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Abstract

mer-1(t-C,H,NC),(CO)W=CNEt, (I) reacts with t-C,;H{NC in boiling toluene
by elimination of CO to yield trans-1(t-C;H,NC) W=CNEt, (II), the first
carbonyl-free diethylaminocarbyne complex of tungsten. II reacts with t-C,H,NC
at room temperature in CH,Cl, with displacement of the iodide ligand from the
coordination sphere, to give the cationic compound [(t-C,H,;NC);W=CNEt,]* 1"
(IIT). At higher temperatures in toluene or THF III is transformed with loss of one
isonitrile ligand back to II. A similar solvent-dependant interconversion has been
observed in systems of the analogous carbonyl containing complexes mer-I(t-
C,HyNC),(CO)W=CNEt, and [(t-C;H,NC),(CO)W=CNEt,]*1". II and IiI, in
contrast to their carbonyl counterparts, rrans-I(CO),W=CNEt, and [(CO);W=
CNEt,]*BF, , have high thermal stability. Their composition and structure were
determined by total elemental analyses, IR, 'H NMR, C NMR spectroscopy as
well as by mass spectrometry.

Zusammenfassung

mer-1(t-C,Hy NC);(CO)W=CNEt, (I) reagiert mit t-C,H;NC in siedendem
Toluol unter CO-Abspaltung zu trans-1(t-C,H/,NC) W=CNEt, (II), dem ersten,
carbonylfreien Diethylaminocarbin-Komplex des Wolframs. II reagiert mit t-
C,HyNC bei Raumtemperatur in CH,Cl, unter Verdringung des Iodid-Liganden
aus der Koordinationssphire und Bildung der entsprechenden, kationischen
Verbindung [(t-C,H{NC);W=CNEt,]* 1~ (1II). III bildet bei hoherer Temperatur in
Toluol oder THF unter Abspaltung eines Isonitril-Liganden II zuriick. Eine dhnliche,
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Iosungsmittelabhingige, gegenseitige Umwandlung wurde im System der analogen,
carbonylhaltigen Komplexe mer-I(t-C,H,NC),(COYW=CNELt, und [(t-C,HNC),-
(CO)W=CNEt,]| I~ beobachtet. Im Gegensatz zu ihren Carbonvl-Analoga rrans-
[(CO),W=CNEt, und [(CO);W=CNEt,| BF,” zeigen Verbindungen II und I eine
hohe thermische Stabilitdt. Thre Zusammensetzung und Struktur wurden durch
Totalanalysen, IR-, '"H-NMR-. '*C-NMR-Spektroskopie sowie durch Massen-
spektrometrie bestimmt.

Einleitung

Wir konnten in der Vergangenheit zeigen, dal3 substituterte Diethylaminocarbin-
Komplexe der Zusammensetzung X(CO),L,W=CNEt, (X=Br, I: L=C;HsN,
PMe,, t-C,H,NC; L, = 2.2"-bipy, ophen) [2-4] eine vielfiltige Reaktivitit gegeniiber
Nucleophilen aufweisen. In Abhingigkeit von der Ladung des eingesetzten
Nucleophils erhilt man sonst schwerzugidngliche, neutrale Substitutionsprodukte
[5,6], thermisch stabile, kationische Carbin-Komplexe [7.8] oder reaktive, anionische
Carbin-Komplexe, welche Additionsreaktionen von kleinen, ungesittigten Molekiilen
an der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung eingehen konnen [9,10]. Dem Gedan-
ken nachgehend, ob die Einfithrung von Liganden mit guten Donor-Eigenschaften
in die Koordinationssphire des Metalls solcher Komplexe iiber eine Erhéhung der
Elektronendichte eine Umpolung der Reaktivitidt bewirken kodnnte. synthetisierten
wir aus [(CO),(t-C,;H NC),W=CNEt, und t-C;H NC die hoheren Substitutions-
produkte [(t-C,H NC),(COYW=CNEt, und [(t-C,H;NC) (CO)W=CNEt,] 1" [11]
und untersuchten ihr Reaktionsverhalten gegeniiber dem Elektrophil CH,OSO,CF,
[1]. Auf der Suche nach elektronenreicheren Vertretern dieser Substanzklasse un-
ternahmen wir nun den Versuch, carbonylfreie Diethylaminocarbin-Komplexe zu
isolieren, von dem hier berichtet wird.

