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Abstract 

( v~-C,H~)(I)~(CO)W=CNE~ 2, the first carbonyl containing carbyne complex, of 
tungsten in high oxidation state, has been obtained quantitatively from ($- 
C,H,)(CO),W=CNEt z by oxidative decarbonylation with iodine. The composition 
and structure of the thermally stable purple compound were characterised by 
elemental analysis, IR, ‘H NMR, i3C NMR spectroscopy and mass spectrometry. 

Nach der Entdeckung der ersten Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe bei der 
Umsetzung von Carben-Komplexen mit Bortrihalogeniden [2] sind eine Reihe von 
einfachen Verfahren mit hohen Ausbeuten zur Herstellung neutraler, kationischer 
sowie anionischer Vertreter dieser Substanzklasse entwickelt worden [3-61. In diesen 
Komplexen, die eine reaktive Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung und meist 
Carbonyl-Liganden enthalten, befindet sich das Metal1 in einer formal niedrigen 
Oxidationszahl. Erst spater gelang durch a-Wasserstoff-Abstraktion aus Polyalkyl- 
Komplexen die Synthese von Verbindungen mit einer Metall-Kohlenstoff-Drei- 
fachbindung, in welchen jedoch das Metal1 in einer hohen Oxidationszahl vorliegt 
[7]. Die Zahl solcher carbonylfreier Ubergangsmetall-Alkylidin-Komplexe konnte in 
der jiingsten Vergangenheit durch neuartige Synthesemethoden ausgebaut werden 

[8-111. 

* LXXXVI. Mitteilung s.Ref.1. 
* * Dedicated to Professor Colin Eaborn in recognition of his important contributions to organometallic 

chemistry. 
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Der Komplex II I&t sich in Form eines mikrokristallinrn. \ioletten. by&x)- 
lyseempfindlichen Pulvers Isolieren, welches in CHzC‘l J s&r gut. 111 Ft ,O wenig und 
in Pentan vBllig unlBslich ist. 1i.r ist sowohl im fcstem Lustaucl aI> such in Liisung 
bei Raumtemperatur thermisch bestgndig. Die Zusammenscrzuilg und Strukrur van 
II uurden durch Elementaranalyse sow~e IR-. ’ H-NM R-.. ’ ‘C-h I\ilR- uncl ::III 
Massenspektrurn gesichert. So zeigt dan IR-Spektrum wn II im C’arhon~ lbcreicll 
(2200- 1800 cm ml ) in CH2C1, eine Bande fiir dlc Strecksch\iinpung des cin/igrn 

CO-Liganden bei 2008 cm ‘. Dariiher hinaus beobachtt:t man ini 1R-Spektr~um ‘ion 
II in KBr ausser den chardkterisrischen Ahzorptiori~bailtf~~~ fi;r c.IL~~ C\,ii<q?Lw- 
tadienyl-Liganden be1 3087 cm ’ ( z~(C’~I)-Stre~ksch\~il.lgtii?~! ~ncl 8?> :x: ’ 
(S(CH,,,,,)-Deformationsschwingung) jl X] und die I~iet!l~I~ll?iirrl,~rirppe Jcs 

Carbin-Liganden bei 1977, 3929_ 2867 und X+5! cm ! ( I,(< ‘Ma!, I.iiS umi EJJ; 
cm-.’ f S(CH,rw ), S(CH, j) bowie bei 1382 cm t (cf(c’11?.v;- i. I”7111 Inrrn~i\c Bancle 
hei 1620 cm ‘. welche einer I~(C==N )-Streckschwingung z,ugew_fnc’~ ~wdrn Kahn. 
Sie spricht fiir die starke r-Wechselwirkung der Sletalf- ~t;ci~llt‘~t~~crff-I)reit‘;~cllh~n- 
dung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffr tfer f~i~th~iamln~l~ruppc 

[I .14-16]. 
Das Vorliegen des cY.r-Isomeren l&t Gch durch das ‘I-l-lC;YARIli-Spektrum Viii1 II 

