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Abstract

Two high yield synthetic routes to the electron-rich diethylaminocarbyne complex Cp*(CO)
(EANC)W=CNEt, (5) are described starting from ia mixture of the W' isomers cis- and trans-
Cp*W(CO),(EINC)I (1a,1b) (Cp* = 7°-CsMes). The first route begins with the oxidative decarbonyla-
tion of 1a/1b with I, to give the W1V complex Cp*W(CO)EINC)(I)4 (2). Reductive elimination of two
iodide ligands in 2 by Na/Hg in the presence of E{NC yields subsequently a mixture of the W!' isomers
cis- and trans-Cp*W(COXEtNC),]1 (3a,3b). A minor product, zrans-Cp*W(COXEtNC),(Hgl,) (3b’), the
Hgl ,-adduct of 3b is also formed in this reaction. The isomeric mixture 3a/3b is further reduced with Na
to the W0 isocyanide metallate Na[Cp*W(CO)ENC),] (4), which is finally ethylated at one isocyanide
nitrogen with Et;OBF, to give 5. The second route is based upon a recently reported method for the high
yield transformation of 1a/1b to Cp*(Br),(CO)W=CNEt, (8). This procedure involves reduction of
1a/1b to the W? isocyanide metallate Na{Cp*W(CO),(EtNC)) (6) followed by ethylation of 6 to give the
diethylaminocarbyne complex Cp*(CO),W=CNEt, (7) and oxidation of 7 with Br,. Reductive elimina-
tion of the bromide ligands in the resulting diethylaminocarbyne complex 8 by Na/Hg in the presence of
E(NC gives finally 5. Using the second route, other electron rich diethylaminocarbyne complexes such as
Cp*(COXRNC)W=CNEt, (9: R =Me; 10: R ='Bu) and Cp*(CO)(PMe;)W=CNEt, (11) can be pre-
pared. All new complexes have been fully characterized. '

Zusammenfassung

Zwei Synthesewege werden beschrieben, welche ausgehend vom Gemisch der W'-Isomere cis- und
trans-Cp* W(CO),(EtNC)I (1a,1b) (Cp* = 7°-CsMes) in hoher Ausbeute zum elektronenreichen Diethyl-
aminocarbin-Komplex Cp*(COXEtNC)W=CNEt, (5) fithren. Der erste Weg beginnt mit der oxidativen
Decarbonylierung von la/1b, welche mit lod zum W'V-Komplex Cp*W(COXEINCXI); (2) fiihrt.
AnschlieBend erfolgt eine reduktive Eliminierung von zwei Iodid-Liganden aus 2 mit Na/Hg und fiihrt
in Gegenwart von EtNC zum Gemisch der W"-Isomere cis- und trans-Cp* W(COXEINC),I (3a,3b). Bei
dieser Redoxreaktion entsteht auBerdem in geringer Ausbeute trans-Cp* W(COXEtNC),(Hgl,) (3b), ein
Addukt von Hgl, an 3b. Das Isomerengemisch 3a/3b wird weiterhin mit Na zum W-Isocyanidmetallat
Na[Cp*W(COXENC),] (4) reduziert, welches schlieflich mit Et,OBF, am Stickstoff eines Isocyanid-
Liganden unter Bildung von 5 ethyliert wird. Der zweite Weg basiert auf einer kiirzlich beschriebenen
Methode zur Darstelling von Cp*(Br),(CO)W=CNEt, (8) in hoher Ausbeute aus 1a/1b. Diese Methode
beinhaltet die Reduktion von 1a/1b zum W %Isocyanidmetallat Na[Cp*W(CO),(EtNC)] (6), gefolgt von
dessen Ethylierung zum Diethylaminocarbin-Komplex Cp* (CO),W=CNEt, (7) und der anschlieBenden
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Oxidation von 7 mit Br,. Aus dem resultierenden Diethylaminocarbin-Komplex 8 wird schlieBlich durch
eine reduktive Eliminierung der zwei Bromid-Liganden mit Na/Hg in Gegenwart von EtNC die
Zielverbindung 5§ erhalten. Nach dem zweiten Reaktionsweg lassen sich auch andere elektronenreiche
Diethylaminocarbin-Komplexe wie Cp*(COXRNC)W=CNEt, (9: R = Me; 10: R ='Bu) und Cp*(CO)-
(PMe,;)W=CNE:t, (11) darstellen. Alle neuen Komplexe wurden vollstindig charakterisiert.

