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Abstract 

The pyridine ligands in cis-I(C0) z@y)2W=CNEt 2 (I) can be readily replaced by 
CH,NC or t-C,H,NC to yield the stable, neutral carbyne complexes cis- 
I(CO),(RNC),WSNEt, (R = CH, (II), t-C,H, (III)). Upon oxidative decarbony- 
lation with iodine, II and III are quantitatively transformed to the reactive seven-co- 
ordinated carbonyl-containing carbyne complexes (I) ,(CO)(RNC) ,W=CNEt Z (R = 
CH, (IV), t-C,H, (V)) with tungsten in a higher oxidation state. Compounds IV and 
V react with an excess of RNC (R = CH,, t-C,H,) upon elimination of the CO 
ligand and displacement of one iodine ligand from the coordination sphere to form 
the seven-coordinated cationic carbyne complexes [(I),(RNC),W=CNEt,]+I- R = 
CH, (VI), t-C,H, (VII). The composition and structure of the new compounds were 
determined by elemental analyses and by IR, ‘H NMR, and 13C NMR spec- 
troscopy. 

Zusammenfassung 

Die Pyridin-Liganden in cis-I(CO),(py),W=CNEt 2 (I) lassen sich leicht gegen 
CH,NC oder t-C,H,NC unter Bildung der stabilen, neutralen Carbin-Komplexe 
cis-I(C0)2(RNC)2W=CNEt2 (R = CH, (II), t-C,H, (III)) austauschen. Durch 
oxidative Decarbonylierung mit Iod werden die Komplexe II und III quantitativ in 
die reaktiven, siebenfach koordinierten, carbonylhaltigen Carbin-Komplexe 
(I),(CO)(RNC),W*NEt, (R = CH, (IV), t-C,H, (V)), bei denen sich Wolfram in 
einer hbheren Oxidationszahl befindet, umgewandelt. Die Verbindungen IV und V 

* XC. Mitteilung s. Ref. 1. 
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reagieren mit iiberschtissigem RNC (R = CH,, t-C,H,) unter Abspaltung des 
CO-Liganden und Verdrtigung eines Iodid-Liganden aus der Koordinationssphke 
zu den siebenfach koordinierten, kationischen Carbin-Komplexen [(I),(RNC),W= 
CNEt,]+I- (R = CH, (VI), t-C,H, (VII)). Die Zusammensetzung und Struktur der 
neuen Verbindungen wurde durch Elementaranalysen, IR-, ‘H-NMR- sowie 13C- 
NMR-Spektren abgesichert. 

Eiieitung 

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber das Reaktionsverhalten substituierter 
Diethylaminocarbin-Komplexe vom Typ truns-X(CO),L,W=CNEt, (X = Br, I; L 
= PMe,, L, = 2,2’-bipy, ophen) bzw. ($-C,H,)(CO),W=CNEt, [2-51 konnten wir 
zeigen, dass ihre Umsetzung mit Iod quantitativ zur Bildung von neutralen, 
carbonylhaltigen, siebenfach-koordinierten Carbin-Komplexen der Zusammenset- 
zung (I),(CO)L,W=CNEt, (L = PMe,, L, = 2,2’-bipy, ophen) [6,7] bzw. (q5- 
C,H,)(I),(CO)W*NEt, [8] ftihrt, bei denen sich Wolfram in einer hoheren 
Oxidationszahl (+ III) befindet. Aufgrund der reaktiven Carbin-Einheit, der leicht 
substituierbaren Iodid-Liganden sowie des labil gebundenen CO-Liganden stellen 
die erhaltenen Oxidationsprodukte vielversprechende Ausgangsverbindungen dar, 
welche eine Vielfalt von Reaktionen eingehen konnen. So beobachtet man bei ihrer 
Umsetzung mit Nucleophilen, welche gleichzeitig reduzierende Eigenschaften haben 
wie PMe,, die reduktive Abspaltung von PMe31+ I -, die in Abhangigkeit vom 
Liganden L zur Entstehung von niedervalenten, neutralen oder kationischen 
Carbin-Komplexen fiihrt. Die R,eaktionen von (I),(CO)(PMe,),WgNEt z bzw. 
(I),(CO)L,W=CNEt, (L, = 2,2’-bipy, ophen) mit PMe, zu I(CO)(PMe,),W*NEt, 
[6] bzw. [(PMe,),(CO)L,W=CNEt,]+ I- (L, = 2,2’-bipy, ophen) [7] bestatigen dies 
eindrucksvoll. Einen anderen Reaktionsweg schlagen die Komplexe (I) 3(CO)L ,W= 
CNEt, (L2 = 2,2’-bipy, ophen) in Gegenwart von t-C,H,NC ein. Man beobachtet 
statt einer Redoxreaktion die Eliminierung des CO-Liganden und Verdrangung 
eines Iodid-Liganden aus der KoordinationssphHre des Metalls. Sie ftihrt zu den 
siebenfach-koordinierten, kationischen Carbin-Komplexen [(I),(t-C,H,NC),L,- 
W=CNEtz]+II (Lz = 2,2’-bipy, ophen) mit Wolfram in einer hiiheren Oxidations- 
zahl (+ III) [l]. 

