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Abstract

The reaction of I(CO),L,W=CNEt, (I: L =py; II: L =4-Mepy) with KC;R
(R=H, Me) gives the yellow, crystalline solids (°-CsR;}(CO),W=CNEt, (III:
R =H; IV: R = Me) in high yields. The oxidative decarbonylation of IV with X,
(X =Br, 1) yields quantitatively the thermally stable, purple complexes (7’-
CsMe; )(X),(CO)W=CNEt, (V: X = Br; VI: X =1I). The composition and structure
of the new complexes II and IV-VI were determined by elemental analyses, IR, 'H
NMR, 3C NMR and mass spectroscopy.

Zusammenfassung

Aus der Umsetzung von I(CO),L,W=CNEt, (I: L =py; II: L =4-Mepy) mit
KC;R; (R =H, Me) werden die gelben, kristallinen Verbindungen (r’-
C;R)CO),W=CNEt, (III: R = H; IV: R = Me) in hohen Ausbeuten erhalten. Die
oxidative Decarbonylierung von IV mit X, (X =Br, I) fithrt quantitativ zu den
thermisch stabilen, violetten Komplexen (7°-CsMes)(X),(CO)W=CNEt, (V: X =
Br; VI: X =I). Struktur und Zusammensetzung der neuen Komplexe II und IV-VI
wurden durch Elementaranalysen, IR-, 'H-NMR-, C-NMR- sowie Massen-
spektren bestimmt.

* XCI. Mitteilung s. Ref. 1.
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Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das Reaktionsverhalten von Diethyl-
aminocarbin-Komplexen des Wolframs fanden wir in den substituierten Vertretern
vom Typ I(CO),L,W=CNEt, (L= py, PMe,, t-C,H,NC, MeNC; L, =22"-bipy,
ophen) [1-3] leicht zugingliche, thermisch stabile Verbindungen, welche ein
vielfaltiges Reaktivitdtsmuster aufweisen. So konnte die leichte Substituierbarkeit
des lodid-Liganden gegen neutrale, sowie einfach und zweifach negativ geladene
Nucleophile zur Synthese neuer, thermisch stabiler, kationischer, neutraler sowie
anionischer Diethylaminocarbin-Komplexe eingesetzt werden, bei denen sich
Wolfram in einer niedrigen Oxidationszahl befindet [3-8]. Dagegen fihrt die
oxidative Decarbonylierung von I(CO),L,W=CNEt, mit elementarem lod zu
siebenfach-koordinierten Carbin-Komplexen der Zusammensetzung (I1),(CO)L ,W=
CNEt; [1,2,9,10]. Diese Umwandlung niederwertiger, substituierter Diethylamino-
carbin-Komplexe in carbonylhaltige Oxidationsprodukte mittels lod wurde spiiter
als allgemein anwendbare Methode beim Halbsandwich-Komplex (7°-CH)(CO),-

=CNEt, erfolgreich eingesetzt und fithrte zur Isolierung von (7°-CsH)(I),(CO)
W=CNEt,, emer reaktiven Verbindung mit ‘“piano-stool”’-Geometrie und cis-
Anordnung der Iodid-Liganden [11]. Jedoch waren Reaktivititsstudien an diesem
Komplex dadurch eingeschrinkt, dass (7°-CsH,)CO),W=CNEt, nur mit geringer
Ausbeute aus trans-Br(CO) ,W=CNEt, und LiC;H, dargestellt werden kann [12].
Unserer Vermutung nachgehend, ob eine Reduktion des Carbin-Komplexes durch
CsH; ™ verantwortlich fiir die niedrige Ausbeute sei, untersuchten wir die Reaktion
von trans-I(CO) W=CNEt, mit dem stirker reduzierenden KCsMes; [13] und
konnten IR-spektroskopisch nur noch Spuren der erwiinschten Verbindung (7’-
CsMe (CO),W=CNEt, nachweisen [14]. In diesem Zusammenhang interessierte
uns die Frage, ob die Einfithrung von leicht abspaltbaren Liganden mit einem
stirkeren o-Donor/m-Akzeptor-Verhiltnis als CO wie Pyndin und y-Picolin (4-
Mepy) in den Carbin-Komplex iiber eine Erhohung der Elektronendichte am Metall
seine Reduktion in Gegenwart von C;R™ (R = H, Me) unterdriicken, die Synthese
von (1°-CsR$)(CO),W=CNEt, (R =H, Me) in hoher Ausbeute ermdglichen und
somit Untersuchungen itber die Reaktivitit ihrer Oxidationsprodukte erleichtern
wiirden.

