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Abstract 

I(CO),(py),WSNEt 2 (1) contains two substitutionally labile pyridine ligands 
and is, therefore, a useful precursor for the synthesis of substituted diethylamino- 
carbyne complexes. Thus, its reaction with P(OMe), leads to an isomeric mixture of 
cis and tram I(CO),[P(OMe),],WSNEt, (2a, 2b). The complexes 2a and 2b can 
be separated by column chromatography on silica at low temperature. An isomeriza- 
tion of 2a and 2b occurs at room temperature in CH,Cl, or Et,0 leading to a 
thermodynamic equilibrium, which favours the tram complex. 2a and 2b can be 
oxidatively decarbonylated by iodine to give the seven-coordinated, carbonyl con- 
taining, high-valent tungsten carbyne complex (I) ,(CO)[P(OMe),] ,W-CNEt z (3). 
In comparison, the tri-isonitrile substituted carbyne complexes I(CO)(RNC),W= 
CNEt, (4: R = Me; 5: R = t-Bu), which can be obtained from I(CO),(RNC),W- 
CNEt, and RNC by thermal decarbonylation, react with iodine to give the 
seven-coordinated, carbonyl-free, high-valent tungsten carbyne complexes 
(I),(RNC),W=CNEt, (6: R = Me; 7: R = t-Bu). 6 and 7 react with RNC by 
displacement of one iodide ligand from the coordination sphere to yield the cationic 
compounds [(I),(RNC),W=CNEt,]+I- (8: R = Me; 9: R = t-Bu). The composition 
and structure of the complexes have been determined by elemental analyses, IR, ‘H 
NMR, 13C NMR, 31P NMR and mass spectroscopy. 

* XCVI. Mitteilung s. Ref. 59. 
* * Herrn Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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Zusammenfassung 

I(W~(PY)~W=CNE~, (1) enthalt zwei substitutionslabile Pyridin-Liganden und 
ist deshalb eine geeignete Ausgangsverbindung fur die Synthese von substituierten 
Diethylaminocarbin-Komplexen. So fiihrt seine Umsetzung mit P(OMe), zu einem 
lsomerengemisch aus cis- und trans-I(CO),[P(OMe),],W=CNEtz (Za, 211). Die 
Komplexe 2a und 2b kiinnen durch Chromatographie an Kieselgel bei tiefer 
Temperatur voneinander getrennt werden. Eine Isomerisierung von 2a und 2b findet 
bei Raumtemperatur in CH,Cl, oder Et 2O statt und fiihrt zu einem thetmody- 
namischen Gleichgewicht, welches auf der Seite des truns-Komplexes liegt. 2a und 
2b werden oxidativ mit Iod zum siebenfach koordinierten, carbonylhaltigen Carbin- 
Komplex (l)3(CO)[P(OMe),],W-CNEt, (3) von Wolfram in einer hohen 
Oxidationszahl decarbonyliert. Dagegen reagieren die triisonitril-substituierten 

Carbin-Komplexe I(CO)(RNC),W=CNEt, (4: R = Me; 5: R = t-Bu), welche aus 
l(CO),(RNC),WrCNEt, und RNC durch thermische Decarbonylierung erhalten 
werden, mit Iod zu den siebenfach-koordinierten, carbonylfreien Carbin-Komplexen 
(I),(RNC),W-CNEt: (6: R = Me; 7: R = t-Bu) von Wolfram in einer hohen 
Oxidationszahl. Die Umsetzung von 6 und 7 mit RNC fiihrt unter Verdrangung 
eines lodid-Liganden aus der Koordinationssphare zu den kationischen Verbin- 
dungen [(I),(RNC),W-CNEt 2]-cl _ (8: R = Me; 9: R = t-Bu). Die Zusammenset- 
zung und Struktur der Komplexe wurden durch Elementaranalysen. IR-, “H-NMR-, 
“C-NMR-, “P-NMR- und Massenspektren bestimmt. 

Einleitung 

Carbin-Komplexe sind Ubergangsmetall-Verbindungen, welche eine 
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung enthalten. Ihr Reaktionsverhalten wird ent- 
scheidend vom Rest R im Carbin-Liganden beeinfluljt. Besonders eindrucksvoll IaBt 
sich dieser EinfluB durch Vergleich der Reaktionen von Alkyl- oder Aryl- mit 
Diethylaminocarbin-Komplexen niedervalenter Metalle demonstrieren. So 
ermbglicht das griil3ere a-Donor/r-Akzeptor-Verhaltnis des Diethylaminocarbin- 
Liganden die lsolierung des kationischen Carbin-Komplexes [(CO),W%NEt2]BF, 
aus (CO),W[=C(OEt)NEt,] und BF, [I]. Dagegen fuhrt die Umsetzung von 
(CO),W[=C(OMe)R] (R = Me, Ph) mit BF, zu den neutralen Carbin-Komplexen 
trans-BF,(CO),WzCR, welche einen substitutionslabilen BF,-Liganden enthalten 

]21. 
Methyl- und Phenylcarbin-Komplexe der Zusammensetzung trara-X(CO),M=CR 

(X = Cl, Br, I; M = Cr, W; R = Me, Ph) reagieren mit PMe, am Carbin-Kohlenstoff 
und bilden die Ylid-Komplexe X(CO),Cr[C(R)PMe,] (X = Cl, Br, I; R = Me, Ph) 
bzw. Br(CO),,,(PMe,),,W[C(Ph)PMe, ] (n = 1, 2) [3,4]. Die Umsetzung des Diethyl- 
aminocarbin-Komplexes trans-I(CO),W=CNEt z mit PMe, dagegen fiihrt unter 
CO-Austausch zu den Substitutionsprodukten truns-l(CO),r,( PMe, ),,W=CNEt z ( !I 
= 1, 2) [5]. 