Im Hinblick auf die Miiglichkeit, durch Abspaltung des CO-Liganden, eine freie 
Koordinationsstelle zur Bindung ungesattigter Kohlenwasserstoffreste zu erzeugen 
und somit den Weg zu CC-Kupplungsreaktionen mit der Carbin-Einheit zu erbffnen, 
war es von besonderem Interesse, den Einfluss der Koordinationssphare auf die 
Stabilitat der Metall-CO-Bindung zu untersuchen. In diesem Zusammenhang 
berichten wir hier fiber die Synthese und Eigenschaften Isonitril-substituierter 
Diethylaminocarbin-Komplexe. 

Pdparative Ergebnisse 

Die Umsetzung von cis-I(CO),(py),W=CNEt, (I) mit RNC (R = CH,, t-C,H,) 
im Molverh3.ltni.s l/2 fiihrt unter Austausch der Pyridin-Liganden zu den cis-Iso- 



nitril-substituierten Carbin-Komplexen II und III: 

Et 

RNC CNR 

-/ 
I-WSC-N 

0; (0 ‘Et + 2RNC 

CHZC12 \/ _,Et 
l I-WEC-N 

o 

R.T. 

,j\,, ‘Et + 2 N 

(II (II: R =Me; 

III : R = t-C+19) 
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Eine Isomerisierung von II und III zu Komplexen mit einer frans-Anordmmg der 
Isonitril- bzw. CO-Liganden wird dabei nicht beobachtet [6]. Die Verbindungen II 
und III fallen in Form intensivgelber, mikrokristalliner Pulver an, welche in CH,Cl, 
sehr gut, in Et,0 miissig und in Pentan unloslich sind. Sie schmelzen bei 106 bzw. 
98* C ohne Zersetzung. Ihre Lbsungen sind bei R.T. zwar thermisch besttidig, 
jedoch luftempfindlich. 

Die Komplexe II und III lassen sich quantitativ mit Iod im MolverlGltnis l/l zu 
den siebenfach-koordten Carbin-Komplexen IV und V decarbonylieren: 

RNC CNR 

*lwLc-_N/Et + 
CH2Cl2 

.,/ \co \Et I2 -3O*C+ R.T. * 

(I)3(c0)(R~c)2w_=cN~t2 + co t 

( II , III 1 ( IV : R = Me ; 

V : R = t-CLH9) 

Die Verbindungen IV bzw. V lassen sich als dunkelbraune bzw. orangebraune, 
hydrolyseempfindliche Pulver isolieren, welche in CH,Cl, sehr gut mit rotbrauner 
Farbe, in Et,0 und Pentan dagegen unloslich sind. Sie zersetzen sich bei 86 bzw. 
90” C unter Dunkelfairbung. Ihre Reaktion mit RNC im Molverh5ltnis l/2 ftihrt 
unter Abspaltung des CO-Liganden und Verdrtigung eines Iodid-Liganden aus der 
Koordinationssphle des Metalls zu den kationischen Carbin-Komplexen VI und 
VII, bei denen sich Wolfram in einer hiiheren Oxidationszahl ( + III, wenn man den 
Carbin-Liganden als neutrale Einheit betrachtet) befindet: 

