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Summary

trans-Br(CO),(2,2"-bipy)WCNEt, reacts with NaAsPh, undergoing substitution
of the halogen ligand to yield trans-Ph, As(CO),(2,2'-bipy)WCNEt,, the first neu-
tral transition metal carbyne complex which contains a heavier element of the Main
Group V coordinated in the trans position relative to the carbyne ligand on the
metal.

Despite coordination the high reactivity of the AsPh, group is preserved in
trans-Ph, As(CQO),(2,2’-bipy)WCNE?¢, because of the one free electron pair still left
on arsenic. Thus at room temperature we observe a nucleophilic attack of trans-
Ph, As(CO),(2,2’-bipy)WCNEt, on CH,Cl, which upon elimination of the AsPh,
ligand yields zrans-CI(CO),(2,2"-bipy)WCNEt,.

Zusammenfassung

trans-Br(C0O),(2,2’-bipy)WCNEt, reagiert mit NaAsPh, unter Substitution des
Halogen-Liganden und Bildung von trans-Ph,As(CO),(2,2-bipy)WCNELt,, dem
ersten neutralen Ubergangsmetall-Carbinkomplex, bei dem ein schweres Element
der V. Hauptgruppe trans-stindig zum Carbin-Liganden am Metall koordiniert ist.
Die hohe Reaktivitit der AsPh,-Gruppe bleibt trotz Koordination in trans-

* LXXX. Mitteilung siche Ref. 1.
** Herm Prof. Dr. Erwin Weiss zum 60. Geburtstag am 9. Juli 1986 gewidmet.
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Ph, As(CO),(2,2’-bipy) WCNEt, aufgrund des einen noch vorhandenen Elektronen-
paares am Arsen erhalten. So beobachtet man bei RT einen nucleophilen Angriff
von trans-Ph, As(CO),(2,2"-bipy) WCNEt, auf CH,Cl,, der unter Abspaltung des
AsPh,-Liganden zur Bildung von trans-CI(CO),(2,2'-bipy)WCNEt, fiihrt.

Einleitung

Neutrale Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe, bei denen ein Element der VI.
Hauptgruppe trans-stindig zum Carbin-Liganden am Metall koordiniert ist, sind auf
verschiedenen Reaktionswegen zugénglich [2-6]. Dagegen haben bisher Versuche
zur Darstellung dhnlich aufgebauter Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe mit
Elementen der V. Hauptgruppe fehlgeschlagen.

So reagiert der kationische Carbin-Chromkomplex [(CO);CrCNEt,]|BF, mit
KAsPh, zum Arsen-substituierten Carben-Komplex (CO);Cr{C(AsPh,)NEt,] [7],
der jedoch im Gegensatz zu Selen- und Tellur-substituierten Diethylaminocarben-
Chromkomplexen nicht zu trans-(Ph, As)(CO),CrCNEt, umlagert [2,5.6]. Auch fiir
den aus [(CO);WCNEt,]BF, und KAsPh, dargestellten Carben-Komplex (CO)s-
W[C(AsPh,)NEt,] gibt es keinerlei Anhaltspunkte fiir eine Umlagerung zu trans-
(Ph, AsCO),WCNEt, [4,6].

Wihrend sich in trans-CI(CO) ,WCNEt, der Halogen-Ligand durch EPh™ (E = Se,
Te) unter Bildung von trans-PhE(CO),WCNEt, nucleophil substituierten lasst [5],
konnte aus der Umsetzung von trans-CI(CO),WCNEt, mit LiAsPh, kein rrans-
(Ph, As)(CO),WCNEt, isoliert werden. Man erhilt stattdessen ionische Produkte,
die einen Angriff des starken Nucleophils AsPh,” auf das positiv polarisierte
C-Atom eines CO-Liganden vermuten lassen [8].

Das mit steigendem Atomgewicht von E (E =N, P, As, Sb, Bi) zunehmende
Reduktionspotential der Organylanionen ER,™ (R = C,H;, C,H;) stellt ein weiteres
Hindernis auf dem Weg zu trans-(R,E)(CO),MCNEt, (M = Cr, W) dar. So beob-
achtet man bei der Umsetzung von [(CO);WCNEt, ]BF, mit KEPh, (E = P, Sb, Bi)
eine reduktive a-C-Verkniipfung zweier (CO);WCNEt,-Fragmente unter Bildung
von [(CO)sWCNEt,], [9] bzw. bei der Umsetzung von [(CO);CrCNEt,|BF, mit
LiAsMe, die Bildung von [(CO);CrCNEt,], [10].