In elektronenreichen Alkyl- und Arylcarbin-Komplexen induzieren Nucleophile 
eine Carbin-Carbonyl-Kopplungsreaktion unter Bildung neutraler oder anionischer 
n’- oder n2-Ketenyl-Komplexe. Reprasentativ fiir diesen Reaktionsweg sind die 
Umsetzungen von Cp(CO),W=CR (R = Ph, p-C,H,Me) mit PMe, zu 
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Cp(CO)(PMe,)W[q2-C(CO)R] und Cp(CO)(PMe,),W[$-C(CO)R] [6,7], 
Br(CO), LzW=CR (L, = 2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenanthrolin; R = Me, Ph) mit KCN 
zu K[(CN)2(CO)L2W(~2-C(CO)R)] [8,9], [(CO),(dppe)W=CCH,Ph]BF, mit 
NaS,CNMe, zu ($-Me2NCS2)(CO)(dppe)W(~2-C(CO)CH2Ph) [lo] und von 
Cl(CO),(py),W=CPh mit NaS,CNEt 2 zu Na[( q2-Et 2NCS2)2(CO)W(~2-C(CO)Ph)] 
[ll]. Eine analoge Kopplungsreaktion dagegen wird bei den substituierten Diethyl- 
aminocarbin-Komplexen nicht beobachtet. Sie reagieren mit Nucleophilen unter 
Halogen- oder CO-Austausch. Charakteristische Beispiele dafiir sind die Umset- 
zungen von X(CO),L,W=CNEt 2 (L2 = 2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenanthrolin) mit 
CN-, AsPh,- und [(CO),MEPh,]- (M = Cr, MO, W; E= P, As, Sb) zu den 
neutralen Carbin-Komplexen NC(CO),L,W=CNEt,, Ph,As(CO),L,W=CNEt 2 und 
(CO),M(p-EPh,)W(CO),(L,)(CNEt,) [12-141, von X(CO),L,W=CNEt, (L2 = 
2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenanthrolin) mit PR, (R = Me, Et) zu den kationischen 
Carbin-Komplexen [(PR,)(CO),L,W=CNEt 2]1 [15] und von X(CO),L,W=CNEt 2 
(L2 = 2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenanthrolin) mit cis-[S2C2(CN),]*- und cis- 
[(CO),Mo(PPh2),12- zu den anionischen Carbin-Komplexen [(S,C,(CN),) 
(CO),W=CNEt,]- und [(CO),Mo@-PPh,),W(CO),(CNEt,)]- [16,17]. Dariiber 
hinaus zeigen Alkyl- und Arylcarbin-Komplexe ein von Diethylaminocarbin- 
Komplexen unterschiedliches Reaktionsverhalten gegeniiber Oxidationsmitteln. 
W&-end sich trans-Br(CO),MzCR-Komplexe (M = MO, W; R = Me, CH,CMe,, 
Ph) mit Br, in Dimethoxyethan zu den carbonylfreien Alkylidin-Verbindungen 
(Br),(DME)M=CR umsetzen [18], reagieren Diethylaminocarbin-Komplexe vom 
Typ I(C0)2L2W=CNEt2 (t-BuNC, MeNC, PMe,; L, = 2,2’-Bipyridin, l,lO- 
Phenanthrolin) und ($-C,R,)(CO),W=CNEt, (R = H, Me) mit X2 (X = Br, I) 
unter oxidativer partieller Decarbonylierung zu den carbonylhaltigen Carbin- 
Komplexen (I),(CO)L,W=CNEt, und ($-C,R5)(X)2(CO)W?CNEt2 [5,19-221. 
Diese Verbindungen k&men als Briickenglied zwischen den klassischen Carbin- 
Komplexen vom Fischer Typ (niedervalentes Metal1 in einer Ligandensphsre von 
guten ?r-Akzeptoren) [23-271 und den klassischen Alkylidin-Komplexen vom 
Schrock-Typ (hochvalentes Metal1 in einer Ligandensphgre von guten ?r-Donoren) 
[28-311 angesehen werden [32,33]. 

Ihre hohe Reaktivitat gegeniiber Nucleophilen konnte in einer Vielzahl von 
Reaktionen demonstriert werden, sie wird auf die Anwesenheit von substitutions- 
labilen CO- und Halogeno-Liganden zuriickgefiihrt [5,19,20,34,35]. In diesem 
Zusammenhang ist es von besonderem Interesse den EinfluI3 der Koordinations- 
sph$re auf das Reaktionsverhalten dieser neuen Verbindungen zu studieren und 
daber die Synthese von Komplexen mit verschiedener Ligandensphsre anzustreben. 