(I),(CO)(RNC),W=CNEt, + 2 RNC 
(IVY) 

‘;r2, [ (I)2(RNC),WgNEt,] + I- + CO t 
(VI: R=Me; 

VII: R = t-C,H,) 

Die Komplexe VI bzw. VII fallen in Form mikrokristalliner, hellbrauner bzw. 
ockerfarbener Pulver an, welche in CH,Cl, sehr gut, in Et 2O und Pentan dagegen 
unloslich sind. Sie zersetzen sich bei 95 bzw. 112O C unter Dunkelftibung. Ihre 
Lbstmgen sind bei R.T. unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit liber Bngere Zeit 
haltbar. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren von II und III zeigen im Carbonylbereich (220%1800 cm-‘) die 

aufgrund der cis-Anordnung der CO-Liganden erwarteten zwei Absorptionsbanden 
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Tabelle 1 

v(CkNR)- und v(CO)-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe II-VII (in cm-’ in CH,Cl,) 

KomDIex v(GNR) v(CO) 

II 
III 
IV 
V 

VI 
VII 

2199m2175m 
2170m,2143m 
2226s 
2196s 
225Osh,2216vs 
2216sh,2203sh,2183vs 

1985sJ915s 
198Os,1911s 
2041m 

2040m 
- 
_ 

anntiernd gleicher Intensitat der ktirzerwelligen, symmetrischen A,- und der 
lsingerwelligen, asymmetrischen B,-Schwingung [9]. Im Vergleich zu cis- 
I(CO),@y),W=CNEt, (v(C0) in - CH,Cl,. A, 1953, B, 1855 cm-‘) und cis- 

I(CO),(PMe,),W=CNEt, (v(C0) in CH,Cl,: A, 1970, B, 1884 cm-‘) [6] sind die 
v(CO)-Banden in II und III wegen des schwacheren a-Donor/?r-Akzeptor- 
Verhiiltnisses von CH,NC bzw. t-C,H,NC gegentiber Pyridin oder PMe, nach 
hiiheren Wellenzahlen verschoben (Tab. 1). Dariiber hinaus beobachtet man ahnliche 
Aufspaltungsmuster und Intensitatsverteilugen fti die zwei Banden, welche von 
den v(C%NR)-Streckschwingungen der cis-standig zueinander angeordneten Iso- 
nitril-Liganden in II und III stammen, wie fiir die CO-Banden. Die im Vergleich zu 
nicht koordiniertem RNC (CH,NC: v(C%N) in CH,Cl, 2168 cm-‘; t-C,H,NC: 
v(C=N) in CH,Cl, 2140 cm-l) eingetretene Verschiebung der v(C%NR)-Ab- 
sorptionsbanden in II und III nach hiiheren Wellenzahlen steht im Einklang mit 
friiheren Beobachtungen an Isonitril-substituierten Komplexen, welche starke 
Akzeptor-Liganden enthalten (Tab. 1) [lo]. 

Die IR-Spektren der Oxidationsprodukte IV und V zeigen im Bereich 2300-1800 
cm-l eine intensive Absorptionsbande fur die v(C%NR)-Streckschwingungen der 
Isonitril-Liganden und eine mittelstarke Bande fiir die v(CO)-Streckschwingung des 
einzelnen CO-Liganden (Tab. 1). Aufgrund der erhiihten Oxidationszahl des 
Wolframs und der damit verbundenen Verringerung der Elektronendichte am 
Metall, ftihrt in IV und V die Schwachung der Metall-CNR- bzw. CO-Rfickbin- 
dung im Vergleich zu II und III zu einer Verschiebung dieser Absorptionsbanden 
nach hiiheren Wellenzahlen [lO,ll]. 

