
59 

Journal of Organometallic Chemistry, 326 (1987) 59-81 
Ekvier Sequoia !%A., Lawanne - Printed in The Netherlands 

LXXXV *. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN DER REAKTIONSPRODUKTE 
VON tmns-Br(CO),L,WCNEt, (L, = 2,2’-BIPYRIDYL, l,lo-PHENANTHROLIN) 
MIT DEN ORGANYLANI ONEN [(CO),MEPh,] - (M = Cr, MO, w; 
E=P,As, Sb) ** 

ALEXANDER CONSTANTIN FILIPPOU, ERNST O’ITO FISCHER*, 

Anorganisch-chemisches Znstitut der Technischen Universitiit Minchen, Lichtenbergstr. 4, 

D-8046 Garching (B. R D.) 

HELMUT GUIDO ALT 

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitiit Bayreuth, Universitiitsstr. 30, 
D-8580 Bayreuth (B. R D.) 

und ULF THEWALT 

Sektion fiir Riintgen- und Elektronenbeugung der Universitiit Ubn, Oberer Eselsberg D-7900 Ulm (B.R.D.) 

(Eingegangen den 23. November 1986) 

The reaction of trans-Br(CO),L,WCNEt, (L2 = 2,2’-bipyridyl (2,2’-bipy), l,lO- 
phenanthroline (ophen)) with organyl anions of Main Croup V elements coordi- 
nated to a pentacarbonylmetal fragment of the general formula [(CO),MEPh,]- 
(M = Cr, MO, W; E = P, As, Sb) leads, by substitution of the bromine ligand, to 
new neutral diethylaminocarbyne complexes of the type (CO),MEPh,(CO),L,- 
WCNEt, (M = Cr, MO, W; E = P, As, Sb; L, = 2,2’-bipy, ophen) which contain a 
heavier element of Main Croup V in a bridging position between two transition 
metals. Spectroscopic investigations at low temperatures show that the bridged 
complexes exist as a mixture of cis and trans isomers, with the thermodynamic 
equilibrium favouring the cis complexes. Temperature dependent NMR spectra 
indicate a dynamic process in which the chelating ligand L, (L2 = 2,2’-bipy, ophen) 
switches between two cis and two cis/truns positions, relative to the carbyne 
ligand, and causes a rapid interconversion of the two stereoisomers at room 
temperature. 

* LXXXIV. Mitteilung s. Ref. 1. 
* * Professor Hans-Ludwig Krauss, Universit8t Bayreuth, zum 60. Geburtstag am 4.6.1987 gewidmet. 
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Zusammenfassung 

Die Umsetzung von truns-Br(CO),L,WCNEt, (L, = 2,2’-Bipyridyl (2,2’-bipy), 
l,lO-Phenanthrolin (ophen)) mit Organylanionen der V. Hauptgruppe, die an einem 
Metallpentacarbonyl-Fragment komplexiert sind, vom Typ [CO),MEPh,]- (M = Cr, 
MO, W; E = P, As, Sb) fiihrt unter Substitution des Bromo-Liganden zu 
neuartigen, neutralen Diethylaminocarbin-Komplexen vom Typ (CO) 5 MEPh,- 
(CO),L,WCNEt, (M = Cr, MO, W; E= P, As, Sb; L, = 2,2’-bipy, ophen), bei 
denen ein hiiheres Element der V. Hauptgruppe eine Briicke zwischen zwei 
Ubergangsmetallen bildet. Spektroskopische Untersuchungen der verbtickten 
Komplexe zeigen, dass bei tiefer Temperatur ein cis / tram Isomerengemisch vorliegt, 
wobei das thermodynamische Gleichgewicht auf der Seite der cis-Komplexe liegt. 
Die temperaturabhangigen NMR-Spektren demonstrieren einen dynamischen 
Vorgang, in welchem der Chelat-Ligand L, (L, = 2,2’-bipy, ophen) zwischen zwei 
cis- und zwei cis/trans-Positionen relativ zum Carbin-Liganden fluktuiert und eine 
bei Raumtemperatur schnelle, gegenseitige Umwandlung der Stereoisomeren be- 
wirkt. 

Einleitung 

Das Reaktionsverhalten von Carbin-Komplexen des Typs truns-X(CO),L,WCR 
(X = Br, I; L, = 2,2’-bipy, ophen; R = C,H,, CH,, NEt,) [2,3] gegentiber 
Nucleophilen wird in signifikanter Weise vom Rest R des Carbin-Liganden beein- 
flusst. Substituierte Carbin-Carbonyl-Komplexe, die eine Phenyl- oder Methyl- 
Gruppe am Carbin-Liganden enthalten, ergeben mit Cyanid unter Austausch von Br 
gegen CN und gleichzeitiger Insertion von CO in die Metall-Kohlenstoff-Drei- 
fachbindung anionische q2-Ketenyl-Komplexe [4,5]. Dagegen l&t sich in sub- 
stituierten Carbin-Carbonyl-Komplexen, die eine Diethylaminogruppe am Carbin- 
Liganden enthalten, der Halogen-Ligand zwar leicht gegen Nucleophile austauschen, 
die Insertion eines CO in die Metall-C,,,- Bindung bleibt jedoch aus. So lassen 
sich auf diesem Reaktionsweg einerseits die sonst schwer zug8nglichen Cyano-sub- 
stituierten Carbin-Carbonyl-Komplexe in hohen Ausbeuten isolieren [3], andererseits 
gelingt durch die Umsetzung mit NaAsPh, die Synthese des ersten, neutralen 
Diphenylarsano-Carbinkomplexes eines Ubergangsmetalls [6]. Dabei zeigt sich, dass 
die Stereochemie in den erhaltenen Substitutionsprodukten sehr stark von der Art 
des eingetretenen Nucleophils abh&ngt. W&rend das Diphenylarsenid [6] die ~runs- 
Stellung zum Carbin-Liganden bevorzugt, wird das Cyanid cis-standig zum Carbin- 
Liganden koordiniert, wobei jedoch die Cyano-substituierten Carbin-Komplexe 
einem dynamischen Prozess unterworfen sind, bei welchem ein @uns-Stereoisomeres 
als Zwischenstufe postuliert wird [3]. In diesem Zusammenhang blieb die Frage 
offen, ob es Nucleophile gibt, die nicht ausschliesslich cis- oder truns-Sub- 
stitutionsprodukte, sondem ein Gemisch beider Stereoisomere liefem. Die durch die 
Umsetzung von [E(C,H,),]- (E = As, Sb) [7,8] mit M(CO), unter CO-Substitution 
bzw. durch die Umsetzung von (CO),M[P(C,H,),H] (M = Cr, W) [9] mit KH 
dargestellten anionischen Komplexe [(CO),ME(C,H,),]- (M = Cr, MO, W; E = P, 
As, Sb) [lo] schienen als Ausgangsverbindungen vielversprechend, weil sie einerseits 
eine starke Nucleophilie aufweisen und andererseits die entstehenden Sub- 
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stitutionsprodukte im Gegensatz zu truns-Ph,As(C0),(2,2’-bipy)WCNEt, keine 
Reaktionen mit dem Lijsungsmittel eingehen sollten, da das eine freie Elektronenpaar 
in [E(C,H,),]- durch die Komplexierung am M(CO),-Fragment in die Bindung 
zwischen Metal1 und Heteroatom einbezogen ist. Die erhaltenen Substitutionspro- 
d&e sollten somit leichter handhabbar sein [6]. 

Pdparative Ergebnisse 

Versetzt man eine Suspension von truns-Br(C0) ,L,WCNEt 2 (L2 = 2,2’-bipy, 
ophen) (I, II) in THF bei 25 o C mit einer Liisung von M1[(CO),M2EPh,] (M’ = Li, 
Na, K; M* = Cr, MO, W; E = P, As, Sb) in THF (geringer ijberschuss) so wandelt 
sich die violette Suspension unter gleichzeitigem Ausfallen von M’Br in eine 
dunkelrote Lijsung urn. Wie elementaranalytische und spektroskopische Daten der 
aus der Reaktionslosung isolierten Verbindungen zeigen, handelt es sich urn die 
durch die Substitution des Bromo-Liganden gegen die komplexierten Organyl- 
anionen entstandenen verbrtickten Komplexe III-XIII. 

ir/L /Et 

THF 
2Br -wrc-6 + 2M?CO),M*EPh, - 

R.T. 