Praparative Ergebnisse
Die Umsetzung von I(t-C,H,NC);(COYW=CNEt, (I} mit t-C;H,NC in sieden-

dem Toluol fithrt unter Abspaltung des Carbonyl-Liganden in hoher Ausbeute zum
elektronenreichen Komplex II:
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Die Verbindung II, welche sich als mikrokristallines, intensivgelbes. sehr luftemp-
findliches Pulver isolieren ldBt, stellt den ersten, neutralen. carbonylfreien Diethyl-
aminocarbin-Komplex des Wolframs dar. Sie ist in CH,Cl,, Et,O und Toluol sehr
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gut, in Pentan méBig 16slich und schmilzt bei 107°C ohne Zersetzung. Thre
Losungen in CH,Cl, zersetzen sich bei Raumtemperatur wegen langsamer Reaktion
mit dem Losungsmittel.

I reagiert mit t-C,H,NC in CH,Cl, bei R.T. unter Verdrangung des lodid-
Liganden aus der Koordinationssphire zum ersten, carbonylfreien, kationischen
Diethylaminocarbin-Komplex des Wolframs (I1I):

X 7 [ x 1"
N
\/ = Bt
I—~/W\Ec-r71/Et + ——nc % -}—Nc—\w/Ec——ﬁ< -
¢ C C/\C =
a X S |

an (17)

Der Komplex III 148t sich als roter, mikrokristalliner Feststoff isoliecren, welcher in
CH,Cl,, THF sehr gut, in Toluol, Et,O und Pentan dagegen unlslich ist. Er
schmilzt bei 167°C unter Zersetzung und zeigt somit im Vergleich zu den
Carbonyl-Analoga [(CO);W=CNEt,]* Y™ (Y = BE,, SbF,, SbCly), welche sich un-
terhalb Raumtemperatur zersetzen [12], eine auffallend hohe, thermische Stabilitit.
11T ist sowohl in Losung als auch in Substanz weniger luftempfindlich als I1. IIX
spaltet in siedendem THF oder Toluol bei 90°C einen Isonitril-Liganden ab und
bildet II zuriick:

o T 5
N N
S \ 7
¢ ¢ e THF , 67°C oder < /c /Et
—+—Nc——-\w/Ec—-ﬁ< - oot 90 1—/w\:—_“'—_c—ﬁ\ + —=nc
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c ¢
i i\
N N N N
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(1 (I
Eine dhnliche Abhingigkeit der gegenseitigen Umwandlung einer neutralen und
kationischen Verbindung vom Losungsmittel und der Temperatur wurde bereits
frither bei den carbonylhaltigen Komplexen mer-1(t-C,H NC);(CO)YW=CNEt, und
[(t-C,HGNC) ,(CO)W=CNEt,]" 1~ beobachtet [11].

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren

Im IR-Spektrum von II beobachtet man eine Bande mittlerer Intensitit bei ca.
2090 cm ™! und eine sehr intensive Bande bei ca. 2040 cm~'. Anzahl und

Intensititsverhiltnis der Absorptionen in Verbindung mit der Elementaranalyse
sprechen fiir einen trans-disubstituierten Tetraisonitril-Komplex M(CNR),L'L* mit
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Tabelle 1

r(C=N + )-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe IT und IIf; Losungsmittel: CH,Cl; (a). Toluol
{(b). THF (¢)

Komplex Losungsmittel p(C=N+)(cm ™
11 a 2088sh, 2040vs
b 2089sh, 2038vs
¢ 2090sh, 2038vs
11 a 2167m, 2131w, 20895, 2041vs
b e
¢ 2165m, 2131w, 20915, 2038vs

“ I ist in Toluo!l unidslich.

L'+« 2. Im IR-Spektrum von III treten die fiir eine M(CNR)-Gruppierung mit
Pseudo-C, -Symmetrie charakteristischen A,-. A"~ und E-Banden und die in-
frarot verbotene B,-Bande auf (Tab. 1) [13]. Ein Vergleich mit den IR-Spektren von
mer-1(t-CyHoNC) 5 (COYW=CNEt, und [(t-C,;H,NC),(CO)W=CNEL,]*1" zeigt,
daf die r(C=NR)-Absorptionsbanden in Il und IIl aufgrund der hoheren
Elektronendichte am Metall und der damit verbundenen Stirkung der M-CNR-
Rickbindung nach tieferen Wellenzahlen verschoben sind [14].