Priparative Ergebnisse

Analog zur Darstellung von I(CO),(py),W=CNEt, (I) [2] erhilt man aus rrans-
I(CO) ,W=CNEt, und einem Uberschuss an y-Picolin in siedendem CH,Cl, quanti-
tativ I(CO), (4-Mepy),W=CNEt, (1I):

H3C CHx
oc\ /co CH C)\ 5@ e
Et
I—WEC—N/ + 2 @ -E&» z—w:—:c——ﬁ< + 2 coT
/ \ \E‘ N 40°C , S0 h / \ £t
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Aus der Umsetzung von I oder 1I mit KC;R s (R = H, Me) in THF lassen sich dann
die Verbindungen III bzw. IV als hellgelbe bzw. intensivgelbe, mikrokristalline
Pulver mit einer Ausbeute von 70-75 bzw. 65-70% isolieren:

b:N @ R’
\/ Et
-~ THF
I—W=C—N + KCgRg —_> {(n3-CsR )(CO);W=CNEt + KI + 2 ( )
/\ \Et ~60*C—*R.T. -Ess z z ' N
oc co (IH:R=H,
Iv : R = CH3)
(I:R" = H;
II: R"= CHy)

Der Komplex 1V ist in CH,Cl,, Et,0 und Pentan sehr gut 16slich und schmilzt in
einer unter Argon abgeschmolzenen Kapillare bei 108° C ohne Zersetzung. Seine
Losungen sind geringfiigig oxidationsempfindlich. Die Reaktion von IV mit X,
(X = Br, I) im Molverhiltnis 1/1 in CH,Cl, fiihrt unter Abspaltung eines CO-
Liganden quantitativ zu den Oxidationsprodukten V und VI:

CH,CL, Q
W

(n°-CsMes) (CO),W==CNEt, + X; ——0— > + co!
-60°C—»RT. 2 W
(1v) x"f\ eo
X C
/N\\
Et Et
{V: X =08Br
VI: X =1 )

Verbindungen V und VI fallen in Form mikrokristalliner, violetter Pulver an, welche
sich bei 118 bzw. 121° C zersetzen ohne zu schmelzen. Sie sind in CH,Cl, sehr gut,
in Et,0 und Pentan dagegen unloslich. Thre Losungen sind hydrolyseempfindlich.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Die IR-Spektren von II und IV zeigen im Carbonylbereich (2200-1800 cm™?) die
aufgrund der cis-Anordnung der CO-Liganden erwarteten zwei Absorptionsbanden
annihernd gleicher Intensitdt der kiirzerwelligen, symmetrischen A,- und der
langerwelligen, asymmetrischen B,-Schwingung. Dagegen weisen die Oxidationspro-
dukte V und VI im gleichen Bereich eine Absorptionsbande fiir die »(CO)-
Streckschwingung des einzelnen CO-Liganden auf. Lage und Intensitit der Ab-
sorptionen gehen aus Tabelle 1 hervor, in welcher zum Vergleich die »(CO)-Banden
von I, III und (5°-CsH)(I),(CO)W=CNEt, (VII) [2,11] zusammengestellt sind.

Die Verschiebung der »(CO)-Banden in IV bzw. V und VI im Vergleich zu III
bzw. VII nach tieferen Wellenzahlen ist auf das stirkere o-Donor/7-Akzeptor-
Verhiltnis des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden gegeniiber seinem unsub-
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Tabelle 1

¥ (CO)-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe I-VII; Losungsmittel: CH,Cl, (a). Et,O (b), n-Pen-
tan (c)

Komplex Lsm. »(CO) (cm™1)

I 1953vs, 1855vs
11 1951vs, 1852vs
111 1943vs, 1854vs
1954vs, 1874vs
1962vs, 1885vs
1930vs, 1841vs
1943vs, 1863vs
1950vs, 1873vs
1987vs