(I: L*= 2 , 2’-bipy , 

II : L2 = ophen ) 

Ph Ph 
\ / 

L, ,E - M*(CC$ 

Lc/L _,Et 

L -_WEC--’ + ( CO),M*-EPh,-‘A’ = C-N + 2M’Br 

oc’ ‘co ‘Et / \co ‘Et 
oc 

( HI- XIII 1 

( M’ = K, E = P ; M’= Na , E = As ; M’ = Li , E = Sb 1 

Komplex L2 

III 2,2’-bipy 
IV ophen 
V 2,2’-bipy 
VI 2,2’-bipy 
VII ophen 
VIII 2,2’-bipy 
IX ophen 
X 2,2’-bipy 
XI ophen 
XII 2,2’-bipy 
XIII ophen 

E 

P 
P 

P 

As 
As 
As 
As 
As 

As 
Sb 

Sb 

M2 

Cr 
Cr 
w 

Cr 
Cr 
MO 

MO 
W 

W 
Cr 
Cr 
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TABELLE 1 

THERMGGRAVIMETRISCHE ERGEBNISSE DER KOMPLEXE III, V-XI UND XIII 

Komplex 

III 

V 
VI 

VII 
VIII 

IX 

X 

XI 

XIII 

Zersetzungs- RelGewichtsabnabme (a) 

tempe.ratur (O C) beob. (theor.) 

170 3.5 (3.26) 
151 4.0 (2.83) 
157 1.5 (3.11) 
155 2.5 (3.02) 
153 4.2 (2.96) 
162 3.5 (2.89) 
172 2.3 (2.71) 
173 1.7 (2.65) 
150 2.5 (2.88) 

Die diamagnetischen, roten Komplexe III-XIII sind in DMSO, DMF, CH,Cl, 
und THF sehr gut, in Et 2O und gesattigten Kohlenwasserstoffen dagegen unlbslich. 
Thermogravimetrische Untersuchungen im N,- bzw. Ar-Strom ergeben bei einer 
Heizgeschwindigkeit von 10 ’ C/min folgende Zersetzungstemperaturen ftt die 
Komplexe III, V-XI und XIII (Tab. 1). 

Die Auswertung der Thermodiagramme, die zu den Werten der Tabelle 1 ftihrt, 
geht aus der Fig. 1 hervor. 

Bei allen Komplexen wird die relative Gewichtsabnahme als klare Stufe bei 
einsetzender Zersetzung beobachtet. Man stellt eine griissere Abweichung der‘beob- 
achteten von der theoretisch erwarteten relativen Gewichtsabnahme ftir die Ab- 
spaltung eines CO pro Molektil fest (Tab. 1, Zahlenwerte in Klammem). Samtliche 
Zersetzungstemperaturen liegen zwischen 150-173O C, wobei ein eindeutiger Ein- 
fluss des Chelat-Liganden L,, des Heteroatoms E und des Metallatoms M2 auf die 
thermische Stabilitrit der Verbindungen nicht beobachtet wird. Die Komplexe III, 
V-XI und XIII sind im Vergleich zu den Komplexen I und II thermisch weniger 
besttidig [3]. 

+ 
rd. GewichtsabnahmcW.) 

Fig. 1. Thermodiagramm van X; Heizgeschwindigkeit: 10 o C/min. 



63 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
In den IR-Spektren der Komplexe III-XIII beobachtet man im Carbonylbereich 

(2200-1800 cm-‘) zwei Banden ann%hernd gleicher Intensitlt der kiirzerwelligen, 
symmetrischen A,-Schwingung und der ltigerwelligen, asymmetrischen B,- 
Schwingung, die von den cis-st&ndig zueinander angeordneten *CO-Liganden am 
Wolfram stammen. Fiir das M(CO),-Fragment mit Pseudo C,,-Symmetrie treten 
neben der infrarotverbotenen B,-Bande die charakteristischen A?‘-, E- und A’,“- 
Banden [11,12] (Tab. 2) auf. 

In den IR-Spektren (KBr-Presslinge) der Komplexe III-XIII wird die starke 
a-Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung mit dem freien 
Elektronenpaar des Stickstoffs der Diethylaminogruppe durch eine starke Ab- 
sorptionsbande zwischen 1540-1550 cm-’ sichtbar, die einer v(C=N)-Streck- 
schwingung zugeordnet werden kann. Sie spricht ftir die starke Beteiligung der 
Grenzstrukturen B und C am Resonanzhybrid. 

‘“\ + /ph_ ‘2 + /‘“_ 
L\ ,E -“I:“:;’ ( L\_,E-M;;k 

L’-WZC-N L’-W=C=N 

/ \,, ‘Et ,/ iCo ‘Et / \ ‘Et 

oc oc co 

(A) (8) (C) 

Daher mtissen die Komplexe III-XIII mit Heteroallenen verglichen werden [13]. 
Aufgrund der mesomeren Grenzstruktur C erwartet man im M(CO),-Fragment eine 
erhbhte Elektronendichte, die eine Versttikung der Metall-CO-Rtickbindung, 

TABELLE 2 

IR-ABSORPTIONEN DER KOMPLEXE III-XIII IM v(CO)-BEREICH (2200-1800 cm-‘) 

(L8sungsmittel: THF) 

Komplex M(CO)&ruppierung W(CO),-Gruppierung 

A(,z) I% E A(,‘) A1 B, 

III 2042w o 1962~ ’ 1918~s LI 1892s ’ 1945s 1859s 
IV 2041w 196Ow 1920vs 1892s 1943s 1858s 
V 2052w 1965~ 1918~s 1890s 1943s 1857s 
VI 204ow b 1917vs 1892s 1947s 1860s 
VII 204ow 1916~s 1892s 1947s 1860s 
VIII 2052~ 1928~s 1895s 1944s 1858s 
IX 2053~ 1930vs 1895s 1948s 1859s 
X 2052~ 1960w 1918~s 1890s 1945s 1858s 
XI 2053~ 1960w 1917vs 1891s 1949s 1860s 
XII 2032~ - 1916~s 1899s 1947s 1861s 
XIII 203Ow - 1916~s 1899s 1948s 1863s 

LI w = weak (schwach), s = strong (stark), vs = very strong (sehr stark). ’ Die infrarotverbotene IS,-Bande 
der M(CO)&ruppierung wird bei manchen Komplexen von der benachbarten starken A,-Bande der 
W(CO)2-Gruppierung iiberdeckt. 
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TABELLE 3 

IR-SPEKTREN VON III UND (CO),CrPPh, IM CARBONYLBEREICH (2200-1800 cm-‘) 

Komplex A(:) Bl E A’:’ Iikmgsmittel 

III 2042 1962 1918 1892 THF 
(CO),CrPPh, 2070 1989 1944 1944 CHCI, 

verbunden mit einer Verschiebung der v(CO)-Banden zu niedrigeren Wellenzahlen, 
hervorruft, so wie man dies aus dem Vergleich der IR-Spektren von III und 
(CO),CrPPh, [12] ableiten kamr (Tab. 3). 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe III-XIII (Tab. 4) zeigen bei tiefer Tem- 

peratur das Vorliegen zweier stereoisomerer Verbindungen (Fig. 2a, Fig. 2b). 
So erwartet man fur die Diethylaminogruppe des Carbin-Liganden, zwei Tripletts 

und zwei Quartetts. Das entschirmtere Triplett und Quartett wird der Diethyl- 
aminogruppe des cis-Stereoisomeren (A), das abgeschirmtere Triplett und Quartett 
der Diethylaminogruppe des truns-Stereoisomeren (B) zugeordnet (Fig. 3). 

Die Zuordnung beruht auf dem Vergleich der chemischen Verschiebung der 
Signale in den Komplexen III-XIII mit den analogen Signalen in den Verbindun- 
gen trans-X(CO),(2,2’-bipy)WCNEt, (X = Br, I) [3, 141 bzw. cis-NC(CO),- 
L,WCNEt, (L, = 2,2’-bipy, ophen) [3], bei denen spektroskopisch das Vorliegen nur 
des tram- bzw. nur des cis-Stereoisomeren nachgewiesen werden konnte. Aus dem 
relativen IntensitHtsverh%ltnis der Tripletts bzw. der Quartetts untereinander kann 
man auf das Molverhaltnis A/B schliessen (Tab. 5). 

Aus Tabelle 5 geht hervor, dass bei tiefer Temperatur das cis-Stereoisomere das 
thermodynamisch stabilere Isomere bei allen Komplexen ist. Bei den Phosphor- 
verbriickten Carbin-Komplexen III und IV ist der StabilitSitsunterschied am grossten. 