Wie bereits frither gezeigt werden konnte, hiangt das Reaktionsverhalten neutraler,
substituierter Carbin-Carbonyl-Komplexe von Typ trans-Br(CO),L,WCR (L, =
2,2’-bipy, ophen; R = Ph, Me, NEt,) [11-13] gegeniiber Nucleophilen stark vom
Rest R des Carbin-Liganden ab [14,15,16]. So lisst sich der Halogen-Ligand in
trans-Br(CO),L,WCNEt, (L, = 2,2"-bipy, ophen) leicht gegen Cyanid austauschen.
In den erhaltenen Substitutionsprodukten NC(CO),L,WCNEt, (L,=2,2"-bipy,
ophen) besetzt die Cyano-Gruppe eine Koordinationstelle cis zum Carbin-Liganden
[16]. In diesem Zusammenhang blieb die Frage offen, ob diese Reaktion auf
Organylanionen der V. Hauptgruppe iibertragen werden kann und welche Stereoiso-
merie bei den Substitutionsprodukten resultiert.

Préiparative Ergebnisse

Versetzt man eine Suspension von trans-Br(CO),(2,2"-bipy)WCNEt, (I) in THF
bei —30°C mit einer orangen Losung von NaAsPh, in THF (Molverhiltnis 1/1) so
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wandelt sich die violette Suspension augenblicklich in eine dunkelgriine Losung um.
IDaraus {4sst sich nach Ausfillen mit Pentan und anschliessender Kristallisation aus
THF bei tiefer Temperatur der erste, neutrale frans-Diphenylarsano-Carbinkomplex
eines Ubesgangsmetalls isoliesen ({1):

., ~
t
N B THF VI Ve 1THF + NaB
Br—wW=C—N + NaAsph, ———_—= Ph,As—W=C-—N . r
N = 2 "30°C N Net
oc co oc” co
(I) (I1)

(Lp = 2,2’-bipy)

IDie Verbindung [[ fallt in Form schwarzer. sehr luftemofindlicher Kristalle mit 1
Molekiil Kristall-THF an, die in DMF, CH,Cl, und THF sehr gut, in Et,O und
gesdttigien Kolleawasserstoffen dagegen vollkomumen wniSsiich sind. Wie alle 8-
pyridyl-substituierten Carbin-Carbonyl-Komplexe [12,13,16] ist Verbindung II bei
IRT sowohl im festen Zustand wie auch in Losung thermisch bestindig. Die hohe
Reaktivitéit von II zeigt sich in ihrem Reaktionsverhalten gegeniiber CH,Cl,. So 16st
sich II in THF und DMF mit griiner Farbe ohne dass eine chemische Reaktion mit
dem Losungsmittel beobachtet wird. Bringt man jedoch eine bei —50°C bestindige,
godne RO - Tosang, von I wad VY, daon decbacler wan e wreversibie
Farbinderung voun griin nach rotviolett. Wie elementaranalvtische und spektrosko-
pische Daten der aus der Reaktionslosung isolierten lilafarbenen, thermisch
bestdndigen Kristalle zeigen, handelt es sich dabei um den nach folgender Reaktion
enisianbenen Kompiex D

TN TN
o = [ L
Ph\ N _ Et \ _/ET
/AS—WEC*'N\ + CH2C|2 e o™ Cl—)N\:C—N\ +
Ph 7\ N TR =~RT 2 N “Et
oc’ Co = O &9
(1) (IID)

(L2 = 2,2 -bipy)

Spekitraskagiscle Vntersuckager

IR-Spektren

Das IR-Spektrum des Komplexes II in THF zeigt im Carbonylbereich (2200-1800
cm™ ') 2wed Absorplionspanden annihernd gheicher Imensn der korzerwelhigen,
syrimeaien A, Srwnguig b 1952 wm ) urd < Gggrweitigen, wsym-
metrischen B,-Scawingung bei 1847 cm™ ', die von den cis-stindig zueinander
angeordneten CO-Liganden in {1 stammen [171. Das stirkere o-Donor /n-Akzeptor-
Verhiltnis des Diphenylarsano-Liganden im Vergfeich zum Bromo-Liganden ruft in
II eine Verschiebung der A,-Bande um ca. 20 cm ™! zu niedrigeren Wellenzahlen im
Vergleich zu trans-Br(CO),(2,2”-bipy)WCNEL, (I) [#(CO): A, 1948, B, 1851 cm %,
CH,Cl1,-Losung] [16] hervor. Die beim Erwirmen einer bei —50°C bestindigen
CH,Cl,-Losung von II beobachtete chemische Umwandlung von II in III mit der
damit verbundenen Farbinderung von griin nach rotviolett lauft im IR-Strahlengang
so schnell ab, dass es nicht gelingt das IR-Spektrum von II in CH,Cl, aufzunehmen.
Stattdessen beobachtet man die von der cis-Dicarbonyl-Anordnung in III stam-
menden Absorptionsbanden annihernd gleicher Intensitét bei 1948 und 1850 cm ™.
Die starke 7-Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung mit dem
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freien Elektronenpaar des Stickstoffs von der Diethylaminogruppe wird in den
IR-Spektren (KBr-Presslinge) der Komplexe II und III durch eine starke Ab-
sorptionsbande bei 1540 (II) bzw. 1560 cm™' (III) sichtbar, die einer »(C=N)-
Streckschwingung zugeordnet werden kann. Sie spricht fiir die starke Beteiligung der
mesomeren Grenzstruktur B am Resonanzhybrid:

LA N
Ph L L L
.- N~/ _FEt NN
/As—/w\zc—N\ -—— P, s—W:C:N\
Ph" o¢” o Et Ph" o’ Neo Et
(A) (B)
N
L L L L
s Bt N_/ .
CI—W=C—N - Cl—W =C=N
N \Et 7N\ \Et
CO oC CcO
(A) 8)

'H-NMR-Spektren
In den '"H-NMR-Spektren der Komplexe II und III beobachtet man neben dem

TABELLE 1

TH-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN II UND III (in DMF-d; chem. Verschiebungen in § rel.
DMF-d, (6 2.74; 2.90; 8.04 ppm); rel. Intensitdten und Multiplizitdten in ( ); Kopplungskonstanten in
Hz)

Komplex NCH,CH; B-H(THF)“ NCH,CH, o-H(THF)® As(CiHs), 22-bipy T
(°C)
1I 1.19(6, ty 1.77(4, m)  3.28(4,q)  3.62(4,m)  682-7.13  7.43(2,t); 0
3J(HH) 7.1 3J(HH) 7.1 (10, m) 8.03(2, 1);
8.49(2, d)
s 780
8.83(2, d)
3,547

11 1.17(6, t) - 3.24(4,q) - - 7.81(2,1); —50
3J(HH) 7.1 3J(HH) 7.1 8.40(2, t);
8.95(2, d)
8200
9.12(2, d)
3y 51t

¢ Unter der Bezeichnung a-H(THF) bzw. 8-H(THF) versteht man die am a-C-Atom bzw. §-C-Atom in
THF gebundenen Protonen. ® Als 3/,; bzw. 3/,5 wird die Kopplung der Protonen in den Positionen 2
und 3 bzw. 4 und 5 untereinander bezeichnet.

(II: X =AsPh,;
III: X =Cl)
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TABELLE 2

13C.NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN II UND III (in DMF-d; bei —50°C; chem. Verschie-
bungen in § rel. DMF-d, (8 30.1, 35.3, 162.7 ppm)

Komplex NCH,CH, B-C(THF) NCH,CH; a-C(THF) C,, ppy CO  Ciubin
CAS(C6H5)2

11 15.3 26.2 458 68.1 124.3;1248; 2306 2487
126.8; 128.0;
134.6; 137.7;
147.8; 153.0;
154.3

I 15.3 - 45.4 - 124.8; 127.8; 2283 2410
140.5; 153.8;
156.4

Triplett und Quartett der Protonen der Diethylaminogruppe eine komplexe Hyper-
feinstruktur der Spektrallinien, die von den Protonen des Bipyridyl-Liganden stam-
men. Sie spricht eindeutig fiir die chemische Aquivalenz der Protonen H(2) /H(2),
H(3)/H(3"), H4)/H(4') und H(5)/H(5") untereinander [16].

In Analogie zu I werden in den Komplexen II und III das entschirmtere Dublett
dem Proton H(2)(H(2')), das abgeschirmtere dem Proton H(5) (H(5")) aufgrund der
Grossen der beobachteten Kopplungskonstanten zugeordnet [16,18]. Ebenso wird
das entschirmtere Triplett dem Proton H(4) (H(4")), das abgeschirmtere dem Proton
H(3) (H(3")) zugeordnet [16]. Dariiber hinaus beobachtet man in II ein Multiplett fiir
die Phenyl-Protonen des Diphenylarsano-Liganden und zwei Multipletts fiir die a-
und B-Protonen des Kristall-THF. In Ubereinstimmung mit der Flementaranalyse
geht aus der relativen Intensitit der Signale hervor, dass der Komplex II ein Mol
Kristall-THF enthilt.

3C.NMR-spektren

In den '*C-NMR-Spektren von II und III beobachtet man neben den Signalen
des Carbin-Liganden ein Signal fiir die CO-Liganden, die somit untereinander
chemisch dquivalent sind.