Prsparative Ergebnisse 

Ausgangsverbindung fir die Synthese der hochvalenten, carbonylhaltigen und 
carbonylfreien Diethylaminocarbin-Komplexe ist I(CO),(py),W=CNEt 2 (l), 
welches nach fri_iheren Untersuchungen aus I(CO),W=CNEt, und Pyridin in 
quantitativer Ausbeute erhalten wird [5,22,36,37]. 

1 reagiert mit P(OMe), unter Austausch der Pyridin-Liganden zum Iso- 
merengemisch aus cis- und trans-I(CO),[P(OMe),],W=CNEt 2 (2a, 2b): 
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1 verhalt sich somit anders als der analoge Phenylcarbin-Komplex Cl(CO),(py),W 
=CPh, welcher mit P(OMe), unter Austausch der Pyridin- und eines CO-Liganden 
zu C1(CO)[P(OMe),].lWXPh reagiert [38]. Die Isomere 2a und 2b konnen chro- 
matographisch an Kieselgel bei - 10 *C voneinander getrennt werden. Dabei wird 
das cis-Isomere 2a als intensiv gelbes und das trans-Isomere 2b als hellgelbes Pulver 
isoliert. Beide sind in CH,Cl z, Et,0 und n-Pentan gut loslich. 

Wir haben das thermochemische Verhalten der isomerenreinen Komplexe 2a und 
2b untersucht und dabei festgestellt, daB sie im festen Zustand vor dem Schmelzen 
isomerisieren. Die Isomerisierung ftihrt zu einem thermodynamischen GleiChge- 
wicht, in welchem das trans-Isomere 2b (ca. 90% bei 100” C) iiberwiegt 1391. Das 
Gleichgewichtsgemisch aus 2a und 2b farbt sich bei 130°C leicht braun und 
schmilzt anschlieljend bei 136 O C ohne Zersetzung. Wir haben friiher bei den 
analogen PMe,-Komplexen cis- und trms-I(C0) 2 (PMe, ),WrCNEt 2 ebenfalls eine 

ci.s/trans-Isomerisierung im festen Zustand beobachtet. Sie lief jedoch deutlich 
langsamer als bei 2a und 2b ab, sodaB eine Einstellung des thermodynamischen 
Gleichgewichtes bis zum Schmelzen nicht erreicht werden konnte und die Verbin- 
dungen deswegen verschiedene Schmelzpunkte zeigten [5]. Die Isomerisierung von 
2a und 2b lluft in Losung (CH,Cl, oder Et,O) bereits bei R.T. relativ schnell ab 
[39]. Daher fiihrt die Umsetzung von 1 mit P(OMe), anders als mit PMe,q [5] nicht 
ausschliefilich zum cis-Dicarbonyl-Substitutionsprodukt. 

Die Isomere 2a und 2b werden mit Iod zum siebenfach-koordinierten, carbonyl- 
haltigen, hochvalenten Carbin-Komplex (I),(CO)[P(OMe),12W=CNEt, (3) oxidativ 
decarbonyliert : 

cis,Irans-I(CO),[P(OMe)3] ,W=CNEt, 

(2a, 2b) 

‘&clf’f (I)3(CO) [ P(OMe)3] ,W-CNEt2 

(3) 

3 wird als zimtfarbenes, hydrolyseempfindliches Pulver isoliert, welches in CH,Cl, 
sehr gut, in Et *O und n-Pentan dagegen unloslich ist und sich beim Erhitzen unter 
Luftabschlulj bei 103’C zersetzt. 3 reagiert mit Aceton und DMF (N.ili-Dime- 
thylformamid) zu carbonylfreien Produkten bisher unbekannter Zusammensetzung 

[391. 
Fur die Synthese neutraler, carbonylfreier Diethylaminocarbin-Komplexe von 

Wolfram in einer hohen Oxidationszahl hat sich die oxidative Decarbonylierung von 
trisubstituierten, niederwertigen Vorstufen als besonders effektiv erwiesen. Die 
quantitativen Umsetzungen der triisonitril-substituierten Carbin-Komplexe 4 und 5 
mit Iod zu den Verbindungen 6 und 7 bestatigen dies eindrucksvoll (Schema 1). 
4 wird in Analogie zu I(CO)(t-BuNC),WX’NEt 2 (5) aus I(C0)2(MeNC),W=CNEt, 
und MeNC durch thermische Decarbonylierung in Tom01 erhalten [401 und nach 
chromatographischer Reinigung als zitronengelbes, in CH,Cl, sehr gut. in Et10 

und n-Pentan dagegen wenig losliches Pulver isoliert (Schema 1). Es zersetzt sich bei 
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Schema 1. Synthese nieder- und hochvalenter isonitrilsubstituierter Diethylaminocarbin-Komplexe von 

Wolfram. 

125” C. Die Komplexe 6 und 7 lassen sich als braunes, bzw. zimtfarbenes Pulver 
isolieren und zersetzen sich bei 115 bzw. 138” C. Beide sind in CH,C12 sehr gut, in 
Et ,O und n-Pentan dagegen unliislich. Ihre Lijsungen sind hydrolyseempfindlich. 