Die Signale fiir die aromatischen Protonen (EPh,-Brticke und Heteroaromaten) 
der Stereoisomeren A und B iiberlagern sich, so dass in diesem Bereich die Isomerie 
nur bei manchen Signalen sichtbar wird. So erwartet man bei den Phenanthrolin- 
substituierten Carbin-Komplexen IV, VII, IX, XI und XIII fiir die Protonen H(5) 
und H(5’) zwei Gruppen von Signalen: ein Singulett fti die untereinander chemisch 
Iquivalenten Protonen H(5) und H(5’) im truns-Stereoisomeren (B) und ein Multi- 
plett fti die chemisch nicht Bquivalenten, miteinander koppehrden Protonen H(5) 
und H(5’) im cis-Stereoisomeren (A) (Fig. 2b, Tab. 4, Fig. 3). Bei den Komplexen 
IV und VII erscheint das Signal fiir die Protonen H(5) und H(5’) im cis-Stereoiso- 
meren als ein breites Singulett, w&rend bei den Komplexen IX, XI und XIII dieses 
Signal von zwei schlecht aufgelbsten Singuletts zu stammen scheint (Tab. 4, Fig. 3). 
Ein &hnliches Phanomen wurde bereits frtiher ftir cis-NC(CO),(ophen)WCNEt, 
beobachtet [3]. Das entschirmtere Singulett wird dem Proton H(5) (H(5’)) im 
truns-Stereoisomeren zugeordnet, w%hrend das abgeschirmtere Multiplett (breites 
Singulett bzw. zwei Singuletts) von den Protonen H(5) und H(5’) im cis-Stereoiso- 
meren stammt (Tab. 4, Fig. 3). Die Zuordmmg beruht auf der aufgrund des 
Molverhaltnisses A/B erwarteten relativen Intensitlt der Signale. Dari.iber hinaus 
wird die cis/ trans-Isomerie an den Signalen der Protonen H(2) und H(2’) sichtbar. 
Geht man davon aus, dass die kleineren Kopplungen H(2)-H(4) bzw. H(2’)-H(4’) 

(Fortsetzung s. S. 67) 
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Et 
/ 

W EC-N 

Oc! ‘CO ‘Et 

A 0 

@‘) 

s 

A B 

Fig. 2. (a) 2,2-Bipyridyl-substituierter Carbin-Komplex: A, cis-Stereoisomeres; B, trans-Stereoisomeres. 
(b) l,lO-Phenanthrolin-substituierter Carbin-Komplex: A, cis-Stereoisomeres; B, rronr-Stereoisomeres. 

-AsPhp- 

Fig. 3. ‘H-NMR-Spektrum von IX in CD,Cl, bei - 60 o C. 
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TABELLE 4 

‘H-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN II&IV UND VI-XIII IN CD&; CHEM. VERSCHIE- 
BUNGEN IN S REL. CD,Cl,(S 5.32 ppm); REL. INTENSITATEN UND MULTIPLIZITATEN IN 
KLAMMERN; KOPPLUNGSKONSTANT’EN IN Hz 

Komplex NCH,CH, NC&CH, E(C, fQ2; 2,2’-bipy; ophen T(“C) 

III#i 

III,B 

IVA 

IV,B 

VI,A 

VI,B 

VII,A 

VII,B 

VI&A 

VIII,B 

IX,A 

IX,B 

X,A 

X,B 

XI,A 

XI,B 

XII,A 

XII,B 

XI&4 

1.30(6,t) 3.51(4&I) 
3J(HH) 7.1 3J(HH) 7,l 

l.O2(6,t) 
3J(HI-I) 7.1 

1.34(6,t) 
3J(HH) 7.1 

3.11(4& 
‘J(HH) 7.1 
3.57(4& 
‘J(HH) 7.1 

l.oo(6,t) 
‘J(HI-I) 7.0 

1.30(6$) 
3J(HH) 7.0 

3.07(4,9) 

3.J(HI-l) 7.0 

3.19(4&l) 
3J(HI-I) 7.0 

l.O5(6,t) 
‘J(HH) 7.0 
1.36(6,t) 
3J(HH) 7.0 

3.12(4&l) 
3J(HH) 7.0 
3.57(4,9) 
3J(HH) 7.0 

l.o4(6,t) 
3J(HH) 7.1 

1.31(6,t) 
3J(HH) 7.3 

3.11(4,q) 
‘.J(HH) 7.1 
3.47(4,q) 
3J(HH) 7.3 

l.O7(6,t) 
3J(HH) 7.2 

1.36(6$) 
‘J(HH) 7.2 

3.14(4&l) 
3J(HH) 7.2 
3.53(4&l) 
‘J(HH) 7.2 

l.O6(6,t) 
3J(HH) 7.1 
1.30(6,t) 
3J(HH) 7.1 

3.12(4&l) 
?I(HH) 7.1 

3.46(4&l) 
‘J(HH) 7.1 

l.O7(6,t) 
3J(HH) 7.0 
1.36(6$) 
‘J(HH) T.0 

3.13(4,q) 
3J(HH) 7.0 

3.54(4&l) 
3J(HH) 7.0 

l.O6(6,t) 
3J(HH) 7.2 
1.3q6.t) 
‘J(HH) 7.3 

3.12(4,9) 
3J(HI-Q 7.2 
3.47(4& 
3J(HH) 7.3 

l.l2(6,t) 
‘J(HI-I) 7.1 
1.37(6,t) 
3J(HH) 7.2 

3.19(4& 
‘J(HH) 7.1 
3.53(4,9) 
3J(HH) 7.2 

S&l(l,d); 8.87(1.d) -40 

[6.96(m) “; 7,14(m) “; 7.78(m) “; 7.92(m) “1 
8.69(2,d) 

7.78(2,s); 8.78(1,d); 9.19(l,d) -50 

[ 6.69(m); 6.88(m); 7.15(m); 7.52(m); 8.28(m)) 
7.89(2.s); 9.03(2,d) 

8.43(1,d); 8.89(1,d) 

[6.94(m); 7.05(m); 7.17(m); 7.76(m); 7.93(m) 
8.71(2,d) 

-60 

7.77(2,s); S.Sl(l,d); 9.21(l,d) -60 

[6.70(m); 6.97(m); 7.20(m); 7.53(m); 8.33(m)] 
7.89(2,s); 9.08(2,d) 

8.38&d); 8.92(1,d) 

[7.00(m); 7.18(m); 7.85(m) ] 
8.71(2,d) 

7.78(1,s); 7.80&s); 8.73(1,d); 
9.26(1,d) 

[6.90(m); 7.55(m); 8.29(m)] 
7.88(2,s); 9.07(2,d) 

8.4O(l.d); 8.9O(l,d) 

[7.03(m); 7.20(m); 7.85(m)] 
8.71(2,d) 

7.78(1,s); 7.80(1,s); 8.77(1,d); 
9.25(1,d) 

[6.82(m); 6.92(m); 7.02(m); 7.52(m); 8.31(m)] 
7.88(2,s); 9.09(2,d) 

8.46&d); 8.98(1,d) 

[ 7.07(m); 7.78(m)] 
8.82(2,d) 

7.77(1,s); 7.80(1,s); 8.80&d); 
9.32(1,d) 

[6.92(m); 7.51(m); 824(m)] 

-60 

-60 

-60 

-60 

-40 

-40 
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TABELLE 4 (Fortsetzung) 

Komplex NCH,CHs NCHzCH, E&H,),; 2,2’-bipy; ophen T(‘C) 

XIII,B lW6,t) 3.17(4,q) 7.89(2,s); 9.16(2,d) 
3J(HH) 7.1 3J(HH) 7.1 

a Die Signale der aromatischen Protonen der Stereoisomeren A turd B tiberlagem sich, so dam eine 
eindeutige Zuordnung mu bei manchen SignaIen mQIich ist. Diejenigen Signale, bei denen eine 
eindeutige Zuordnung zu den Stereoisomeren A und B nicht moghch ist, sind kursifiert und zwischen den 
ZeiIen eingetragen. Die relative IntensitU dieser SignaIe ist nicht angegeben. Die relative Intensit&t der 
Signale, die den Stereoisomeren A und B eindeutig zugeordnet werden k6nnen, ist fti jedes Stereoiso 
mere getrennt ohne Berttcksichtigung des MolveUhnisses A/B angegeben. 

nicht aufgelost werden [3, 141 so erwartet man fur die Protonen H(2) und H(2’) 
insgesamt drei Dubletts: ein Dublett ftir die chemisch gquivalenten Protonen H(2) 
und H(2’) im trans-Stereoisomeren und zwei Dubletts ftir die chemisch nicht 
tiquivalenten Protonen H(2) und H(2’) im cis-Stereoisomeren (Fig. 2b). Das ent- 
schirmtere und abgeschirmtere Dublett wird den Protonen H(2) und H(2’) im 
cis-Stereoisomeren, das nach der chemischen Verschiebung dazwischen erscheinende 
Dublett dem Proton H(2) (H(2’)) im truns-Stereoisomeren zugeordnet (Tab. 4, Fig. 
3). Die Zuordnung berubt auf der relativen Intensittit der Signale. So wird das 
mittlere Dublett im Vergleich zu den zwei anderen Dubletts umso schwacher, je 
sttiker das thermodynamische Gleichgewicht auf der Seite des cis-Stereoisomeren 
liegt. Die Zuordnung des entschirmteren Dubletts im cis-Stereoisomeren zum Pro- 
ton H(2) bzw. des abgeschirmteren Dubletts zum Proton H(2’) erfolgt in Analogie 
zu cis-NC(CO),(ophen)WCNEt, [3, 141 und ist ein Vorschlag. Die Multipletts bei 
ca. 8.3 bzw. 7.5 ppm werden schliesslich den Protonen H(4) und H(4’) bzw. H(3) 
und H(3’) fti beide Stereoisomere zugeordnet (Tab. 4, Fig. 3). 