Das grossere o-Donor/7-Akzeptor-Verhdltnis des Diphenylarsano-Liganden
gegeniiber dem Bromo-Liganden verursacht in II eine Erhohung der Elektronen-
dichte am Metall, die zu einer stirkeren Riickbindung vom Metall zu den CO-
Liganden fiihrt. So erscheint das CO-Signal in II entschirmter als das CO-Signal in 1
[16] im Einklang mit friiheren Befunden, wonach eine Verstirkung der Metall-CO-
Riickbindung mit der Tieffeldverschiebung der CO-Signale parallel 14uft [19].

Diskussion

Die beobachtete Reaktion zwischen trans-Br(CO),(2,2’-bipy)WCNEt, und
NaAsPh, bestitigt die bereits friiher festgestellte leichte Substituierbarkeit des
Bromo-Liganden in trans-Br(CO),L,WCNEt, (L, = 2,2"-bipy, ophen) [16].

Wie elementaranalytische und spektroskopische Daten vom Substitutionsprodukt
eindeutig beweisen, handelt es sich dabei um den ersten, neutralen Diphenylarsano-
Carbinkomplex eines Ubergangsmetalls. Im Gegensatz zur Umsetzung von trans-
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Br(CO),L,WCNEt, (L, = 2,2"-bipy; ophen) mit Cyanid [16] wird bei der Reaktion
mit Diphenylarsenid die trans-Stellung zum Carbin-Liganden von Nucleophil be-
setzt.

Die hohe Nucleophilie des AsPh,-Restes bleibt trotz Koordination am Metall
bestehen, wie die Reaktion von II mit CH,Cl, bestitigt. Sie ist auf das Vorliegen
eines freien Elektronenpaares am Arsen zuriickzufiihren.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Modell 283 B (»(CO)-Bereich); Perkin-Elmer-Mo-
dell 577 (KBr); 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer
FX-90Q. Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in
N,-Atmosphére durchgefiihrt. Sdmtliche Losungsmittel waren sorgféltig getrocknet
(Et,0O, THF iiber Na; CH,Cl, uiber P,O,, und Na/Pb; Pentan liber CaH ;) und mit
Stickstoff gesittigt. Die Verbindung I wurde nach der Literaturangabe [16], NaAsPh,
nach [20] dargestellt.

trans-Diphenylarsano(diethylaminocarbin)(cis-dicarbony!-2,2’-bipyridylywolfram - 1
THF (1I)

Zur Suspension von 510 mg (0.91 mmol) I in 20 ml THF tropft man bei —30°C
eine orange Losung von 259 mg (1.03 mmol) NaAsPh, zu, wobei sich die violette
Suspension in eine griine Lésung umwandelt. Man riihrt eine Stunde bei —30°C,
fallt anschliessend bei —60°C mit Pentan aus, trocknet den Niederschlag kurz im
HYV, nimmt in vorgekithltem CH,Cl, (—78°C) auf und filtriert bei —78°C ab. Man
engt das griine CH,Cl,-Filtrat bet —78°C ein, fillt mit Et,0 aus, wascht den
Niederschlag zweimal mit 100 ml Et,O und trocknet kurz in HV. Der schwarze
Riickstand wird in 20 ml THF bei RT aufgenommen, die griine Losung mit 10 ml
Et,O versetzt, von geringen Mengen III abfiltriert und langsam auf —30°C
abgekihlt. Die Verbindung II fillt in Form schwarzer Kristalle aus, die im HV bei
—30°C 5 h getrocknet werden. Ausbeute: 500 mg (70% bezogen auf I).

Gef.: C, 50.20; H, 4.55; As, 9.25; N, 553; O, 6.10; W, 23.79. C,;H,,AsN,O,W
(781.41) ber.: C, 50.72; H, 4.64; As, 9.59; N, 5.38; O, 6.14; W, 23.53%.

trans-Chloro(diethylaminocarbin)(cis-dicarbonyl-2,2 -dipyridyl)wolfram (111}

300 mg (0.38 mmol) II werden in 30 ml CH,Cl, bet —78°C gelost, die griine
Loésung wird auf RT gebracht und dort 30 Min geriihrt, wobei sich die Farbe der
Reaktionslosung von grin nach rotviolett dndert. Anschliessend engt man die
Losung ein, fillt mit Et,O aus, wischt den Niederschlag zweimal mit 75 ml Et,O
und trocknet im HV bei RT 7 h. Lilafarbenes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute:
165 mg (84% bezogen auf II).

Gef.: C, 39.49; H, 348, Cl, 6.97; N, 8.12; O, 6.27; W, 35.52. C,;H{3CIN;0,W
(515.63) ber.: C, 39.60; H, 3.52; Cl, 6.88; N, 8.15; O, 6.20; W, 35.66%.

Dank

Unser besonderer Dank gilt Herrn M. Barth fiir die Durchfiihrung der
Mikroanalysen.
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