Die Umsetzung von 6 und 7 mit RNC (R = Me, t-Bu) fiihrt in CH,Cl 2 unter 
Verclrangung eines Iodid-Liganden aus der Koordinationssph;ire zu den hochvalen- 
ten, kationischen Carbin-Komplexen [(I),(RNC),W=CNEt,]I (8: R = Me; 9: R = 
t-Bu). 8 und 9 wurden bereits friiher aus I(CO),(RNC),W=CNEt, (R = Me, t-Bu) 
in einer Reaktionsfolge i_iber (I),(CO)(RNC),WgNEt 2 synthetisiert (Schema 1) 
POI- 

1,2-Dichlorethan-Liisungen von 3, 6 und 7 leiten im Gegensatz zu 8 und 9 den 
Strom nicht [20]. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht zeichnen sich s;imtliche nieder- und hochvalente 
Diethylaminocarbin-Komplexe von Wolfram durch eine starke Absorptionsbande in 
den IR-Spektren (KBr) bei ca. 1530-1620 cm-’ aus, welche einer v(C=N)- 
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Tab&e 1 

v(C=NR)-, v(C%O)- und v(C=N)-Streckschwingungen der Komplexe 1-9 sowie friiher beschriehener, 

venvandter Diethylaminocarbin-Komplexe in cm-’ 

Komplex v(C=NR) ’ V(C=o) a u(C=N) ’ 

I(CO),(py),W=NEt, (1) _ 1953vs, 18.55~~ 1533s [5] 

crs-I(CO),[P(OMe),]zW~CNEtz (Za) _ 1992~s. 1918~s 1550s 

truns-l(C’O),[P(OMe),],W=CNEt, (2b) _ 1897vs 1577s 

~~.s-I(CO)~(PM~,)~W=CNE~, _ 197ovs. 1884% 1537s [S] 

~u~~-I(CO)~(PM~~)~W-CNE~~ _ 187Ovs 1536s [5] 

cis-I(CO)z(MeNC),W&NEt, 2199s, 2175s 1985X. I 915vs 1570s [2O] 

cis-I(CO),(t-BuNC)2W%NEt2 217Os, 2143s 1980~s. 1911~s 1563s [20] 

(l),(C0)(2,2’-bipy)W-CNEt, _ 1982~s 1580s [19] 

(I),(CO)[P(OMe),] zWrCNEt 2 (3) _ 198Xvs 1594s 

(I),(CO)(MeNC),W=CNEt, 2226vs 2041 s 1609s [20] 

(I),(CO)(t-BuNC),W-CNEt, 2196~s 2040s 1600s [2O] 

(I),(CO)(PMe,)2W=CNEtz 1912~s 1613s [5] 

I(CO)(MeNC),W=CNEt 2 (4) 2186m, 2144s 1887s 1531m 

I(CO)(t-BuNC)3W=CNEt, (5) 2151sh, 2112s, 2068sh 1882s 1533m [40] 

(I),(MeNC),W=CNEt 2 (6) 2206~s _ 1578s 

(I),(t-BuNC),W=CNEt, (7) 2116~s 1574s 

[(I),(MeNC),W=CNEt,]+ I- (8) 2250sh. 2216~s 1599s [20] 

[(I)2(t-BuNC),W=CNEt2]+ I- (9) 2216sh, 2203sh, 2183~s _ 1590s [20] 

” In CH2CI,. ’ In KBr. 

Streckschwingung zugeordnet werden kann (Tab. 1). Sie liegt etwas niedriger als die 
Y(C=N)-Streckschwingung von Imonium-Kationen (R$Z=NR’,)+ [ v(C=N): 
1640-1690 cm-‘] [41] und hijher als die v(C-N)-Streckschwingung von alipha- 
tischen Aminen [Y(C-N): 1020-1220 cm-’ ‘1 [42]. Somit sollte die Metall-Carbin- 
Bindung in Diethylaminocarbin-Komplexen durch die mesomeren Grenzstrukturen 
A und B beschrieben werden: 

. . Et 
W EC--N 

h 
w + Et 

=_C=N’ 
kt 

A B 

Beim obergang von den nieder- zu den hochvalenten Diethylaminocarbin- 
Komplexen beobachtet man wegen der Abnahme der Elektronendichte am Metall- 
zentrum und der stgrkeren Beteiligung der Grenzstruktur B am Resonanzhybrid 
eine Verschiebung dieser Absorptionsbande nach hiiheren Wellenzahlen (vgl. 2a 
oder 2b mit 3, 4 mit 6 und 5 mit 7; Tab. I). Der gleiche Trend wird bei den 
v(C=NR)- und v(C=O)-Absorptionsbanden beobachtet und kann ebenfalls mit der 
Abnahme der Elektronendichte am Wolfram und der damit verbundenen 
Schw%chung der Metall-Isonitril- und Metall-Carbonyl-Riickbindung in den 
hochvalenten Carbin-Komplexen erklsrt werden [43]. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von 2-9 zeigen erwartungsgem;iB ein Triplett und ein 