Bei den Bipyridyl-substituierten Carbin-Komplexen III, VI, VIII, X und XII 
liegen die VerhUnisse komplizierter, da die Protonen H(2), H(3), H(4) und H(5) 
bzw. H(2’), H(3’), H(4’) und H(5’) an einen Ring gebunden sind und die Anzahl 
der KopplungsmiSglichkeiten grosser wird (Fig. 2a). Die cis/trans-Isomerie wird 
nur an den Protonen H(2) und H(2’) sichtbar. Werden die kleineren Kopplungen 
H(2)-H(4) und H(2)-H(5) bzw. H(2’)-H(4’) und H(2’)-H(5’) nicht beobachtet, so 
erwartet man ftt die Protonen H(2) und H(2’) insgesamt drei Dubletts: ein Dublett 

TABELLE 5. MOLVEBHALTNIS DER cis/rrans-STEBEOISOMEBEN (A/B) IN DEN KOMPLE- 
XEN IIIJV UND VI-XIII 

Komplez Molverh%Itnis cis/trans (A/B) T(OC) 

III 
IV 
VI 
VII 
VIII 
IX 
X 
XI 
XII 
XIII 

3.3/l -40 
4.2/l -50 
1.5/l -60 
1.4/l -60 
1.4/l -60 
1.7/l -60 
1.5/l -60 
1.6/l -60 
1.8/l -40 
1.9/l -40 



68 

Fig. 4. ‘H-NMR-Spektrum van VI in CD,Cl, bei - 60 o C. 

ftt die chemisch aquivalenten Protonen H(2) und H(2’) im truns-Stereoisomeren 
und zwei Dubletts ftir die chemisch nicht Hquivalenten Protonen H(2) und H(2’) im 
cis-Stereoisomeren (Fig. 2a, Fig. 4). 

Die Zuordnung der Dubletts zu den einzelnen Protonen der Stereoisomeren 
erfolgt in Analogie zu den Phenanthrolin-substituierten Carbin-Komplexen (Fig. 3, 
Fig. 4). 

Die Komplexe III-XIII zeigen ein dynamisches Verhalten, das sich in der 
Temperaturabh%ngigkeit ihrer iH-NMR-Spektren dokumentiert. Als reprbentatives 
Beispiel ftir die temperaturabh%.ngigen ‘H-NMR-Spektren der Komplexe III-XIII 
sind in den Fig. 5a, 5b und 5c die ‘H-NMR-Spektren des Phenanthrolin-sub- 
stituierten Carbin-Komplexes IX, in den Fig. 6a, 6b und 6c die ‘H-NMR-Spektren 
des Bipyridyl-substituierten Carbin-Komplexes VI in Abh8ngigkeit von der Tempe- 
ratur dargestelh. 

Beim Phenanthrolin-substituierten Carbin-Komplex IX beobachtet man bei tiefer 
Temperatur vier Signale (zwei Tripletts und zwei Quartetts) (Fig. 3) ftir die Diethyl- 
aminogruppe der Stereoisomeren A und B, die bei - 20 o C ihre Hyperfeinstruktur 
(Fig. 5a) verlieren, bei 0 o C zu zwei verbreiterten Signalen zusammengehen (Fig. 5b) 
und sich bei Raumtemperatur in ein Triplett und ein Quartett unwandehr (Fig. 5~). 
Gleichzeitig fallen die von den Protonen H(5) und H(5’) des Phenanthrohn-Ligan- 
den stammenden Signale der Stereoisomeren A und B zu einem Singulett zusammen 
(Fig. 5a-c), w&rend die von den Protonen H(2) und H(2’) stammenden drei 
Dubletts (Fig. 3) sich mit zunehmender Temperatur in zwei verbreiterte Signale 
(Fig. Sa), damr in ein breites Signal (Fig. 5b) und anschliessend in ein Dublett 
umwandeln (Fig. 5~). Die von den Protonen H(4)/H(4’) und H(3)/H(3’) stam- 
menden Multipletts (Fig. 3) wandehr sich in Doppeldubletts urn (Fig. 5b, 5~). 

Ahnliche Beobachtungen werden fur die Signale der Diethylaminogruppe, sowie 
ftir die Signale der Protonen H(2) und H(2’) im Bipyridyl-substituierten Carbin- 
Komplex VI gemacht (Fig. 6a-c). Die Temperaturabhlingigkeit der ‘H-NMR- 
Spektren der Komplexe III-XIII lhst sich erkl%ren, wenn man folgendes 
Gleichgewicht, dargestellt am Beispiel von IX amrimt: 
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Bei tiefer Temperatur findet ein langsamer, reversibler Austausch zwischen den 
beiden chemisch identischen cis-Isomeren A und A’ statt, der tiber das trans-Stereo- 
isomere B als Zwischenstufe l8uft. Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen 
dem cis-Isomeren A(A’) und dem truns-Isomeren B liegt auf der Seite des stabileren 
cis-Isomeren (Tab. 5). Die Zwischenstufe, das truns-Stereoisomere (B), wird jedoch 
im Gegensatz zur Zwischenstufe beim dynamischen Vorgang in cis-NC(CO),L,- 
WCNEt, (L2 = 2,2’-bipy, ophen) NMR-spektroskopisch beobachtet [3,14]. Des- 
wegen beobachtet man bei tiefer Temperatur ein Triplett und em Quartett fti die 
Diethylaminogruppe des Carbin-Liganden im cis-Stereoisomeren sowie ein weiteres 
Triplett und Quartett ftir die Diethylaminogruppe des Carbin-Liganden im trans- 
Stereoisomeren (Fig. 3, Fig. 4). Aus dem gleichen Grund beobachtet man ein 
Dublett fti die chemisch aquivalenten Protonen H(2) und H(2’) des Chelat-Ligan- 
den im truns-Stereoisomeren und zwei weitere Dubletts ftir die chemisch nicht 
Iquivalenten Protonen H(2) und H(2’) des Chelat-Liganden im cis-Stereoisomeren. 

TABELLE 6 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE III,IV UND VI-XIII IN CD&l, BE1 RAUMTEMPERA- 
TUR; CHEM. VERSCHIEBUNGEN IN 8 REL. CD&l, (6 = 5.32 ppm); INTENSITATEN UND 

MULTIPLIZITiiTEN IN KLAMMERN; KOPPLUNGSKONSTANTEN IN Hz 

Komplex 

III 

IV 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

NCH,CH, 

1.26(6,t) 

3J(HH) 7.1 
1.30(6,t) 

‘J(HI-I) 7.2 

1,25(6,t) 
3.J(HH) 7.2 

1.28(6,t) 
3J(HH) 7.2 

1.25(6,t) 
3J(HH) 7.1 

1.28(6,t) 
3J(HH) 7.2 

1.26(6,t) 

3J(HH) 7.0 
1.29(6,t) 
?T(HH) 7.2 
1.28(6,t) 
3J(HH) 7.1 
1.33(6,t) 
?I(HH) 7.1 

NC&CH, 

3.42(4,q) 

?I(HH) 7.1 

3.48(4,q) 
3J(HH) 7.2 

3.39(4,q) 
‘J(HH) 7.2 

3.45(4,9) 
3J(HH) 7.2 

3.33(4,9) 

?I(HH) 7.1 
3.41(4,9) 

?I(HH) 7.2 

3.38(4,q) 
‘J(HH) 7.0 
3.43(4,q) 
3J(HH) 7.2 

3.40(4& 
3J(HH) 7.1 

3.46(4& 
?I(HH) 7.1 

E(C6H5)2; 2,2’-bipy; ophen 

7.0(6,m); 7.24(6,m); 7.82(4,m) 

8.73(2,d) 
6.85(6,m); 7.17(4,m); 7.53(2,dd); 

7.83(2,s); 8.31(2,dd); 9.07(2,d) 
7.05(6,m); 7.22(6,m); 7.83(4,m); 
8.76(2,d) 

6.90(6,m); 7.03(4,m); 7.52(2,dd); 
7.83(2,s); 8.32(2,dd); 9.09(2,d) 

7.02(6,m); 7.20(6,m); 7.84(4,m); 
8.73(2,d) 

6.90(6,m); 7.02(4,m); 7.54(2,dd); 

7.84(2,s); 8.32(2,dd); 9.09(2,d) 
7.04(6,m); 7.20(6,m); 7.86(4,m); 

8.76(2,d) 
6.91(6,m); 7.01(4,m); 7.55(2,dd); 
7.84(2,s); 8.34(2,dd); 9.10(2,d) 
7.09(6,m); 7.18(6,m); 7.83(4,m); 
8.82(2,d) 
7.OO(lO,m); 7.51(2,dd); 7.83(2,s); 
829(2,dd); 9.15(2,d) 
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a 

C 

Fig. 5. (a) ‘H-NMR-Spektrum von JX in CD2C12 bei -2OOC. (b) ‘H-NMR-Spektrmn von Ix in 
CDICll bei 0°C. (c) ‘H-NMR-Spektrum von Ix in CD&l2 bei Raumtemperatur. 
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b 

c 

- 

L 
Fig. 6. (a) ~~-~-S~t~ van VI in CR&J, bei - 8°C. (b) I~-NMR-S~kt~ vcm W in CX32C12 
bei O°C. (c) ‘H-NMR-Spektram van VI in CR2C12 bei Rmtmtemperatur. 