Die starke m-Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung mit dem
freien Elektronenpaar am Stickstoff der Diethylaminogruppe erkennt man in den
IR-Spektren von Il und I in KBr an einer intensiven Absorptionsbande bei 1508
cm ' (1) und 1542 ¢m ' (IT1). Sie kann einer »(C=N)-Streckschwingung zugeord-
net werden und spricht fiir die starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B
am Resonanzhybrid:

Et Et
. _/ - +/
W—C—N <« W—=C—=N
AN AN

Et Et

(A) (B)

Einen zusitzlichen Beweis fir die Erhéhung der Elektronendichte in II und III
liefert die schwichere Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B am Reso-
nanzhybrid, wie sie aus dem Vergleich der Lage dieser Absorptionsbande in I1 und
IIT mit der Lage der entsprechenden Absorptionsbande von mer-I(t-
CsHyNC);(CO)W=CNEt, und [(t-C;H,NC),(CO)W=CNFEt,]" I~ bei 1533 und
1572 cm™ ! hervorgeht.

'H-NMR-Spektren

In den '"H-NMR-Spektren (Tab. 2) beobachtet man auBer dem Triplett tiir die
Methyl- und dem Quartett fiir die Methylen-Protonen der Diethylaminogruppe im
Carbin-Liganden ein Singulett fiir die chemisch #quivalenten, trans-angeordneten
Isonitril-Liganden in II und zwei Singuletts der relativen Intensitit 4/1 fir die zwei
im Verhilitnis 4/1 vorliegenden Sorten von chemisch nicht dquivalenten lsonitril-
Liganden in II1.
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Tabelle 2

"H-NMR-Daten der Komplexe II und HI in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in & rel. CDHCl, (8 = 5.32
ppm); rel. Intensititen und Multiplizitdten in ( ), Kopplungskonstanten in Hz

Komplex NCH,CH, t-C, HyNC NCH,CH, T°O

8l 1.22(6,1) 1.44(36,5) 2.98(4,q) +5
3(HH) 7.3 3J(HH) 7.3

m 1.21(6,) 1.40(36,5); 3.07(4,q) ~10
3J(HH) 7.3 1.43(9,5) JJ(HH) 7.3

I3C.NMR-Spekiren

In den *C-NMR-Spektren von 1I und III (Tab. 3) erscheinen die Signale fir die
am Stickstoff gebundenen C-Atome der Isomitril-Liganden wegen seiner Quadru-
polrelaxation als breite Singuletts, so daB keine '*N-!*C-Kopplungskonstanten
angegeben werden konnen. Im Einklang mit fritheren Befunden, wonach eine
Schwichung der Metall-CNR-Riickbindung zu einer Abschirmung des Isonitril-C-
Signals fithrt [11,15], ordnen wir das Signal bei 141.6 ppm in III dem trans-stindig
zum Carbin-Liganden angeordneten Isonitril-Liganden zu. Im gleichen Zusam-
menhang ist das Isonitril-C-Signal von II bei 170.0 ppm gegeniiber dem analogen
Signal von III bei 160.5 ppm tieffeldverschoben. Die Verdringung des Iodid-
Liganden durch einen Isonitril-Liganden aus der trans-Position relativ zum Carbin-
Liganden in III fihrt zur Entschirmung des Carbin-C-Signals [11].

Tabelle 3

13C-NMR-Daten von II in Toluol-dg und III in CD,Cl,; chem. Verschiebungen in & rel. Toluol-dg
(8 = 30.4 ppm) und CD,Cl, (8 =53.8 ppm)

Komplex NCH,CH; Me;CNC  NCH,CH; Me,CNC  MesCNC  W=C T (°0)

II 144 311 448 55.9 170.0 230.7 +5

juit 14.1 30.2; 443 56.7; 141.6; 2441 -10
31.0 57.0 160.5

Massenspekiren

Der elektronenstoBinduzierte Zerfall von II fithrt ausgehend vom Molekiilion
(m/e =727, Massenzahl bez. auf das '3 W-Isotop) durch sukzessive Abspaltung von
zwel Isonitril-Liganden (m/e = 644, m/e = 561) und anschlieBende Frag-
mentierung der restlichen Isonitril-Liganden unter Freisetzung von Isobuten zur
Bildung der Ionen [I(t-C,H;NC)YHNC)WCNEt,]* (m/e=505) und [I(HNC),-
WCNEL,]" (m/e = 449).