Quartett fiir die Methyl- und Methylen-Protonen der Diethylaminogruppe im 
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Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten der Komplexe 2-9 in CD&I,; them. Verschiebungen in ppm rel. CDHCl, ( 6 = 5.32 

ppm); rel. Intensitlten und MuItiplitSten in KIammem, Kopplungskonstanten in Hz 

Komplex NCH,CH, t-C&NC NCH,CH, WC%), CH,NC T(=‘C) 

2a 

2b 

3 

4 

5 

6 

1.15 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.14 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.30 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.21 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.24 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.25 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.25 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.27 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

1.29 (6,t) 

3J(HH) 7.3 

- 3.17 (4,q) 

3J(HH) 7.3 

3.18 (4,q) 

3J(HH) 7.3 

_ 3.71 (4,q) 

?I(HH) 7.3 

3.07 (4,q) 

‘J(HH) 7.3 

1.46 (18,s); 3.06 (4,q) 

1.48 (9,s) 3J(HH) 7.3 

3.38 (4,q) 

?I(HH) 7.3 

1.52 (27,s) 3.36 (4,q) 

3J(HH) 7.3 

3.45 (4,q) 

3J(HH) 7.3 

1.55 (36,s) 3 44 (4,@ 
3J(HH) 7.3 

3.63 (18,m) - -20 

N 11.0 a 

3.67 (18,m) - -20 

N 11.5 

3.87 (18,m) - +10 

N 9.7 

3.50 (3,s); +25 

3.54 (6,s) 

- + 25 [40] 

_ 3.72 (9,s) 0 

- _ 0 

3.86 (12,s) - 20 [20] 

- 5 [20] 

a N = ?I(PH) +4J(PH). 

Carbin-Liganden. Dari_iber hinaus beobachtet man in 6-9 jeweils ein Singulett fur 
die chemisch aquivalenten MeNC- und t-BuNC-Liganden. In 4 und 5 dagegen 
liegen jeweils zwei chemisch nicht aquivalente Sorten von Isonitril-Liganden im 
Verhaltnis 2/l vor (Tab. 2). Die Protonen der P(OMe),-Liganden in 2a-3 koppeln 
mit beiden Phosphoratomen und gehijren zu einem Spinsystem vom Typ X 9 AA’ X,‘. 
Fiir ein solches Spinsystem erwartet man nach Rechnungen ein Multiplett, welches 
aus einem Paar von Linien griiI3ter Intensitat im Abstand N = JAx + JAxf und einer 
Vielzahl (max. 36) innerer und W3erer Linien geringerer Intensitat besteht 1441. Die 
31P-entkoppelten Spektren von 2a-3 dagegen zeigen erwartungsgemZl3 jeweils ein 
Singulett fur die Protonen der P(OMe),-Liganden. 

Nach friiheren Untersuchungen wird das i3C-Signal eines CO-Liganden in 
Metall-Komplexen der VI. Nebengruppe mit grijBerem a-Donor/m-Akzeptor- 
Verhkltnis des truns-st%dig dazu angeordneten Liganden nach tieferem Feld 
verschoben [45]. Deswegen beobachtet man in 2a ein entschirmteres CO-Signal als 
in 2b (Tab. 3). 

Die Grijfie der J(CP)-Kopplungskonstante ist ein gutes Indiz fur die relative 
Lage von Liganden in phosphan-substituierten Komplexen [46,47]. So ist das 
Carbin-C-Signal in 2a und 2b aufgrund der Kopplung mit den zwei chemisch 
aquivalenten cis-St&dig angeordneten P(OMe),-Liganden in ein Triplett mit kleiner 
Kopplungskonstante aufgespalten. 

Die relative Lage der CO- und P(OMe),-Liganden geht in 2a und 2b aus der 
Multiplizitgt des CO-Signals hervor. In 2a bilden sie ein AA’XX’-, in 2b dagegen 
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ein A,X,-Spinsystem. Deswegen beobachtet man fiir die CO-Liganden in 2a ein 
Multiplett und in 2b ein Triplett mit kleiner Kopplungskonstante [48]. 

Eine Starkung der Metall-Isonitril-Riickbindung fiihrt in Metall-Isonitril- 
Komplexen der VI. Nebengruppe zur Entschirmung des Isonitril-C-Signals [49]. 
Demzufolge ordnen wir in 4 und 5 das entschirmtere Isonitril-C-Signal bei 154.4 
und 155.9 ppm den truns-stsndig zueinander angeordneten Isonitril-Liganden zu 
(Tab. 3). 

Im Einklang mit friiheren Befunden erscheint das Carbin-C-Signal in den 
hochvalenten Komplexen 6-9 bei tieferem Feld als in den niedervalenten Verbin- 
dungen 4 und 5 [5,20-221. 

Das Auftreten von jeweils einem Singulett in den 31P-NMR-Spektren von 2a-3 
bestgtigt die chemische Aquivalenz der zwei P(OMe),-Liganden in diesen Komple- 
xen (Tab. 4). 