Mit steigender Temperate stellt sich das Gl~cb~e~cbt zwischen dem cis- und 
~r~~-Ster~i~rn~~e~ A und B bzw. A” und B so scbneU ein, dass man bei 
Raumtemperatur einerseits ein Triplett und ein Quartett f& die Diethyl- 
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TABELLE I 

31P-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE III UND IV IN CD,Cl,; CHEM.VERSCHIEBUNGEN IN 

S REL. EXT. 85%H,PO,-LijSUNG; KOPPLUNGSKONSTANTEN IN Hz 

Komplex 

III,A 

I&B 

IV,A 

IV,B 

3’P 

+ 3.5 

(?r(183W-31P) 173.3) 
-3.2 

(1J(1*3w-31P) 100.1) 
+ 2.7 

(1J(‘83W-31P) 172.1) 

- 3.5 
(?q1*3w-31P) 100.1) 

T(=‘C) 

-40 

-60 

aminogruppe beider Stereoisomere (A und B) als zeitliches Mittelwertsignal und fiir 
die Protonen H(2) tmd H(2’), H(3) und H(3’), H(4) und H(4’), H(5) und H(5’) des 
Chelat-Liganden andererseits nur ein zeitliches Mittelwertsignal beobachtet. Das bei 
hoher Temperatur erhaltene Mittelwertspektrum von IX (Fig. 5c) ist somit dem 
‘H-NMR-Spektrum von cis-NC(CO),(ophen)WCNEt 2 bei + 40 o C 8hnlich [3,14]. 
Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe III, IV und VI-XII bei Raumtemperatur 
sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 

31P-NMR-Spektren 
die Tieftemperatur- Das Vorliegen von cis- und trans-Stereoisomeren wird durch 

31P-NMR-Spektren der Komplexe III und IV bestatigt (Tab. 7). 

:is- 1somere 

trans - Isomere 

Fig. 7. 31P-NMR-Spekm von III in CDzClz bei - 40 o C. 
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TABELLE 8 

13C-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN IIIJV UND VI-XIII IN CD&l, BEI -60 o C; 

CHEM. VERSCHIEBUNGEN IN S REL. CD&l, (6 53.8 ppm); MULTIPLIZITATEN IN KLAM- 

MERN, KOPPLUNGSKONSTANTEN IN Hz 

Komplex NCHJH, NCH,CH, E(C,H,),; 2,2’-bipy; M(CO), w-co C&bin 

ophen 
cocis cotmns 

IILA : 14.6 43.9 122.0;122.5;125.4; 219.3(d) 225.6(d) - “;226.3(d) 259.7(d) 

125.8;126.9;132.6; *J(CP) 8.5 *J(CP) 6.8 *J(CP) 3.4 *J(CP) 5.1 

136.6;137.0;137.8; 
144.9;145.1;145.7; - b - b b b _ 

145.9;151.3;152.3; 

152.9;153.7;153.9 

124.9;125.5;126.4; 219.4(d) 225.6(d) - “;2264(d) 259.2(d) 

126.9;129.5;129.9; *J(CP) 8.8 *J(CP) 6.8 *J(CP) 2.9 *J(CP) 4.8 

III,B 14.3 44.6 

IV,A 14.6 44.0 

IV,B 14.3 44.5 

VI,A 14.5 44.0 

VI,B 14.2 44.6 

VII,A 14.5 44.1 

VII,B 14.3 44.6 

VIII,A 14.5 44.1 

VIII,B 

IX,A 

14.3 

14.5 

44.7 

44.2 

IX,B 14.2 44.6 

XA 14.6 44.2 

X,B 14.3 44.8 

XI,A 14.6 

XI,B 14.3 

44.2 

44.7 

131.8;132.2;132.6; 

135.7;136.8;144.1; 
144.5;145.1;145.3; 

145.6;151.1;151.4; 

152.0 
122.0;122.2;122.5; 

125.6;125.8;127.0; 

127.3;133.0;133.5; 

136.7;137.2;137.8; 

142.8;143.7;144.0; 
151.4;152.5;152.7; 

153.5;153.8 

124.7;125.7;126.3; 
127.0;129.4;132.2; 

132.6;133.2;135.9; 

136.2;136.8;142.1; 
143.1;143.5;144.3; 

145.4;151.5;152.3 

122.0;122.2;122.3; 
125.5;125.8;127.1; 

133.3;133.8;136.7; 

137.0;137.7;143.9; 
144.2;151.4;152.5; 

152.7;153.4;153.5 

124.6;125.2;126,5; 
126.9;129.4;129.9; 

132.7;133.1;135.8; 

136.0;136.6;143.2; 
143.4;143.6;144.1; 

145.0;151.5;152.0 

122.0;122.3;122.5; 
125.8;127.2;133.3; 

133.8;136.8;137.2; 

137.9;143.2;143.7; 
151.5;152.5;152.8; 
153.5;153.7 
124.7;125.6;126.6; 
127.0;129.4;129.9; 
132.8;133.3;135.9; 
136.2;136.9;142.6; 
142.8;143.0;144.2; 
145.2;151.7;152.2 

b 

219.9 

b - 

226.5 

b b 

218.7;225.6 258.7 

219.4 

219.9 

c - 

226.8 

226.3 246.6 

218.3;225.5 258.2 

219.3 _= 

208.2 214.5 

226.2 246.2 

220.0;226.1 259.6 

207.8 

208.1 

c 

214.6 

226.9 246.5 

219.8;225.8 259.2 

207.7 E 

200.3 203.7 

227.0 246.6 

219.2;225.3 259.1 

199.8 

200.2 

E - 

203.6 

199.8 e - 

226.9 246.6 

219.R225.7 258.7 

227.1 246.6 

fortgesetzt 
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TABELLE 8 (Fortsetzung) 

Komplex NCH&H, NCH,CH, E(GH,),; 2,2’-bipy; M(CO), w-co cCarbin 

ophen 
CO,,, CO,,,, 

XILA 14.4 44.4 122.1;122.5;122.7; 221.4 227.5 215.8;225.0 257.7 
125.5;126.7;127.6; 
132.9;135.9;136.3; 

XII,B 14.3 44.9 136.6;137.1;137.3 221.0 - c 227.1 247.7 
151.2;151.6;152.5; 
152.8;153.1;153.7 

XIII,A 14.4 44.4 124.5;126.6;127.2; 221.4 227.5 215.7;224.8 257.6 
127.7;129.6;130.0; 
132.3;132.5;135.4; 

XIII,B 14.3 44.8 135.7;136.3;144.1; 220.9 - ’ 227.2 247.9 
144.8;145.2;151.7 
152.7 

D Das zweite CO-Signal ist wahrscheinlich vom CO-Signal der M(CO)@uppe iiberdeckt. b Bei den 
Phosphor-verbriickten Komplexen III und IV werden aufgrund des Molverhliltnisses A/B die CO-Sig- 
nale sowie das Carbin-C-Signal des rrans-Stereoisomeren nicht bcobachtet. ’ Das Signal vom CO,,,,, der 
M(CO)s-Gruppe im tranr-Stereoisomeren fat wahrscheinlich mit dem analogen Signal im cis-Stereoiso- 
meren zusammen. 

Die Zuordnung der Signale zu den Stereoisomeren A (cis) und B (truns) beruht 
auf ihrer relativen Inter&tat. Die Singuletts werden von Satelliten begleitet, die auf 
die Kopplung des Phosphor-Kerns mit dem 183 W-Isotop zurtickzuftihren sind (Fig. 
7). 

Das dynamische Verhalten der Komplexe III und IV drtickt sich erwartungs- 
gem&s such in den 31P-NMR-Spektren aus. So verschwinden die bei tiefer 
Temperatur als zwei Singuletts vorliegenden Signale des cis- und truns-Stereoiso- 
meren, wear man die Temperatur erhiiht. Bei Raumtemperatur werden nur sehr 
breite Signale beobachtet. 

“C-NMR-Spektren 
Das Vorliegen der cis- und fruns-Stereoisomeren wird durch die Tieftemperatur- 

13C-NMR-Spektren der Komplexe III-XIII bestatigt. So beobachtet man ftir das 
cis- und truns-Isomere jeweils ein Carbin-C-Signal. Das entschirmtere Signal wird 
dem Carbin-C-Atom im cis-Stereoisomeren, das abgeschirmtere dem Carbin-C-Atom 
im truns-Stereoisomeren zugeordnet (Tab. 8, Fig. 8). 