In den carbonylfreien, kationischen Komplexen VI und VII beobachtet man eine 
geringftigig aufgespaltene, intensive Absorptionsbande fur die v(C%NR)- 
Streckschwingungen der vier Isonitril-Liganden (Tab. 1). Wegen der starken r- 
Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit dem freien 
Elektronenpaar des Stickstoffs der Diethylaminogruppe im Carbin-Liganden, zeigen 
die IR-Spektren der Komplexe II-VII in KBr eine intensive Absorptionsbande, 
welche einer v(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden kann (Tab. 2). 
Sie spricht fi_ir die starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B am Reso- 
nanzhybrid: 

Et Et 
WEC-N’ 

‘Et 

c, W=C=N’ 

‘Et 
(A) (B) 

Die beim obergang von den Verbindungen II und III, in denen sich Wolfram in der 
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Tabelle 2 

v(W=C=N=Et)-suecksg~~r~~e~ der Komplexe II-VII (in cm-’ in KBr) 
Et 

Komplex v(C==N) 

II 1570 

III 1563 

IV 1609 

V 1600 

VI 1599 

VII 1590 

Oxidation&&l + I befindet (wenn man den Carbin-Liganden als neutrale Einheit 
betrachtet), zu den Oxidationsprodukten IV-VII (Wolfram in der Oxidationszahl 
+ III) beobachtete Verschiebung der ~(C=~-Str~ksch~~g nach hoheren Wel- 
lenzahlen ist auf die Zunahme des Ante& der mesomeren Grenzformel B am 
Resonanzhybrid wegen der Verringerung der Elektronendichte am Metall 
zuruckzufiihren [6]. 

‘H-NMR-Spektren 
In den ‘H-NMR-Spektren von II-VII beobachtet man ausser dem Triplett fiir 

die Methyl- und dem Quartett fur die Methyle~-~otonen der ~ethyl~no~ppe 
im Carbin-Liganden ein Singulett fiir die Me~yl-~otonen der Iso~t~-Lig~den. 
Dies spricht fur die magnetische und somit chemische ;isuivalenz der zwei bzw. vier 
Isonitril-Liganden in den Komplexen II-V bzw. VI und VII. 

Die i3C-NMR-Spektren bestlitigen die magnetische ,&quivalenz der zwei bzw. 
vier Isonitril-Liganden in II, III und V bzw. VI und VII (Tab. 4). Das Carbin-C-Si- 

Tabelle 3 

‘H-NMR-Daten der Verbindungen II-VII in CD&l2 (them. Verschiebungen in ppm tel. CDHCI, (8 
5.32 ppm); rel. Intensit&ten und Multiplizitslten in KIammem, Kopplungskonstanten in I+$ 

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

II 1.23(Q) 3.14(4,@ 3.53(6,s) 0 

3ffHH) 7.3 3J(HI-Q 7.3 

III 1.22(6$) 3.09(4,q) lsq18,s) -20 
3J(HI-I) 7.3 3J(HH) 7.3 

IV 1.29(6,t) 3.45(4&l) 3.77(6,s) -20 

3J(HI-I) 7.3 3J(HH) 7.3 

V X28(6$) 3_43(4,q) 1.53(1&s) -20 
3.F(HH) 7.3 3J(HH) 7.3 

VI 1.27(6,t) 3.45(4& 3.86(12,s) -20 
3J{HH) 7.3 3JQ-II-I) 7.3 

VII 1.29(6,t) 3.44(4&l) l.SS(36,s) -5 
‘J(HH) 7.3 3J(HI-i) 7.3 
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Die spel&roskopischen Daten sprechen fur eine symmetrische Anordmmg der fiinf 
Liganden beziiglich der Cube-~eit [6,8] und die ma~etische Aquivalenz der 
zwei Isonitril-Liganden, welche trans-St&dig zueinander (eine einzige v(C%N)-Ab- 
sorptionsbande im IR-Spektrum) am Wolfram gebunden sein sollten. Oktaedrische, 
kationische Spezies der Zusamrnensetzung [(I),(CO)(RNC),W=CNEt 2]+1- werden 
aufgrund der ~itf~~eitsm~sung~ zumindest in L&sung ausgeschlossen. Die aus 
IV und V durch Umsetzung mit iiberschussigem RNC isolierbaren, siebenfach 
koordinierten Komplexe VI und VII sind dagegen in L&sung aus Ionen aufgebaut. 
Die Existenz von neutralen, achtfach koordinierten Komplexen vom Typ 
(I),(RNC),W=CNEt 2 bzw. siebenfach koordinierten Halogencarben-Komplexen der 
Zus~ensetz~g [(I)~(RNC)~W[~Et &I] ist somit unw~sche~ch. 