Massenspektren 
Die Massenspektren der niedervalenten Komplexe 4 und 5 (Elektronenstoflioni- 

sation) sowie der hochvalenten Komplexe 6 und 7 (SIMS-Methode) wurden aufge- 
nommen (Tab. 5). Man beobachtet ein &nliches Fragmentierungsverhalten von 4-7 
und von friiher untersuchten isonitril-substituierten Diethylaminocarbin-Komplexen 
von Wolfram wie die Abspaltung von CO-, RNC- und Iodo-Liganden vom 
Molekiilion, die Fragmentierung von t-BuNC-Liganden unter Abspaltung von Iso- 
buten (Me,C=CH,) sowie die Eliminierung eines Ethylradikals aus dem Diethyl- 
arninocarbin-Liganden [21,22,40,50,51]. 

Diskussion 

Wir konnten neue Beispiele fiir den Reaktivit%tsunterschied zwischen Diethyl- 
amino- und Phenylcarbin-Komplexen finden. I(CO) Z (py) ,W=CNEt 2 (1) reagiert 
mit P(OMe), unter Austausch der Pyridin-Liganden zum Isomerengemisch aus 
c&I(CO),[P(OM~),]~W=CNE~, (2a) und trans-I(CO),[P(OMe),],W=CNEt, (2b). 
Der analoge Phenylcarbin-Komplex Cl(C0) Z(py) ,W=CPh dagegen fi.ihrt mit 

Tabelle 4 

31P-NMR-Daten der Komplexe 2a-3 in CD&l,; them. Verschiebungen in ppm rel. ext. 85% H,PO,- 
Liisung; Kopplungskonstanten in Hz 

Komplex 3’P T (“C) 

2a 

2b 

3 

133.3 -20 
‘J(WP) 380.9 

136.9 -20 
‘J(WP) 419.9 

98.7 -20 
‘J(WP) 358.9 
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Tabelle 5 

Massenspektren der Komplexe 4-7: m/e-Werte bezogen auf das ‘R4W-Isotop 

Komplex 

4 

m/e 

518 

505 

471 

448 

407 

393 

37x 

672 

644 

561 

505 

449 

Fragmentierung 

[M-CO]’ 

[ ,21- MeNC] r 

[M -CO - MeNC]+ (Basispeak) 

[M-CO-MeNC-Et]+ 

[M-CO-MeNC-Et-MeNC]- 

[M-CO-MeNC--Et-F.tNC]. 

[M-MeNC--I]+ 

.v+ 

[M-CO]+ 

[M-CO-‘BuNC]+ 

[M -CO-‘BuNC-Me2C=CH2]’ 

[iv-CO-‘BuNC-2 Me,C=CHJ’ 

(Basispeak) 

645 

604 

563 

518 

471 

771 

688 

632 

605 

549 

644 

561 

505 

449 

[M-q- 

[M--I-MeNC]’ 

[.M-1-2MeNC]t 

[ M - 2 I] + (Basispeak) 

[M-21-MeNC]+ 

[M-I]+ 
[ M - I - t BuNC] ’ (Basispeak) 

[M-I-‘BuNC-Me2C=CH,]’ 

[M-I-2’BuNC]+ 

[M-I-Z’BuNC--Me$Y=CH,]’ 

[M-21]+ 

[,&I--2I-‘BuNC]’ 

[M-ZI-‘BuNC-Me,C=CH2]’ 

[M-21-LB~NC-2Me2C=CH1]r 
.-----___ - 

P(OMe), unter Substitution der Pyridin-Liganden und Abspaltung eines CO- 
Liganden zum trisubstituierten Carbin-Komplex Cl(CO)[P(OMe),],W=CPh [38]. 

Zwischen 2a und 2b liegt wie bei den analogen PMe,-substituierten Isomeren 
ci.s-I(CO),(PMe3)zWrCNEt2 und ~rans-I(CO)*(PMe,),W~CNEt z. ein thermody- 
namisches Gleichgewicht vor, welches auf der Seite des rruns-Isomeren liegt [5]. Die 
gegenseitige Umwandlung von 2a zu 2b ist jedoch sowohl im festen Zustand als 
such in L&sung deutlich schneller als bei den PMe,-Verbindungen. Eine solche 
Isomerisierungsreaktion ist bisher bei Phenylcarbin-Komplexen nicht beobachtet 
worden. Ausgehend von frans-X(CO),M=CPh- und X(C0)2(py)zW=CPh-Komple- 
xen erhalt man mit Donoren L stets nur die cis-Dicarbonyl-Substitutionsprodukte 
X(CO), L,W&Ph [4,52,53,54]. Als einzige Ausnahme ist bisher die Umsetzung von 
Iruns-Br(CO),Cr=CPh mit P(OPh), bekannt, die ausschlieljlich zum fauns-Isomeren 
Br(CO),[P(OPh),],Ct=CPh fiihrt [4]. 

Die sauber ablaufenden Oxidationen von 2a bzw. 2b. 4 und 5 mit Iod zu 
(I),(CO)[P(OMe),],W=CNEt, (3), (T)3(MeNC),W-CNEt2 (6) und (I),(t- 
BuNC),WECNEt z (7) demonstrieren die Flexibilitat des Diethylaminocarbin- 
Liganden, carbonylhaltige und carbonylfreie, hochvalente Verbindungen zu bilden 
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[5,19-221. Niedervalente Phenylcarbin-Komplexe dagegen reagieren mit Halogenen 
nur zu carbonylfreien Oxidationsprodukten [18]. 