M(CO+ 

P ois 

Fig. 8. 13C-NMR-Spektrum von X in CD& bei - 60 o C zwischen 200 und 260 ppm. 



Die Zuordnung beruht einerseits auf dem Vergleich der chemischen Verschiebung 
der zwei Signale mit der chemischen Verschiebung der analogen Signale in den 
Komplexen truns-X(CO)z(2,2’-bipy)WCNEt, (X = Br, I) [3,14] bzw. cis- 
NC(CO),(2,2’-bipy)WCNEt, [3], bei denen das Vorliegen nur des truns- bzw. nur 
des cis-Stereoisomeren nachgewiesen werden konnte, und andererseits auf der 
Tatsache, dass das abgeschirmtere Signal bei den Phosphor-verbrtickten Komplexen 
III und IV nicht beobachtet wird, da das thermodynamische Gleichgewicht zwischen 
dem cis- und dem trans-Stereoisomeren gerade bei diesen Komplexen besonders das 
cis-Stereoisomere begtinstigt (Tab. 5). Ftir das Methyl-C und Methylen-C-Atom der 
Diethylaminogruppe werden aufgrund der cis/ truns-Isomerie jeweils zwei Signale 
beobachtet (Tab. 8). Die Zuordnung der einzelnen Signale zum cis- und zum 
truns-Isomeren beruht auf ihrer relativen Intensitat. Ftir die CO-Liganden der 
W(CO),-Gruppe erwartet man insgesamt drei Signale: ein Signal fur die un- 
tereinander chemisch aquivalenten CO-Liganden im truns-Stereoisomeren und zwei 
Signale fur die untereinander chemisch nicht aquivalenten CO-Liganden im cis-Ster- 
eoisomeren (Tab. 8, Fig. 8). 

Die Zuordnung dieser Signale zum cis- und truns-Stereoisomeren beruht auf der 
Tatsache, dass eine Verstakung der Metall-CO-Ruckbindung mit der Tieffeld- 
verschiebung der COSignale parallel tiuft und dass CO-Liganden, die truns-st&ndig 
zu Gruppen mit einem grossen a-Donor/a-Akzeptor-Verhaltnis angeordnet sind, 
stets entschirmtere Signale als cis-&&dig dazu angeordnete Liganden liefern [15]. 
Geht man davon aus, dass der (CO),M’EPh,-Ligand in den Komplexen III-XIII 
ein kleineres a-Donor/s-Akzeptor-Verh&ris als der Chelat-Ligand L, hat, so kann 
man das abgeschirmtere Signal dem CO-Liganden im cis-Stereoisomeren, der truns- 
standig zur (CO),M2EPh2-Gruppe steht, zuschreiben (Tab.8) (A). Von den rest- 
lichen zwei Signalen stammt das entschirmtere von den zwei CO-Liganden im 
truns-Stereoisomeren, das abgeschirmtere von dem CO-Liganden im cis-Stereoiso- 
meren, der cis-stlindig zur (CO),MEPh,-Gruppe angeordnet ist (Tab. 8, Fig. 8, 
Struktur A). Diese Zuordnung ist ein Vorschlag. 

co 
Ph Ph OC, / 

( / 
L\ 

E oc/~t\~~~tram 
/ c/s “7 i” 

L-WEC--N 
/ 

L;L _,Et 

.,/ \ ‘Et 

COC,S 

cis - Stereoisomere Vans - Stereoisomere 

(A) ( 8) 
Die cis/ truns-Isomerie wird such an den Signalen der M(CO),-Gruppe sichtbar 

(Tab. 8, Fig. 8). So beobachtet man fur die vier CO,,;Liganden der M(CO),-Gruppe 
zwei Signale (A) (B), wobei das entschirmtere, intensivere Signal dem cis-Stereoiso- 
meren, das abgeschirmtere schwzichere Signal dem truns-Stereoisomeren zugeordnet 
wird (Tab. 8, Fig. 8). Die 13C-NMR-Spektren der Komplexe III-XIII sind aufgrund 
des dynamischen Gleichgewichts zwischen dem cis- und dem trans-Stereoisomeren 
temperaturabh%ngig (Tab. 9). 

So werden bei Raumtemperatur aufgrund des schnellen Austausches zwischen 
dem cis- und truns-Stereoisomeren die Signale fi.ir das Carbin-C-Atom und die zwei 
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TABELLE 9. 13C-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE IIIJV UND VI-XIII IN CD&l, BE1 
RAUMTEMPERATUR, CHEM.VERSCHIEBUNGEN IN 6 REL. CD&l, (8 53.8 ppm) 

Komplex NCH,CH3 NCH,CH, E(C,H=,),; 2,2-bipy; M(CO), 
ophen 

cocis cotrans 

w-co c,,, 

III 

IV 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

14.9 44.8 

15.0 45.0 

14.8 45.0 

14.8 45.0 

14.7 44.7 

14.9 45.1 

14.8 45.0 

14.9 45.1 

14.7 45.2 

14.8 45.3 

122.7;125.8;126.1; 
127.2;127.5;133.2; 

133.7;137.5;146.5; 
146.8;152.3;154.3 

125.2;125,7;126.9; 
127.2;127.6;130.7; 
133.1;133.5;136.6; 

146.2;146.4;152.5 

122.8;126.2;127.7; 
134.0;137.6;144.6; 

152.7;154.3 

125.2;126.1;127.3; 
127.5;130.6;133.5; 

136.7;144.1;145.9; 

152.6 
122.5;125.7;126.0; 
127.4;133.8;137.3; 

144.5;152.3;153.7 

125.2;125.8;127.3; 

127.5;130.5;133.7; 
136.5;144.5;145.8; 

152.5 

122.8;126.3;127.6; 
134.2;137.6;144.3; 
152.7;154.3 

125.3;126.1;127.3; 
127.6;130.5;133.7; 

136.7;143.4;145.8; 

152.6 
122.9;126.0;127.1; 
128.1;133.8;136.8; 

137.5;152.6;154.0 

125.1;127.0;127.5; 
127.9;130.8;133.5; 

136.4;145.6;152.7 

219.8(d) 225.8(d) - 
‘J(CP) 8.5 *J(CP) 6.8 

219.9(d) 225.8(d) - 
*J(CP) 7.8 *J(CP) 6.5 

220.3 

220.3 

208.4 

208.7 

200.9 

200.8 

221.9 

221.8 

226.5 - 

226.5 _ 

214.8 - 

214.9 - 

203.7 - 

203.6 - 

227.6 - 

227.7 - 

TABELLE 10. DIE WICHTIGSTEN ABSTANDE (pm) UND WINKEL (Grad) VON III 

W-C(l) 196.9(9) c(l)-G(1) 115.7(12) Cr-C(40) 183.2(7) 

W-C(2) 197.0(8) c(2)-o(2) 116.3(10) Cr-C(41) 189.5(9) 

W-C(3) 187.7(8) C(3)-N(1) 130.8(10) Cr-C(42) 188.1(7) 
W-N(2) 222.0(6) C(4)-N(1) 145.5(10) Cr-C(43) 188.6(10) 
W-N(3) 225.0(6) C(6)-N(1) 147.9(11) Cr-C(44) 188.3(8) 
W-P 266.5(2) Cr-P 24&l(2) 

C(l)-W-C(Z) 82.2(3) C(3)-W-N(3) ;67.0(3) 
C(l)-W-C(3) 82.4(3) W-P-Cr 121.4(l) 
C(l)-W-P 175.3(2) w-P-C(20) 104.3(3) 
C(l)-W-N(2) 98.7(3) W-P-C(26) 111.8(3) 
C(l)-W-N(3) 88.4(3) Cr-P-C(20) 111.6(2) 
C(2)-W-C(3) 87.7(3) Cr-P-C(26) 104.2(2) 
C(2)-W-N(2) 172.3(3) P-Cr-C(40) 176.5(3) 
C(2)-W-N(3) 100.2(3) P-Cr-C(41) 86.1(2) 
C(3)-W-N(2) 100.0(3) W-C(3)-N(1) 171.5(7) 
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Fig. 9. Molekiilstruktur von (CO),CrPPh,(C0)2(2,2’-bipy)WCNEt, (III). 

CO-Liganden am Wolfram nicht beobachtet. Fiir das Methyl-C und Methylen-C- 
Atom der Diethylaminogruppe wird jeweils nur ein Signal beobachtet. Ebenso wird 
ftir die vier CO,, und das CO,,,,, der M(CO),-Gruppe jeweils nur ein Signal 
beobachtet. 