1984vs

2008vs

v

VI
VII

BRI R TR R

stituierten Analogon zuriickzufithren, Die starke «-Wechselwirkung der
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs
der Diethylaminogruppe im Carbin-Liganden wird in den IR-Spektren der Kom-
plexe I-VII in KBr (Tab. 2) durch eine starke Absorptionsbande zwischen 1530-1620
cm ™! sichtbar, welche einer »(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden kann
[2,11].
Sie spricht fiir die starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B am
Resonanzhybrid:
Et Et
_/ - +/
W=C—N «—> W—C=—N
Et N
Et

(A) (B)

Tabelle 2
— +
»(W=C=NEt, )-Streckschwingungsfrequenzen (in cm ') der Komplexe 1-VII in KBr

Komplex p(C=N)
I 1533
II 1532
111 1578
v 1570
\% 1607
V1 1614
VII 1620

'H-NMR-Spektren

Das Vorliegen eines cis-Isomeren lisst sich bei den Verbindungen V und VI
durch die 'H-NMR-Spektren beweisen (Tab. 3). Aufgrund der cis-Anordnung der
Halogen-Liganden besitzen die Molekiile nimlich kein Symmetrieelement und sind



Tabelle 3

in

IH.NMR-Daten der Komplexe II und IV-VI in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in ppm rel. CDHCI, (8
5.32 ppm); Intensititen und Multiplizititen in Klammern, Kopplungskonstanten in Hz

Komplex NCH,CH; Cs(CH;)s NCsH,4-CH, NCH,CH, NC;H,4-CH, T (°C)
11 1.20(6,1) - 2.36(6,5) 3.27(4,9) 7.07(4,m); +25
3J(HH) 7.3 *J(HH) 7.3 8.78(4,m)

v 1.26(6,1) 2.16(15,8) - 3.22(4,9) - +25
3J(HH) 7.3 3J(HH) 7.3
v 1.32(6,1) 2.10(15,5) 3.47(2,dq) 0
3J(HH) 7.3 2J(H,Hg) 132
THAH,)73;
3.50(2,dq)
ZJ(H Hp)13.2
JJ(HgHy) 73
A%t 1.35(6,1) 2.26(15,5) - 3.46(2,dq) - +25
3J(HH) 7.3 2J(H Hp) 13.2
3IH Hy) 7.3;
3.53(2,dq)
2J(H Hg) 132

S(HgHy) 7.3

chiral (Bei einer trans-Anordnung waren die Molekiile aufgrund der Existenz einer
Spiegelebene achiral). Deswegen beobachtet man ausser dem Singulett fiir die
Methyl-Protonen des C;Mes-Liganden und dem Triplett fiir die Methyl-Protonen
der Diethylaminogruppe vier iiberlagerte Quartetts fiir die diastereotopen
Methylen-Protonen in den NMR-Spektren von V und VI, welche einem Spinsystem
vom ABX,-Typ zugeordnet werden [11,15].

'3C-NMR-Spektren

Das CO-Signal in den Oxidationsprodukten V und VI erscheint abgeschirmter als
das CO-Signal in IV (Tab. 4) im Finklang mit fritheren Befunden, wonach eine
Verringerung der Elektronendichte am Metall verbunden mit einer Schwichung der
Metall-CO-Riickbindung zu einer Hochfeldverschiebung des CO-Signals fithrt [16].
Dagegen wird das Carbin-C-Signal in V und VI im Vergleich zu IV tieffeldverscho-
ben [1,2,11].

Tabelle 4

13C.NMR-Daten der Komplexe IT und IV-VI in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in ppm rel. CD,Cl, (8
53.8 ppm)

Kom- Cs(CH;); NCH,CH; NCsH,CH, NCH,CH,; CsMe; NC;H,-Me W-CO W=C T
plex (°0O)
11 - 150 21.1 443 - 125.7; 2228 2379 -20
150.0;
153.9
v 11.6 144 - 45.8 104.0 - 2311 2687 —-20
A% 12.2 14.7 - 49.7 108.2 - 2245 3060 0
VI 13.1 14.3 - 48.6 106.9 - 2200 2996 +20
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Massenspektren

Massenspektrometrische Untersuchungen wurden an den Komplexen V und VI
durchgefiihrt. Sie zeigen beim elektronenstossinduzierten Zerfall ein recht einheit-
liches Verhalten. Ausgehend vom Molekiilion-Peak geringer Intensitit (V: m/e =
589, VI: m/e = 685; Massenzahlen bezogen auf die Isotope '**W und "°Br) beob-
achtet man die Abspaltung des CO-Liganden (V: m/e = 561, VI: m/e = 657) und
anschliessend die Eliminierung eines Ethylradikals, die zum Ion [CsMey(X),WCN-
Et]* (V: m/e= 532, VI: m/e = 628) fithrt. Dies steht in Ubereinstimmung mit dem
Fragmentierungsverhalten anderer Diethylaminocarbin-Komplexe [17]. Als
Basispeak tritt in beiden Spektren das Fragment [CiMe(X),W]" (V. m/e =477,
VI: m/e=573) auf.