Dariiber hinaus besteht ein auffallender Unterschied zwischen den hochvalenten 
Diethylamino- und Phenylcarbin-Komplexen in der Koordinationszahl. Wshrend 
erstere nach bisherigen Erkenntnissen ausschliel3lich siebenfach-koordiniert vorlie- 
gen, bevorzugen letztere die vier- und sechsfache Koordination [18,55,56]. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: 5-DX Nicolet FT-IR-Spektrometer; ‘H-NMR- und ‘sC-NMR- 
Spektren: JEOL FT-NMR-Spektrometer GX 270; 31P-NMR-Spektren: JEOL FT- 
NMR-Spektrometer FX 90Q; Massenspektren: Varian MAT CH7 Massen- 
spektrometer, ElektronenstoBionenquelle IXB. 

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der Schlenkrohrtechnik zum AusschluB 
von Luft und Feuchtigkeit in N,- oder Argon-Atmosphare durchgeftihrt. Samtliche 
Liisungsmittel wurden sorgfaltig getrocknet (CH,Cl, und ClCH,CH,Cl iiber P20, 
und Na/Pb-Legierung, Et 2O und Toluol iiber Na, Pentan iiber CaH, ), mit Stick- 
stoff gesattigt und vor Gebrauch frisch destilliert. 

Soweit eine chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte niitig war, wurde 
diese an einer thermostatisierbaren Saule (Dimension I= 45 cm, d = 1.5 cm) 
durchgefuhrt. Als station&e Phasen dienten Kieselgel (0.063-0.2 mm, Akt. I) oder 
Al,O, (0.063-0.2 mm, neutral, Akt. I), welche vorher im HV getrocknet und mit 
Stickstoff beladen wurden. 

Die Leitflhigkeitsmessungen erfolgten mit dem LeitfahigkeitsmeBger;it der Firma 
WTW, Model1 LF 2000 in einem thermostatisierbaren Schlenkrohr unter schwachem 
Argon-Strom, urn eine Verdunstung des Losungsmittels und eine damit verbundene 
Konzentrationsanderung w;ihrend der Messung zu verhindern. Sgmtliche Verbin- 
dungen wurden unter Argon abgewogen und die Konzentration durch Zugabe 
definierter Losungsmittelvolumina eingestellt. Die Zellkonstante der MeBzelle (LTA 
01, Firma WTW) wurde mit einer 0.01 m KCl-Eichlasung, deren spezifische 
Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur genau bekannt ist, bestimmt. Die 
Temperatur sowohl der Eichlasung als such der MeBliisungen wurde mit einem auf 
die Temperatur des Eiswassers geeichten Lauda Digital-Thermometer R42/2 mit 
einer Genauigkeit von + 0.01 o C gemessen. 

Die Synthese von 1, I(CO),(RNC),W=CNEt, (R = Me, t-Bu) und 5 erfolgte 
nach [5,20,40], von MeNC nach [57] und t-BuNC nach [58]. P(OMe), wurde vor 
Gebrauch destilliert. 

1. cis- und trans-I(CO),[P(OMe)3] JWzCNEt, (2a, 26) 
Eine Lijsung von 360 mg (0.59 mmol) 1 in 50 ml CH,Cl, wird mit 0.15 ml (1.27 

mmol) P(OMe), versetzt und 1 h bei R. T. geriihrt. Die gelbe Losung wird zur 
Trockne eingeengt und der Rickstand an Kieselgel bei - 10°C chromatographiert. 
Mit Pentan/ Et,0 (3/l) eluiert man zunachst eine blaBgelbe Zone, aus welcher 
nach dem Abziehen des Losungsmittels bei - 10” C der trans-Komplex 2b als 
hellgelbes, mikrokristallines Pulver zuri.ickbleibt. Ausbeute: 105 mg (25% bez. auf 1). 

Gef.: C, 22.89; H, 4.16; I, 18.28; N, 1.90; P, 8.39; W, 26.51; C,,H2,1N0,P,W 
(699.06) ber.: C, 22.34; H, 4.04; I, 18.15; N, 2.00; 0, 18.31; P, 8.86; W, 26.30%. 
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AnschlieBend eluiert man mit Et,O/Pentan (2/l) eine orangegeIbe Zone, aus 
welcher man nach dem Abziehen des Liisungsmitteis 2a als intensiv gelbes. mikro- 
kristallines Pulver erhalt. Ausbeute: 285 mg (69% bez. auf 1). 

Gef.: C, 22.36; H, 4.02; I, 17.55; N, 1.80; 0, 18.24; P. 8.81; W. 26.39; 
C,,HZXINORP2W (699.06) ber.: siehe oben. 

2. (I),(CO}[P(OMe),] 2 W= CNEt, (3) 

Eine Losung von 200 mg (0.29 mmol) des Isomerengemisches aus 2a und 2b in 30 
ml CH,Cl, wird bei - 40 o C tropfenweise mit einer Lijsung von 72 mg (0.28 mmol) 
I, in 20 ml CH,Cl, versetzt. Die Farbe der Reaktionsliisung andert sich unter 
augenblicklicher Entfarbung der violetten I,-Losung von gelb nach orange. Man 
bringt anschlieaend auf R.T., rtihrt 1 h, engt das Liisungsmittel der inzwischen 
braunrot gewordenen Reaktionslijsung auf wenige ml ein und f;illt 3 mit Et,0 als 
zimtfarbenes, mikrokristallines Pulver aus. Ausbeute: 260 mg (98% bez. auf 2a oder 
2b). 