Riintgenstrukturanalyse von (CO),CrPPh,(CO),(2,2’-bipy) WCNEt, (III) 
Durch langsames Abkiihlen einer Lijsung von III in CH,Cl,/Et,O (l/2.5) von 

+ 20 auf - 30” C gelingt es geeignete Kristalle von III fii eine Rontgen- 
strukturanalyse zu erhalten. Die Riintgenstrukturanalyse von III (Fig. 9) bestatigt 
eindeutig das Vorliegen des cis-Stereoisomeren im kristallinen Zustand, welches bei 
tiefer Temperatur such in Lbsung thermodynamisch stabiler ist. Der W-Cc,,,-Ab- 
stand weicht im Rahmen der Fehlergenauigkeit wenig von den analogen Abstainden 
bisher untersuchter Carbin-Komplexe des Wolframs [16,17] ab. Das W-C-NEt,- 
Fragment ist nahezu linear. Die Ccarbin- N-Bindungslange mit 130.8 pm spricht fur 
einen deutlichen Doppelbindungscharakter in der C-N-Bindung. Das Atom N(1) 
liegt nur 8 pm ausserhalb der Ebene, die von seinen unmittelbaren Nachbarn C(3), 
C(4) und C(6) aufgesparmt wird. Das N-Atom dtirfte somit nahezu sp*-hybridisiert 
sein. Die Pyridin-Ringe des Bipyridyl-Liganden sind geringfugig gegeneinander 
geneigt. So betragt der Winkel zwischen den zugehijrigen besten Ebenen 5.6 O. Der 
am Phosphor-Atom gebundene Phenyl-Ring, der C(20) enthY&, ist nahezu parallel 
zu den Pyridin-Ringen des Bipyridyl-Liganden orientiert (Winkel mit dem N(2) 
enthaltenden Ring 170.9O; Winkel mit dem N(3) enthaltenden Ring 168.9O). Dabei 
kommen sich die Atome bemerkenswert nahe (engste Kontakte in pm: C(14). . . C(25) 
306; N(3). . . C(21) 320; C(15). . . C(20) 329). 



78 

Diskussion 

Der bei der Umsetzung von rrans-Br(CO),L,WCNEt, (L2 = 2,2’-bipy, ophen) 
mit den komplexierten Organylanionen der V. Hauptgruppe [(CO),MEPh,]- (M = 
Cr, MO, W; E = P, As, Sb) beobachtete Austausch des Bromo-Liganden, der zur 
Bildung der verbrtickten Komplexe (C0)5MEPhz(C0)zL2WCNEt, (M = Cr, MO, 
W; E = P, As, Sb; L, = 2,2’-bipy, ophen) ftihrt, steht im Einklang mit dem frtiheren 
Befund der leichten Substituierbarkeit des Halogen-Liganden gegen andere 
Nucleophile als dominierende Reaktion der Komplexe truns-Br(CO),L,WCNEt 2. 
W&hrend ihre Umsetzung mit Cyanid ausschliesslich zur Bildung eines cis-Stereoiso- 
meren ftihrt, dessen dynamisches Verhalten mit dem Auftreten eines nicht beob- 
achtbaren Irons-Stereoisomeren als Zwischenstufe erklart werden kann [3] und ihre 
Umsetzung mit Diphenylarsenid ausschliesslich zur Bildung eines truns-Stereoiso- 
meren ftihrt [6], beobachtet man bei ihrer Reaktion mit [(CO),MEPh,]- (M = Cr, 
MO, W; E = P, As, Sb) die Bildung eines cis/truns-Isomerengemisches. Das ther- 
modynamische Gleichgewicht liegt bei tiefer Temperatur auf der Seite des cis- 
Stereoisomeren, dessen Struktur am Beispiel des Phosphor-verbrtickten Komplexes 
(CO),CrPPh,(CO),(2,2’-bipy)WCNEt, (III) durch eine R&rtgenstrukturanalyse 
aufgekl%rt werden kormte. Das NMR-spektroskopisch nachweisbare truns-Stereoiso- 
mere tritt als Zwischenstufe beim dynamischen Vorgang auf, bei welchem der 
Chelat-Ligand zwischen zwei cis / truns-Positionen zum Carbin-Liganden fhtktuiert, 
turd somit eine schnelle gegenseitige Umwandlung der Stereoisomeren bewirkt: 

Ph Ph 

‘L M(CO) 5 

.-v 

/\ ‘Et \ oc’ co oc’ ‘co oc i0 

cis-Stereoisomere trans-Stereoisomere cls-Stereoisomere 

(A) (8) (A’) 

Im Gegensatz zu truns-Ph,As(C0),(2,2’-bipy)WCNEtz ist in den Komplexen 
III-XIII das freie Elektronenpaar am Heteroatom E in die Bindung zwischen E und 
dem Metal1 M des M(CO),-Restes einbezogen, so dass sich die verbrtickten Komp- 
lexe bei Raumtemperatur in CH,Cl, l&en, ohne dass eine chemische Reaktion mit 
dem Losungsmittel beobachtet wird [6]. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perk&Elmer Modell283B (v(CO)-Bereich); Perkin-Elmer Modell 
577 (KBr); ‘H-NMR- und ‘3C-NMR-Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer FX 
90Q. Die thermogravimetrischen Messungen wurden an der Thermowaage der Fa. 
Perkin-Elmer durchgeftit. Alle Arbeiten wurden tmter Ausschluss von Luft und 
Feuchtigkeit in N,-Atmosphllre durchgeftihrt. S%mtliche Liistmgsmittel waren 
sorgfaltig getrocknet und mit Stickstoff ges5ittigt. Die Verbindungen I turd II 
wurden nach [3], die Komplexe (CO),M[P(C,H,),H] (M = Cr, W) nach [9] und die 
Verbindungen M’[(CO),M’EPh,] (M’ = Li, Na, K, M2 = Cr, MO, W; E = P, As, 
Sb) nach [lo] hergestellt. 
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cis,trans-[Pentacarbonyl(diphenylphosphano)chrom](diethylaminocarbin)(cis-dicarbo- 
nyl-2,2’-bipyridyl)woljram (III) 

Zur Suspension von 80 mg (2.0 mmol) KH in 10 ml THF tropft man eine Lbsung 
von 530 mg (1.4 mmol) (CO),CrPPh,H in 20 ml THF zu und rtihrt 4 h bei 
Raumtemperatur, wobei unter Gasentwicklung eine tieforange Liisung von 
K[(CO),CrPPh,] entsteht. Man fihriert iiberschtissiges KH iiber wasserfreiem 
Na,SO, ab und gibt das orange Filtrat bei - 20 o C zu einer Suspension von 560 mg 
(1 mmol) I in 10 ml THF. Man rtihrt bei Raumtemperatur 3 h, wobei sich die 
violette Suspension in eine dunkehote L&sung umwandelt. Anschliessend entfemt 
man das Losungsmittel im Hochvakuum, nimmt in 60 ml CH,Cl, auf, filtriert die 
LSsung iiber Na,SO,, engt das rote CH,Cl,-Filtrat ein und fallt mit einem 
Gemisch Et,O/Pentan (2/3) aus. Der Rtickstand wird in 20 ml THF gel&t, die 
Lijsung mit 40 ml Et,0 versetzt und III mit 150 ml Pentan ausgefalh. Das 
dunkelrote Pulver wird bei Raumtemperatur 5 h getrocknet. Ausbeute: 720 mg (84% 
bez. auf I). Gef.: C, 47.39; H, 3.25; Cr, 6.03; N, 4.91; 0, 13.09; P, 3.44; W, 21.44. 
C,,H,,CrN,O,PW (857.37) ber.: C, 47.63; H, 3.29; Cr, 6.06; N, 4.90; 0, 13.06; P, 
3.61; W, 21.44%. 

cis,trans-[Pentacarbonyl(diphenylphosphano)chromJ(diethylaminocarbin)(cis-dicarbo- 
nyl-l,lO-phenanthrolin)wolfram (IV) 

Analog zur Darstelhmg von III werden 530 mg (0.91 mmol) II mit 1.3 mm01 
K[(CO),CrPPh,] in 25 ml THF umgesetzt und aufgearbeitet. Dunkelrotes Pulver. 
Ausbeute: 650 mg (81% bez. auf II). Gef.: C, 48.67; H, 3.34; Cr, 5.98; N, 4.48; 0, 
13.21; P, 3.35; W, 19.80. C36H,,CrN,0,PW (881.39) ber.: C, 49.05; H, 3.20; Cr, 
5.90; N, 4.77; 0, 12.70; P, 3.51; W, 20.86%. 

cis,trans-[Pentacarbonyl(diphenylphosphano)wolframJ(diethylaminocarbin)(cis-dicarbo- 
nyl-2,2’-bipyria’yI)wolfram (V) 

Analog zur Darstehung von III werden 670 mg (1.2 mmol) I mit 1.6 mm01 
K[(CO),WPPh,] in 50 ml THF umgesetzt und aufgearbeitet. Dunkelrotes Pulver. 
Ausbeute: 1 g (85% bez. auf I). Gef.: C, 41.07; H, 2.91; N, 4.16; 0, 11.69; P, 2.90; 
W, 36.67. C3,H,aN,0,PW, (989.28) ber.: C, 41.28; H, 2.85; N, 4.25; 0, 11.31; P, 
3.13; w, 37.17%. 