ExperlmentelIer Teil 

IR-Spektren: Nicolet 5-DX FT IR-Spektrometer; “H-, und 13C-NMR-Spektren: 
JEOL FT NMR-Spektromet~ GX 270; Die ~itf~~eitsrn~s~gen erfolgten mit 
dem Messgerat LF 2000 der Fa. WTW in einem thermostatisierbaren Schlenkrohr 
unter schwachem Argon-Strom um eine Verdunstung des Losungsmittels und eine 
damit verbundene Konzentrationstiderung w&rend der Messung zu vermeiden. 
Die Zellkonstante der MesszelIe (LTA 01 Fa. WTW) wurde mit einer 0.01 M 
KCI-EichIiisung, deren spezifische Leitfiihigkeit in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur genau bekannt war, bestimmt. Die Temperatur der Eich- und Messliisungen 
wurde mit einem auf die Temperatur von schmelzendem Eis geeichten Lauda 
Digital-Thermometer R42/2 mit einer Aufl&ung von O.Ol*C gemessen. Sie 
schwankte bei den Messungen zwischen 20.552060 0 C. S&ntliche Verbindungen 
wurden unter Argon abgewogen und die Aufstellung van Konzentrationsreihen 
durch Zugabe definierter Liisungsmittelvohunina erreicht. Alle Arbeiten zur Syn- 
these van II-VII wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,- 
Atmosphare d~c~ef~, wobei die ~s~gs~ttel sorgfdtig getrocknet (Pentan 
und Et 2O tiber Na; CH,Cl, und ClCH,CH,Cl iiber P,O, und Naf Pb-Legierung) 
und mit N, gesitttigt waren. Die Verbindung I wurde nach [6] hergestellt. 

cis-I(CO),(CH,NC),W=CiVEt2 (II) 
Zur orangen L&sung von 340 mg (0.56 mmol) I in 40 ml CH,Cl, gibt man bei 

R.T. 0.1 ml (1.84 mmol) MeNC. Die Farbe der LSsung nimmt sofort einen helleren 
Ton an. Man ri&.rt 30 min, engt anschliessend zur Trockne ein, nimmt den iiligen 
Riickstand in einer CH,CldEt,O/Pentan (l/2/3)-Mischung auf, filtriert von 
wenig U~~s~chern ab, engt das gelbe F&rat bis auf einige ml ein, kiihlt die Liisung 
auf - 78” C und fat mit Pentan II aus. Das feinkristalline, intensivgelbe Pulver 
wird im HV bei R.T. getrocknet. Ausbeute: 270 mg (91% bez. auf I). 

Gef.: C, 25.24; H, 3.13; I, 23.27; N, 8.13; 0, 5.94; W, 34.14; CllH161N302W 
(533.02) ber.: C, 24.79; H, 3.03; I, 23.81; N, 7.88; 0, 6.00; W, 34.49%. 

cis-I(CO),(t-C,H9NC)2WS”NEi, (III) 
Zur orangen tisung von 240 mg (0.39 mmol) I in 25 ml CH.$l, gibt man bei 

R.T. 0.11 ml (0.97 mmol) t-C,H,NC. Die Farbe der Lasung nimmt sofort einen 
helleren Ton an, Nach 30 min Reaktionszeit, entfemt man das Losungsmittel und 
arbeitet den aligen Riickstand analog zur Darstelhmg von II auf. ~o~st~es, 
intensivgelbes Pulver. Ausbeute: 240 mg (98% bez. auf I). 
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Gef.: C, 33.09; H, 4.51; I, 20.34; N, 6.69; 0, 5.12; W, 29.62. Ci7H2sIN302W 
(617.18) ber.: C, 33.08; H, 4.57; I, 20.56; N, 6.81; 0, 5.18; W, 29.79%. 