Gef.: C, 15.69; H, 3.13; I, 40.79; N, 1.51; 0, 12.21; P, 6.63: W, 20.10; 
C,,H,,13N0,P2W (924.86) ber.: C, 15.58; H, 3.05; I, 41.17: N. 1.51; 0. 12.11; P, 
6.70; W, 19.88%. 

3. I(CO)(MeNC), WE CNEt, (4) 

Eine gelbe Losung von 500 mg (0.94 mmol) I(CO),(MeNC),W=CNEt, in 50 ml 
Toluol wird mit 0.08 ml (1.47 mmol) MeNC versetzt und 2 h bei 80 o C erhitzt. Die 
Farbe der Losung nimmt dabei einen braunen Ton an. Anschlienend engt man das 
Losungsmittel zur Trockne ein und chromatographiert den Riickstand an Al,O, bei 
0” C. Mit CH,Cl,/Et ,O (l/l) eluiert man eine gelbe Zone, aus welcher nach dem 
Einengen des Losungsmittels auf wenige ml 4 mit Pentan als zitronengelbes Pulver 
ausgefUlt wird. Ausbeute: 350 mg (68% bez. auf I(C0)2(MeNC),W=CNEt,). 

Gef.: C, 26.28; H, 3.49; I. 23.70; N, 10.00; 0, 2.55; W, 33.45; C,2H,91N,0W 
(546.06) ber.: C, 26.39; H, 3.51; I, 23.24: N, 10.26; 0. 2.93: W, 33.67%. 

4. (I),(MeNC), W=CNEt2 (6) 

Zu einer zitronengelben Liisung von 140 mg (0.26 mmol) 4 in 30 ml CH,Cl, 
tropft man bei - 30 o C eine Losung von 65 mg (0.26 mmol) I, in 10 ml CH2C1 z zu. 
Unter augenblicklicher Entfarbung der violetten I,-Liisung andert sich die Farbe 
der Reaktionslosung nach orange. Man bringt anschlieBend auf R.T., rtihrt 10 min. 
engt die inzwischen orangebraun gewordene Liisung auf wenige ml ein und fallt 6 
mit Et,0 als braunes Pulver aus. Ausbeute: 190 mg (96% bez. auf 4). 

Gef.: C, 17.42; H, 2.46; I, 48.56; N, 7.34; W, 23.87; C,,H,,13N4W (771.86) ber.: 
C, 17.12; H, 2.48: I, 49.32: N, 7.26; W, 23.82%. 

5. (I), (t&NC), W=CNEt2 (7) 

Zu einer zitronengelben Losung von 240 mg (0.36 mmol) 5 in 50 ml CH,Cl, 
tropft man bei - 30 o C eine Losung von 91 mg (0.36 mmol) I, in 20 ml CH2C1, zu. 
Die Farbe der Reaktionsliisung wandelt sich sofort in orange urn. Man bringt 
anschlierjend auf R.T., riihrt 10 n-tin und arbeitet die inzwischen orangebraun 
gewordene Liisung analog wie unter 4. beschrieben auf. Zimtfarbenes, mikrokristal- 
lines Pulver. Ausbeute: 310 mg (97% bez. auf 5). 

Gef.: C, 26.72; H, 4.24; I, 42.20; N, 6.15; W, 20.51; C,,H,,I,N,W (898.10) ber.: 
C, 26.75; H, 4.15; I, 42.39; N, 6.24; W, 20.47%. 
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6. [(I),(MeNC),W=CNEt,] +I - (8) aus 6 und MeNC 
Eine Losung von 200 mg (0.26 mmol) 6 in 30 ml CH,CI, wird mit 17 ~1 (0.31 

mmol) MeNC versetzt und 30 min bei R.T. geriihrt. AnschlieBend engt man die 
braune L&sung auf wenige ml ein und fallt 8 mit einer Et,O/Pentan-M&hung aus. 
Braunes Pulver. Ausbeute: 205 mg (97% bez. auf 6). Die Identifizienmg der 
Verbindung 8 erfolgte durch Vergleich ihrer IR-, ‘H-NMR- und i3C-NMR-Daten 
mit den Daten aus der Literatur [20]. 

7. [(I)2(t-BuNC)4W32NEt2] fI - (9) aus 7 und t-BuNC 
Eine Losung von 250 mg (0.28 mmol) 7 in 40 ml CH,Cl, wird mit 0.04 ml (0.35 

mmol) t-BuNC versetzt und 30 ruin bei R.T. getihrt. Die braune Reaktionslosung 
wird wie unter 6. beschrieben aufgearbeitet. Ockerfarbenes, mikrokristallines Pulver. 
Ausbeute: 265 mg (97% bez. auf 7). Die Identifizierung vom Komplex 9 gelang 
durch Vergleich seiner IR-, ‘H-NMR- und 13C-NMR-Daten mit den Daten aus der 
Literatur [20]. 
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