(CD&7 7. - 20°C: them. Verschiehungen in ppm xl. C’DHC~I, 6 5.3.; ppm) 
beweisen. Aufgrund der cwAnordnung der zwei Iodid-Liganden btxt.7t da\ Mc>lekijl 
nsmlich kein Symmetrieelemrnt und ist chiral (bei einer il-irii.r-.‘ii?~lr~inung cnthiclte 
das Mnlekiil eine Spiegelebene und w&-t: achiral). Des\vegen heclbxhtrt mm auswr 
dem Triplett fiir die Methyl-Protonen bei 1.34 ppm i ‘.l(EIfi~ ‘- 3 Hr! umi dt’n~ 
Singulett fiir die Protonen des Cyclopentadlen~i-I_iganden 1x1 i.b-’ ppm. ~ICI- 
Ciberlagerte Quartet& fiir die diastereotopen Meth\,len-I’rc~ton~:~, ~&%e r’iIwm 
Spinsystem vom ABX,-T_v~ mit StCIH,) 1.51 ppm. 6(1’II,, ) 3.58 ppm ‘.i( tl.,+ H,,i 
11.1 Hz und ‘J(H,AHk) = ‘,I(H,,fI >.) =- 7.3 Hz zugenrdnet \\erdcn ilO;. 
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Das ‘3C-NMR-Spektrum von II (CD&l,, - 20 o C; them. Verschiebungen in 
ppm rel. CD&l, 6 53.8 ppm) zeigt die erwarteten Signale fiir das Methyl- und 
Methylen-C-Atom der Diethylaminogruppe bei 13.8 und 49.2 ppm, fir die C-Atome 
des Cyclopentadienyl-Liganden bei 95.3 ppm, fur den CO-Liganden bei 212.1 ppm, 
sowie fur das Carbin-C-Atom bei 303.5 ppm. Bemerkenswert ist die starke Tief- 
feldverschiebung des Carbin-C-Signals beim obergang von I zu II (I: s(C(Carbin)) 
265.5 ppm; CD,Cl,, - 20 o C). 

Im Massenspekrtum von II (Massenzahlen bezogen auf das Isotop 184W) beob- 
achtet man ausgehend vom Molektilion (m/e 615) die Abspaltung des CO-Ligan- 
den (m/e 587) und anschliessend die Eliminierung eines Ethylradikals, die zum Ion 
[C,H,(I),WCNEt]+ (m/e 558) ftihrt. Dies steht im Einklang mit dem Frag- 
mentierungsverhalten anderer Diethylaminocarbin-Komplexe [20]. Dariiber hinaus 
tritt vom Molektilion aus eine Verzweigung des Zerfallsweges unter Verlust eines 
Iod-Atoms [(C,H,(I)(CO)WCNEt,)+] (m/e = 488) ein, dem sich die Eliminierung 
des CO-Liganden [(C,H,(I)WCNEt,)+] (m/e = 460) und die Fragmentierung im 
Carbin-Liganden unter Freisetzung eines Ethylradikals [(C,H,(I)WCNEt)‘] (m/e 
= 431) anschliesst. Als Basispeak tritt im Spektrum das Ion (C,H,(I),W)+ mit der 
relativen Masse m/e = 503 auf. 

Aufgrund der spektroskopischen Daten und der Elementaranalyse schlagen wir 
fur die Verbindung II eine “piano-stool”-Geometrie mit einer cis-Anordnung der 
zwei Iodid-Liganden (Fig. 1, Struktur A) vor. Das analoge truns-Isomere wird nicht 
beobachtet. Eine C,H,-verkappte trigonale Bipyramide mit einem Iod-Liganden in 
apicaler Position (Fig. 1, Struktur B) ist als strukturelle Alternative zu A wenig 

wahrscheinlich, da sie nach MO- Rechnungen an CpML,-Komplexen energiereicher 
sein sollte. Sie konnte deswegen bis heute bei CpML,-Komplexen nicht beobachtet 
werden [21]. 

Experimenteller Ted 

Samtliche Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet (CH,Cl, iiber P205 und 
Na/Pb-Legierung; Et 2O i.iber Na) und mit N, gesattigt. Die Verbindung I wurde 
nach [17] hergestellt. 

($-C,-H,)(I),(CO)WrCNEt2 (II). Zu einer Liisung von 160 mg (0.41 mmol) I 
in 40 ml CH,Cl, tropft man bei - 60 o C eine Lbsung von 105 mg (0.41 mmol) I, in 
20 ml CH,Cl,. Die Farbe der Reaktionslosung andert sich unter augenblicklicher 
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Fig. 1. Miigliche Stereoisomere van II. 

(B) 



Entftirbung der violetten I,-Lisung van gelb nach orange. Man bringt auf K:tum- 
temperatur und riihrt 1 h. wohei die Far-be der Liisung \on orange iiber rot n:~h 
rotlila umschl3gt. Man engt anschliessend auf einige ml ein mid f3lit mlt tit ,O t’~n 
mikrokristallines, rotviolettes PulLa ms, welchc~ im I~oci~~.akuum hci Iiwm- 
temperatur 2 h getrocknct wit-d. Ausbrutc 730 mfI (91? he/. auf i) c;i:i..: C‘. ?.1.70: 
H. 2.56: 1. 40.70: N, 2.04; 0. 3.00: W, 29.88. C,,H,.I ,NOW ih13.9Oi bcr.: C‘. ‘1.49: 
H. 2.46: 1. 41.28: Y, 7.2F; 0. 2.60: W, 29.90’;‘. 
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