Die massenspektrometrische Charakterisierung der ionischen Substanz II1 gelingt
durch Anwendung der SIMS-Methode. Dabei beobachtet man einen Peak bei
m/e =683 fiir das Kation [(t-C,H;NC);W]* und das daraus durch Abspaltung
eines Isonitril-Liganden resultierende Fragment-Ion [(t-C,H,NC),WCNEt,]" (m/e
= 600).
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Diskussion

Die thermische Decarbonylierung von mer-I(t-C,H,NC);(COYW=CNEt, in
Gegenwart von t-C,H NC erdffnet den Weg zu I(t-C,H NC) ,W=CNE1, und
[(t-C,HyNC)W=CNEt,] "I, den ersten, carbonylfreien, neutralen und kationischen
Diethylaminocarbin-Komplexen des Wolframs. Der Elektronenreichtum dieser
Verbindungen dokumentiert sich in der extremen Luftempfindlichkeit von I1, in den
langwellig verschobenen IR-Banden fiir die »(C=N + )-Streckschwingungen, sowie
der Tieffeldverschiebung der Isonitril-C-Signale in den '*C-NMR-Spektren und 1Bt
uns vermuten, daB} sie eine hohe Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen aufweisen
sollten. Erste Reaktivititsstudien mit Elektrophilen wie HI und SiMe,I [16.,17]
bestitigen diese Vermutung,

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, ElektronenstoBionenquelie IXB. Simtliche Arbe-
iten wurden unter Ausschlu von Luft und Feuchtigkeit in N,-Atmosphire
durchgefuhrt, wobei die Losungsmittel sorgfiltig getrocknet (n-Pentan, Et,O. Toluol
und THF iiber Na, CH,Cl, tiber P,O; und Na/Pb-Legierung) und mit Stickstoff
gesdttigt wurden. Die Synthese von I erfolgte nach der Literaturangabe [11].

I. trans-I(t-C;HyNC),W=CNEt, (1)

Zur gelben Losung von 280 mg (0.42 mmol) I in 40 ml Toluol gibt man 0.05 ml
t-C,H,NC (0.44 mmol) und erhitzt 3 h unter Riickflul3, wobei sich die Farbe der
Losung nach orange dndert und die »(C=0)-Bande von 1 im IR-Spektrum bei 1899
cm ! verschwindet. Man entfernt anschlieBend das Losungsmittel im HV, nimmt
den Riickstand in einer Et,O/Pentan-Mischung 1/2 auf, filtriert von wenig
Unldslichem ab und engt das orangegelbe Filtrat zur Trockne ein. Der Riickstand
wird in moglichst wenig Pentan geldst, die orangegelbe Lisung eingeengt, wobei der
grofite Teil von II ausfillt, und auf —78°C abgekiihlt. Die fahigelbe Losung wird
abgegossen und der intensiv gelbe, mikrokristalline Riickstand im HV getrocknet.
Ausbeute: 290 mg (96% bez. auf I).

Gef.: C,41.72; H, 6.29; 1, 16.97; N, 9.25; W_ 25.00. C,sH IN.W (727.43) ber.:
C,41.28; H, 6.37; 1, 17.45; N, 9.63; W, 25.27%.

2. [(r-C,H,NC);W=CNE1,] 1~ (I11)

Zur intensiv gelben Losung von 270 mg (0.37 mmol) II in 50 ml CH,Cl, gibt
man 0.05 ml (0.44 mmol} t-C,HyNC und rithrt bei R.T. 1.5 h, wobei sich die Farbe
der Losung nach dunkelrot dndert. Man engt anschlieend die Losung auf einige ml
ein und fillt mit einer Et,0/ Pentan-Mischung (1,/2) IIl aus. Dunkelroter, mikro-
kristalliner Feststoff. Ausbeute: 270 mg (90% bez. auf I1). Gef.; C, 44.05; H, 6.89; 1,
15.51; N, 10.40; W, 2255 C,,H INW (810.56) ber.: C, 44.45: H, 6.84; 1. 15.66; N,
10.37; W, 22.68%.

3. trans-1(t-C,H NC) W=CNEL, (1) aus 111
Eine Suspension von 180 mg (0.22 mmol) III in 25 ml Toluol wird im Olbad 1 h
auf 90° C erhitzt. Sie wandelt sich dabei in eine orangegelbe Losung um. Man engt



323

anschlieBend das Losungsmittel zur Trockne ein, nimmt den ¢ligen Riickstand in
einer Et,0/ Pentan-Mischung (1,/2) auf, filtriert von wenig Unléslichem ab, engt
das intensiv gelbe Filtrat zur Trockne ein und kristallisiert den Rickstand aus
Pentan um. Man erhilt II als intensiv gelbes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute:
145 mg (90% bez. auf III).

Die Charakterisierung der Substanz erfolgte durch ihr IR- und 'H-NMR-
Spektrum.
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