Diskussion

Die Komplexe I(CO),L,W=CNEt, (L = py, 4-Mepy) erweisen sich als besonders
geeignete Ausgangsverbindungen fiir die Synthese der Halbsandwich-Komplexe
(7°-CsR5(CO),W=CNEt, (R = H, Me). Wir nehmen an, dass die Einfithrung der
guten Donor-Liganden Pyridin und y-Picolin in die Koordinationssphire des Metalls
itber eine Erhohung der Elektronendichte die Reduktion der Komplexe
I(CO),L,W=CNEt, in Gegenwart von C;R ™ zurtickdringt und somit verantwort-
lich fiir die erhebliche Steigerung der Gesamtausbeute an (5°-CsR s (CO) ,W=CNEt,
(R =H: 65-70%, R=Me: 60-65% bezogen auf trans-1{CO),W=CNEt,) ist. Die
dusserst niedrigen Ausbeuten an (n>-CsR)(CO),W=CNEt, (R = H, Me), die bei
den Umsetzungen von trans-Br(CO),W=CNEt, mit LiC;H; in Et,O/THF (12%)
[12] bzw. trans-(CO)W=CNEt, mit KC;Me; (<10%) [14] frither erzielt worden
sind, scheinen diese Annahme zu bestitigen. Uber eine oxidative Decarbonylierung
mit Br, oder I, gelangt man ausgehend von (7’-CsMes)(CO),W=CNEt, zu den
reaktiven Oxidationsprodukten (n°-CsMes)(X,)(CO)W=CNEt, (X = Br, I), deren
Reaktionsverhalten zur Zeit untersucht wird.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Nicolet 5-DX FT IR-Spektrometer; 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer GX 270; Massenspektren: Massen-
spektrometer Varian MAT CH7, Elektronenstoss-lonenquelle 1XB. Alle Arbeiten
wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer N,- bzw. Argon-
Atmosphire durchgefiihrt, wobei die Losungsmittel sorgfiltig getrocknet (Pentan,
Et,O0 und THF iiber Na; CH,Cl, iiber P,O; und Na/Pb-Legierung) und mit
Stickstoff geséttigt waren. Das zur Filtration verwendete Kieselgel (Fa. Merck,
Darmstadt, Korngrosse 0.063-0.2 mm) wurde im HV bei R.T. getrocknet, von
Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt. Die Verbindungen I(CO),(py),
W=CNEt, und [{CO),W=CNEt, wurden nach [2] und [18] hergestellt.

1(CO},(4-Mepy),W=CNE?, (11)

2.24 g (4.42 mmol) [(CO) W=CNEt, und 2 ml (20.5 mmol) y-Picolin werden in
150 ml CH,C1, 50 h unter Riickfluss erhitzt. Die Farbe der orangen Losung nimmt
dabei einen helleren Ton an. Anschliessend zieht man das Losungsmittel ab,
trocknet den oligen Riickstand bei R.T. 3 h, nimmt ihn in moglichst wenig CH,Cl,
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auf, kithlt auf —30°C ab und fillt mit einer vorgekiihlten Et,O/Pentan-Mischung
(1/4) 1I als mikrokristallinen, gelben Niederschlag aus, der nach Entfernung der
iiberstehenden hellgelben Fliissigkeit im HV bei R.T. getrocknet wird. Ausbeute:
2.65 g (94% bez. auf I(CO) ,W=CNEt,).

Gef.: C, 35.80; H, 3.85; I, 19.42; N, 6.67; O, 5.09; W, 28.67. C,;H,,IN,0,W
(637.17) ber.: C, 35.82; H, 3.80; 1, 19.92; N, 6.59; O, 5.02; W, 28.85%.

