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The reaction of trans-Br(CO),WCN(c-C6H,, )* with the electron-rich olefin 
[=CN(C,H, )CH,CH,N(C,H,)], leads to the formation of the new anionic 
carbyne complex [ Brz (C0)3WCN(c-C6HI 1 )z ] -, which was isolated as the 
[HCN(C6HS )CH&H$(C6H5 )] + salt and characterised by elemental analyses, IR, 
‘H NMR and 13C NMR spectroscopy. 

Bereits friiher konnte gezeigt werden, dass elektronenreiche Olefine vom Typ 
[ =CN( R)CH,CH,NR], (R = Alkyl-, Arylrest) geeignete organische Vorstufen 
fiir die Synthese von Ubergangsmetall-Carben-Komplexen sind [ 2-81. Hierbei 
erfolgte der Einbau des Carben-Liganden :CN(R)CH&H?NR im Ubergangs- 
metallfragment entweder durch Substitution eines neutralen Liganden (CO, 
PPh3) [2-71, eines anionischen Liganden (Cl-) [8] oder durch Spaltung von 
Chloro- bzw. Bromo-Briicken in zweikernigen Ubergangsmetall-Komplexen 
[3,8--111. 

Auf der Suche nach Ubergangsmetall-Komplexen, die einen Carben- und 
Carbin-Liganden gleichzeitig am Ubergangsmetall koordiniert enthalten, er- 
schien uns in diesem Zusammenhang die Reaktion eines elektronenreichen 

*LxXXI. Mitteilung &he Ref. 1. 
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Olefins mit einem ~bergangsmetall-Carbin-Komplex vom Typ trans-X(CO&,- 
WCR (X = Cl, Br, I; R = Me, Ph, NEtz) [12,13] als vielver rechend. Die Um_ 
setzung von truns-Br(C0)4WCN(c-C~H11 )2 (I) [ 141 mit [= (Ph)CH&H2NPh12 
(II) [ 151 in Aceton bei 25°C fiihrt jedoch iiberraschenderweise zur Bildung 
eines neuen anionischen ~bergangsmetall’-Cabin-Komplexes am Wolfram (III): 
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Der anionische Carbin-Komplex l&t sich in Form kleiner, gelber Kristalle 
mit [HCN(Ph)CH,CH,N(Ph)] + als grossem Gegenkation isolieren. Da die Bildung 
solcher Imidazolinium-Kationen durch Abstraktion eines Protons aus dem 
Losungsmittel bereits friiher bei der Reaktion elektronenreicher Olefine mit 
~bergangsmetall-Komplexen beobachtet worden war [ 21, vermuten wir, dass 
das Losungsmittel Aceton am Verlauf der obigen Reaktion beteiligt ist. 

Der Komplex III ist in DMF, Aceton, CH2C12 und THF sehr gut, in Et20 und 
getittigten Kohlenwasserstoffen schwer loslich. Bei Raumtemperatur ist er so- 
wohl in Substanz als such in Lijsung bestindig. Zusammensetzung und Struktur 
von III wurden durch Elementaranalyse IR-, ‘H-NMR- und ‘QNMR-Spektren 
gesichert. 

Beriicksichtigt man allein die C ?v-Symmetrie des Metallcarbonylgeriistes in 
III, so erwartet man gemiiss gruppentheoretischen oberlegungen drei infrarot- 
aktive v(CO)-Schwingungen, zwei der Rasse Al (A’,” und Ai2’) und eine der 
Rasse B1 [16,17]. Das IR-Spektrum von III in CH2C12 zeigt jedoch im 
Carbonylbereich (2200-1800 cm-’ ) nur zwei Absorptionsbanden bei 2036 
und 1925 cm-‘. Die kiirzerwellige, schwache Absorptionsbande muss auf- 
grund ihrer Lage und Intensitiit der A 12’-Schwingung zugeordnet werden, die 
hauptsichlich von den zwei truns-stiindig zueinander angeordneten CO-Liganden 
stammt [ 18,191. Somit setzt sich die llngerwellige, starke Absorptionsbande 
aus der ifberlagerung der A!‘)- und B1 -Bande zusammen, welche im polaren 
Lijsungsmittel nicht getrennt beobachtet werden kijnnen. 