cis, trans-[Pentacarbonyl(diphenylarsano)chromJ(diethylaminocarbin)(cis-dicarbonyl- 
2,2’-bipyri&l)worfram (VI) 

Zur Suspension von 470 mg (0.84 mmol) I in 10 ml THF tropft man bei - 20 o C 
eine gelborange Lijsung von 1 mm01 Na[(CO),CrAsPh,] in 15 ml THF zu. Man 
rtihrt 4 h bei Raumtemperatur, wobei sich die violette Suspension in eine dunkelrote 
LSsung umwandelt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur Darstellung von III. Aus 
dem eingeengten CH,Cl,-Filtrat f&U man VI mit Et,O/Pentan (l/4) aus, nimmt 
den Niederschlag. in 5 ml THF auf und fallt mit Et,O/Pentan (45/150 ml) 
nochmals um. Das dunkelrote Pulver wird im I-IV 5 h bei Raumtemperatur 
getrocknet. Ausbeute: 605 mg (80% bez. auf I). Gef.: C, 45.16; H, 3.14; As, 8.20; Cr, 
5.72; N, 4.46; 0, 12.52; W, 20.47.C,H,,AsCrN,O,W (901.32) ber.: C, 45.31; H, 
3.13; As, 8.31; Cr, 5.77; N, 4.66; 0, 12.42; W, 20.40%. 
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cis,trans-[Pentucarbonyl(d;iphenyl~o~~hroml(diethy~ami~ocarbi~~~~is-d~~arbo~y~- 
I, I O-phe~anthro~i~)wo~ram (VII) 

Analog zur Darstekmg von VI werden 490 mg (0.84 mmol) II mit 1.2 mm01 
Na~(~O)~~rAsPb*] in 20 ml THF umgesetzt und aufg~rbeitet. Aus dem eingeeng- 
ten CH,Cl ,-Filtrat wird VII mit Et ,O/Pentan (l/2) ausgef%Ilt und im H~hv~~ 
6 h getrocknet. Dunkelrotes Pulver. Ausbeute: 645 mg (83% bez. auf II). Gef.: C, 
46.78; H, 3.05; As, 7.10; Cr, 5.19; N, 4.54; Q11.83; W, 20.39. C,,H2,AsCrN,0,W 
(925.33) ber.: C, 46.73; H, 3.05; As, 8.10; Cr, 5.62; N, 4.54; 0, 12.10; W, 19.87%. 

Analog zur D~ste~~g von VI werden 530 mg (0.95 mmol) I mit 1.3 mm01 
Na[(CO)~MoAsPh*] in 30 mI THF umgesetzt und aufg~b~tet. Du~e~otes 
Pulver. Ausbeute: 690 mg (77% bez. auf I). Gef.: C, 42.83; H, 3.00; As, 7.60; MO, 
9.43; N, 4.17; 0, 12.24; W, 18.85. C,H,sAsMoN,O,W (945.26) ber.: C, 43.20; H, 
2.99; As, 7.93; MO, 10.15; N, 4.44; 0, 11.84; W, 19.45%. 

eis, trans-~Pentacarbony~~diphenylarsano)mo- 
nyl-I, IO-phe~a~thro~~n~wo~ram (IX) 

A&log zur D~ste~ung von VI werden 520 mg (0.89 mmol) II mit 1.1 mm01 
Na[(CO),MoAsPh,] in 35 ml THF umgesetzt und aufgearbeitet. Dunkelrotes 
PuIver. Ausbeute: 690 mg (80% bez. auf II>. Gef.: C, 44.82; H, 3.08; As, 7.50; MO, 
9.83; N, 4.11; 0, 11.84; W, 18.55. ~~~H**AsMoN~O~W (969.28) ber.: C, 44.61; H, 
2.91; As, 7.73: MO, 9.90; N, 4.33; 0, 11.55; W, 18.97%. 

Analog zur D~ste~ung van VI werden 620 mg (1.1 mmol) I mit 1.5 mmol 
N~~CO)~WAsPh~] iu 40 ml THF ~g~et~t und aufge~b~tet. Aus der eing~~gte~ 
CH,CI,-LiJsung fat man X mit Et,O/Pentan (l/3) aus, wbcht mit 100 ml Et20 
einmal aus und trocknet im HV bei Ra~temperat~ 5 h. DunkeIrotes PuIver. 
Ausbeute: 980 mg (86% bez. auf I). Gef.: C, 39.35; H, 2.55; As, 6.50; N, 3.85; 0, 
11.17; W, 35.21. CMH,,AsN,0,W2 (1033.17) ber.: C, 39.53; H, 2.73; As, 7.25; N, 
4.07; 0, 10.83; w, 35.59%. 

eis,trans-1’Pentacarbonyr(diphenylarsano)wolfram~~diethy~aminocarbi~~~~is-di~arbo~y~- 
I, I O-phenan thro~i~~wo~ram (XI) 

Analog zur Darstelhmg van VI werden 610 mg (1.05 mmol) II mit 1.4 mmol 
N~(CO~~WAsPh~] in 40 ml THF ~gesetzt und aufgearbeitet. Aus dem eingeeng- 
ten Chicle-Float flint man XI mit Et~O/Pent~ (l/2) aus, wkht ei.umaI mit 50 
ml Et20 aus und trocknet im H~hv~u~ bei ~umtemperatur 7 h. DunkeIrotes 
Pulver. Ausbeute: 985 mg (89% bez. auf II). Gef.: C, 40.63; H, 2.58; As, 6.60; N, 
3.88; 0, 10.85; W, 34.29. C~~H~sAsN~O,W~ (1057.19) her.: G, 40.90; H, 2.67; As, 
7.09; N, 3.97; 0, 10.59; W, 34.78%. 

Zur Suspension von 310 mg (0.55 mm011 I in 10 ml THF tropft man bei - 20 *C 
eine Liisung van 0.65 mm01 Li[(CO),CrSbPh,] in 15 nil THF zu und ri&rt bei 
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Raumtemperatur 2 h. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur Darstellung von VI. 
DunkeIrotes PuIver. Ausbeute: 375 mg (72% bez. auf I). Gef.: C, 42.87; H, 3.18; Cr, 
5.08; N, 4.33; 0, 11.60; Sb, 13.80; W, 19.30. C,,H,,CrN,O,SbW (948.14) ber.: C, 
43.07; H, 2.98.; Cr, 5.48; N, 4.43; 0, 11.81; Sb, 12.84; W, 19.39%. 

cis, trans-[Pentacarbonyl(diphenylsti,bano)chrom](diethyIaminocarbin)(cis-dicarbony~- 
I,1 0-phenanthrolin)wo flra m (XIII) 

Analog zur Darstelhmg von XII werden 350 mg (0.6 mmol) II mit 1.0 mm01 
Li[(CO),CrSbPh,] in 35 ml THF umgesetzt und aufgearbeitet. Dunkelrotes PuIver. 
Ausbeute: 400 mg (69% bez. auf II). Gef.: C, 44.61; H, 3.02; Cr, 5.26; N, 3.97; 0, 
11.63; Sb, 12.90; W, 18.42.C,,H,,CrN30,SbW (972.16) ber.: C, 44.48; H, 2.90; Cr, 
5.35; N, 4.32;0, 11.52; Sb, 12.52; W, 18.91%. 

Kristalldaten und Strukturbestimmung von (CO),CrPPh,(CO),(2,2’-bipy) WCNEt, 

(III) 
Die Riintgemnessungen erfolgten auf einem Syntex-P2,-EinkristaIldiffraktometer 

an einem K&tall, der in einem Glasriihrchen eingeschmolzen war, mit graphit- 
monochromatisierter Mo-K,-Strahhmg (h 0.71069 A). Monoklin. P2,/n, Gitter- 
konstanten bei -40°C: a 18.185(5), b 10.340(2), c 18.701(5) A, /3 106.43(2)“, D, 
1.688 g/cm3 (fur 2 = 4 und M = 857.43 g/mol). Intensitsltsmessungen bei - 40 ’ C 
im w-Scanmodus; 2e,, 48 O; Lp- und empirische Absorptionskorrektur angewandt 
(letztere basierend auf $-Scans; p 36.5 cm-‘); 4812 Reflexe mit 12 a(l) bei den 
folgenden Rechnungen benutzt. 

Die Struktur wurde mittels der Patterson-Methode gel&t. Die Verfeinerung 
erfolgte mit anisotropen Temperaturfaktoren fur W, Cr und P und isotropen 
Temperaturfaktoren fur die i.ibrigen Nicht-H-Atome. H-Atome wurden ignoriert. 
R = 0.049, R,(F) = 0.051. Wichtige Abst&nde und Winkel sind in TabeIle 10 
zusammengestellt. Weitere Einzelheiten zur Kristahstrukturuntersuchung kiinnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52250 
angefordert werden. 
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