(I),(CO)(CW,NC),W=CNEt, (IV) 
Zur gelben L&sung von 120 mg (0.23 mmol) II in 30 ml CH,Cl, tropft man bei 

- 30 o C eine LSsung von 58 mg (0.23 mmol) I, in 15 ml CH,Cl,. Die Farbe der 
Reaktionslosung ilndert sich unter sofortiger Entfhbung der violetten Iod-Losung 
nach weinrot. Man bringt auf R.T. und riihrt ca. 10 min, wobei die Farbe der 
Losung nach rotbraun um.schI~gt. Man engt anschhessend auf einige ml ein und 
fault mit Et 20/ Pentan (l/2) IV aus. Das dunkelbraune PuIver wird im HV bei R.T. 
getrocknet. Ausbeute: 170 mg (quantitativ). 

Gef.: C, 15.68; H, 2.27; I, 50.19; N, 5.56; 0, 2.14; W, 23.51. C,,H,,I,N,OW 
(758.82) ber.: C, 15.83; H, 2.13; I, 50.17; N, 5.54; 0, 2.10; W, 24.23%. 

(I)3(CO)(t-C4H9NC)2W=CNEt2 (V) 
Zur gelben LSsung von 180 mg (0.29 mmol) III in 30 ml CH,Cl, tropft man bei 

- 30°C eine Losung von 77 mg (0.30 mmol) I, in 20 ml CH,Cl,. Unter sofortiger 
Entflirbung der violetten Iod-LSsung tidert sich die Farbe der Reaktionsliistmg 
nach weinrot. Man bringt auf R.T. und arbeitet die rotbraune LSsung in AnaIogie 
zur Synthese von IV auf. Orangebraunes, mikrokristahines Pulver. Ausbeute: 210 
mg (85% bez. auf III). 

Gef.: C, 22.81; H, 3.43; I, 44.30; N, 4.81; 0, 2.12; W, 22.23. C,,H,,I,N,OW 
(842.98) ber.: C, 22.80; H, 3.35; I, 45.16; N, 4.98; 0, 1.90; W, 21.81%. 

[(I),(CH,NC), W=CNEt, / + I - (VI) 
Zur rotbratmen Losung von 330 mg (0.43 mmol) IV in 30 ml CH,Cl, gibt man 

bei R.T. 0.06 ml (1.1 mmol) CH,NC. Man riihrt 30 min, wobei sich die Farbe der 
LSsung unter Gasentwickhtng nach braun iindert. Man engt anschhessend zur 
Trockne ein, nimmt den bligen Riickstand in 5 ml CH ,Cl Z bei - 30 o C auf und flit 
mit Et,O/Pentan (l/l) VI aIs hellbraunes PuIver aus, welches im HV bei R.T. 5 h 
getrocknet wird. Ausbeute: 340 mg (96% bez. auf IV). 

Gef.: C, 19.58; H, 2.94; I, 45.92; N, 8.63; W, 22.17. C,3H221,N,W (812.91) ber.: 
C, 19,21; H, 2.73; I, 46.83; N, 8.61; W, 22.62%. 

[(&(t-C, H, NC), W=CNEt,] + I - (VII) 
Zur rotbraunen Liisung von 330 mg (0.39 mmol) V in 35 ml CH,Cl, gibt man 

bei R.T. 0.1 ml (0.88 mmol) t-C,H,NC. Nach 30 min Reaktionszeit arbeitet man die 
braune Lijsung entsprechend der DarsteIhmg von VI auf. Ockerfarbenes Pulver. 
Ausbeute: 360 mg (94% bez. auf V). 

Gef.: C, 30.99; H, 4.87; I, 37.93; N, 7.27; W, 18.37. C,,H,13N,W (981.24) ber.: 
C, 30.60; H, 4.72; I, 38.80; N, 7.14; W, 18.74%. 

Dank 

Wir danken Herrn M. Barth, Frl. U. Graf und Frl. L. Eidel fur die Durchfuhrung 
der Elementaranalysen. 
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