(n°-C5H;)(CO),W=CNE, (111)

Zur Suspension von 75 mg (0.72 mmol) KC;H; (hergestellt aus KH und CsHg in
THF) in 40 ml THF tropft man bei —70°C eine Losung von 300 mg (0.49 mmol) I
in 80 ml THF. Man bringt die Suspension auf R.T. und rithrt 45 min, wobei sich
ihre Farbe nach gelbbraun dndert. Anschliessend entfernt man das Ldsungsmittel
im HV, nimmt den Riickstand in einer Et,0/ Pentan-Mischung (2/1) auf, filtriert
iiber Kieselgel (4 X 8 cm) ab, engt das Filtrat zur Trockne ein und kristallisiert das
gelbe, mikrokristalline Pulver aus Pentan um. Ausbeute: 140 mg (73% bez. auf I).
Die Identifizierung von III erfolgte durch ihr IR- und 'H-NMR-Spektrum [12].

(7’-CsMe; )(CO),W=CNEt, (IV)

Zur Suspension von 120 mg (0.69 mmol) KC;Me; (hergestellt aus KH und
Cs;MeqH in THF) in 25 ml THF tropft man bei —60°C eine Losung von 280 mg
(0.44 mmol) II in 50 ml THF. Man bringt auf R.T. und rithrt 45 min, wobei die
Suspension einen schmutziggelben Ton annimmt. Man entfernt anschliessend das
Losungsmittel, nimmt den Riickstand in einer Et,O/Pentan-Mischung (1,/1) auf,
filtriert iiber Kieselgel (4 X 8) ab, engt das intensivgelbe Filtrat zur Trockne ein und
kristallisiert den oligen Riickstand einmal aus Pentan um. Das intensivgelbe,
mikrokristalline Pulver wird im HV bei R.T. getrocknet. Ausbeute: 140 mg (69%
bez. auf 1I).

Gef.: C, 44.50; H, 5.64; N, 3.00; O, 7.33; W, 39.75. C,;H,sNO,W (459.24) ber.:
C, 44.46; H, 5.49; N, 3.05; O, 6.97; W, 40.03%.

(n’-CsMe )(Br),(CO)W=CNEt, (V)

Zur intensivgelben Losung von 230 mg (0.50 mmol) IV in 20 ml CH,Cl, tropft
man bei —60°C eine Lgsung von 26 pl Br, (0.51 mmol) in 20 ml CH,Cl,. Die
Farbe der Reaktionslosung dndert sich unter augenblicklicher Entfirbung der
orangeroten Brom-L&sung von gelb nach orange. Man bringt auf R.T., rithrt 2 h,
wobei die Farbe der Losung von orange iiber dunkelrot nach rotviolett umschligt.
Man engt anschliessend auf einige ml ein und fillt mit Et,0/Pentan (1/2) einen
mikrokristallinen, violetten Niederschlag, der im HV bei R.T. mehrere Stunden
getrocknet wird. Ausbeute: 250 mg (84% bez. auf IV).

Gef.: C, 32.18; H, 4.06; Br, 27.60; N, 2.27; O, 3.15; W, 30.82. C,(H,;Br,NOW
(591.05) ber.: C, 32.51; H, 4.26; Br, 27.04; N, 2.37; O, 2.71; W, 31.11%.

(m°-Cs Me)(1),(CO)W=CNEL, (VI)

Analog zur Darstellung von V bringt man 130 mg (0.28 mmol) IV und 0.28 mmol
I, in CH,Cl, bei —60°C zur Reaktion. Die unter sofortiger Entfarbung der
violetten lod-Losung entstandene rosafarbene Losung erwidrmt man auf R.T. und
rithrt 1 h, wobei ihre Farbe nach dunkelrot umschligt. Man engt anschliessend auf
einige ml ein und fillt mit Et,0/Pentan (1,/2) VI aus. Nach der Trocknung bei
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+50°C im HV isoliert man VI als einen violetten, analysenreinen Feststoff.
Ausbeute: 165 mg (85% bez. auf IV).

Gef.: C, 2791; H, 3.72; I, 37.64; N, 2.02; O, 2.57; W, 27.18. C (H,s1,NOW

(685.04) ber.: C, 28.05; H, 3.68; 1, 37.05; N, 2.04; O, 2.34; W, 26.84%.
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