.41; F, 8.91; N, 6.57; S, 5.02; W, 28.76%. 

3. (CF,SO_,)(t-C, H,NC),(CO) W=CNEt, (VI) 
Zu einer Lijsung von 170 mg (0.25 mmol) III in 25 ml CH,Cl, tropft man bei 

-20°C eine Lijsung von 0.26 mmol CH,OSO,CF, in 10 ml CH,Cl, zu, bringt auf 
R.T., rtihrt 1 h, entfernt das Losungsmittel im HV, nimmt den Gligen Riickstand in 
einer Et20/Pentan-Mischung (l/l) auf, filtriert von wenig Unliislichem ab und 
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arbeitet das gelbe Filtrat nach dem Einengen analog zur Isolierung von IV auf. 
Mikrokristalliner, gelber Feststoff. Ausbeute: 160 mg (91% bez. auf III). 

Gef.: C, 37.95; H, 5.44; F, 8.22; N, 8.09; S, 4.50; W, 26.09. CZ2H3,F3N404SW 
(494.46) ber.: C, 38.05; H, 5.37; F, 8.21; N, 8.07; S, 4.62; W, 26.47%. 
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