Ein Zusammenfallen beider Banden konnte bereits friiher bei anderen Ver- 
bindungen, die drei CO-Liganden in meridionaler Anordnung enthalten, festge- 
stellt werden [ 19, 203. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von III (CD2C12 ; -30°C; them. Verschiebungen rel. 
CDHC12 ) beobachtet man einerseits drei Signale fiir die Protonen des Kations 
(zwei Multipletts bei 4.39 ppm und 7.55 ppm und ein Singulett bei 10.03 ppm 
mit der relativen Intensitat 4/10/l) und andererseits zwei Multipletts (bei 
1.15-1.78 ppm und 2.71 ppm) fiir die Cyclohexyl-Protonen des Carbin- 
Liganden im Anion mit der relativen Intensitat 20/2. 
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Das {‘H) -i3C-NMR-Spektrum (CD&l, ; -3O’C; them. Verschiebungen rel. 
CD& ) zeigt die erwarteten zwei Signale fiir die drei CO-Liganden. Das abge- 
schirmtere, intensivere Signal bei 201.5 ppm wird den trans-stiindig zueinander 
angeordneten CO-Liganden, das entschirmtere, schwiichere Signal bei 214.5 ppm 
dem zum Halogen-Liganden trans-St&dig koordinierten CO-Liganden zuge- 
ordnet. Die chemische Verschiebung des Carbin-C-Signals mit 248.2 :ppm unter- 
scheidet sich weder stark von der im dianionischen Carbin-Komplex (NEt4+)2 
[(SCN)3(CO),WCNEt,] *- (S (C(Carbin)) 249.4 ppm; CD,Cl,-LSsung; -10%) 
[21], noch von der in der neutralen Ausgangsverbindung I (6 (C(Carbin)) 
245.1 ppm; CD2C12-Lijsung; -2O’C) [ 141 gefundenen chemischen Verschiebung 
der Carbin-C-Atome. Dariiber hinaus beobachtet man vier Signale fiir die C- 
Atome der Dicyclohexylaminogruppe im Carbin-Liganden bei 25.1, 25.8, 32.8 
und 61.1 ppm und sechs Signale fiir die C-Atome des Imidazoliniums-Kations 
bei 48.3,118.5,127.6,129.9,135.0 und 149.5 ppm. Die Zuordnung der 
Signale zu den einzelnen C-Atomen im Kation beruht auf dem Vergleich ihrer 
chemischen Verschiebung mit der chemischen Verschiebung der C-Atome in 
ahnlich aufgebauten Kationen wie [HCN(Me)CH2CH2NMe] + [4] und der Auf- 
spaltung der Signale im Off-Resonance entkoppelten ‘3C-NMR-Spektrum von 
III. Wir ordnen das Signal bei 48.3 ppm den zwei Methylen-C-Atomen im Ring, 
die Signale bei 118.5, 127.6 und 129.9 ppm jeweils den ortho-, pam- und meta- 
C-Atomen in den Phenylringen, das Signal bei 135.0 ppm den an den Stickstoff- 
atomen cu-stiindig gebundenen C-Atomen der Phenylringe’und schliesslich das. 
Signal bei 149.5 ppm dem Carbonium-C-Atom zu. 

Experimen teller Teil 
Sgjntliche Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet (Aceton iiber CaCl, und 

Molekularsieb 3 A, CH2C12 iiber P205 und Na/Pb-Legierung, Et20 und THF 
iiber Na, Pentan iiber CaH2) und mit Stick&off ges%tigt. 

Darstellung von III. 1.05 g (1.85 mmol) I werden bei -40°C in 40 ml Aceton 
gel&t und mit 460 mg (1.03 mmol) II versetzt. Man bringt die gelbe Suspension 
auf Raumtemperatur und riihrt 72 Stunden lang, bis im v(CO)-Bereich des Infra- 
rotspektrums die CO-Banden der Verbindung I verschwunden sind. Die Farbe 
der Suspension andert sich dabei von gelb nach braunrot. Anschliessend filtriert 
man von nicht umgesetztem II ab, engt das Filtrat zur Trockne ein, nimmt den 
Riickstand in 5 ml CH2Clz auf und fgllt aus der braunroten Losung mit 80 ml 
einer Et,O/Pentan-Mischung (3/5) ein gelbes Pulver aus. Dieses wird bei Raum- 
temperatur in 30 ml einer THF/Et*O-Mischung (2/l) aufgenommen, die ent- 
standene braunrote Losung von der geringen Menge eines flockigen, farblosen 
Niederschlags abfiltriert, auf -78°C abgekiihlt und III als amorphes, gelbes 
Pulver isoliert. Durch langsames Abkiihlen einer bei Raumtemperatur in 60 ml 
einer CH2C12 /Et20-Mischung (l/2) gesiittigten LSsung von III auf -78°C erhalt 
man gelbe, analysenreine Kristalle von III, die im Hochvakuum bei 0°C sechs 
Stunden lang getrocknet werden. Ausbeute 330 mg, 42% bez. auf I. Gef.: C, 
44.71; H, 4.47; Br, 19.07; N, 5.26; 0, 5.67; W, 21.21. C31H3,Br2N303W 
(843.27) ber.: C, 44.15; H, 4.42; Br, 18.95; N, 4.98; 0, 5.69; W, 21.80%. 
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