Einleitung

Die Analogie in den elektronischen Verhidltnissen von Isocyaniden und
Kohlenmonoxid hat frithzeitig das Interesse an der Koordinationschemie von Iso-
cyanid-Komplexen erweckt [1-5]. Im Vergleich zu CO zeigen Isocyanid-Liganden
(RNC) ein, vom Rest R abhingiges, variables o-Donor /7-Akzeptor-Verhiltnis und
besitzen die ausgeprigte Fihigkeit Metalle in hohen und niedrigen Oxidationszahlen
zu stabilisieren [6]. IThre Reaktivitdt wird entscheidend durch die Metallkomplexie-
rung beeinfluBt. So zeigen an elektronenarme Metallzentren gebundene Isocyanid-
Liganden eine hohe Reaktionsbereitschaft gegeniiber Nucleophilen [2,3,5]). Eine
Koordination an elektronenreiche Metallzentren fiihrt dagegen zur Aktivierung der
Isocyanid-Liganden fiir einen elektrophilen Angriff am Stickstoff. Sie kann fiir den
Aufbau von terminal- oder verbriickend-gebundenen Aminocarbin-Liganden einge-
setzt werden [5,7-9]. So haben wir vor kurzem gezeigt, daB sich die Ethylisocyanid-
Metallate Na[(7°-CsR )M(CO),(EtNC)] (R = H, Me; M = Mo, W) mit Et,OBF, zu
den niedervalenten Diethylaminocarbin-Komplexen (7°-CsRs)(CO),M=CNEt, al-
kylieren lassen. Diese Verbindungen verdienen besondere Aufmerksamkeit, da sie
wichtige Vorstufen fiir eine neue Klasse hochvalenter Carbin-Komplexe sind [10-13].
Ein #dhnliches Verhalten haben wir auch bei den homoleptischen Alkylisocyanid-
Komplexen M(RNC), (M = Mo, W; R = Et, ‘Bu) beobachtet, die mit Elektrophilen
wie Et,OBF, und SiMe,OTf zu den elektronenreichen, carbonylfreien
Aminocarbin-Komplexen [(RNC);M=CN(Et)R]BF, und [(RNC);M=CN(SiMe,)R]-
OTf reagieren [14,15]. Solche Verbindungen sind wiederum wichtige Zwischenstufen
bei der reduktiven CC-Kupplung von zwei Isocyanid-Liganden in siebenfachkoor-
dinierten M"-Komplexen vom Typ [M(RNC)(X]* (R = Alkyl; X = Halogen, Pseu-
dohalogen) [16-18]. Als elementarer Kupplungsschritt in der erst kiirzlich von uns
experimentell verifizierten Reaktionssequenz, welche von den Isocyanid-Komplexen
[M(RNC)(X]* zu den Bis(alkylamino)acetylen-Verbindungen [X(RNC),M[n*
R(H)NC=CN(H)R]}" fiihrt, hat sich die sdureinduzierte CC-Verkniipfung eines
Carbin- mit einem Isocyanid-Liganden [15,19] erwiesen, eine fiir niedervalente,
isocyanid-substituierte Carbin-Komplexe charakteristische Reaktion [20-22]. Die-
sem Kupplungsschritt ist die Reduktion von [M(RNC)(X]* zu den M°Komplexen
M(RNC)¢ und ihre anschlieBende Protonierung zur Carbin-Zwischenstufe vorgela-
gert [15,19]. Untersuchungen zum EinfluB des Metallzentrums, der Ligandensphire
und des Restes R im Carbin- und Isocyanid-Liganden auf den Ablauf dieser
Kupplungsreaktionen liegen dagegen kaum vor. Sie wiren fiir die Kldrung des
bisher unbekannten Reaktionsmechanismus der Carbin-Isocyanid-Kupplungsreak-
tion von besonderer Bedeutung [19-21). Sie konnten zudem iiber offene, die
reduktive Isocyanid-Isocyanid-Kupplungsreaktion betreffende Fragen wie z.B. die
fehlende Reaktivitit von M'-Arylisocyanid-Komplexen (M = Mo, W) AufschluB
geben [17].
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In diesem Zusammenhang berichten wir hier iiber zwei mogliche Synthesewege
zu Diethylaminocarbin-Komplexen vom Typ Cp*(COYRNC)W=CNEt, (Cp* = n’*-
C,Me;; R = Me, Et, 'Bu). Diese Verbindungen enthalten einen Carbin- und einen
Isocyanid-Liganden in cis-Anordnung an einem elektronenreichen Metallzentrum
und sind daher fiirr Studien zur Carbin-Isocyanid-Kupplungsreaktion pridestiniert.

Praparative Ergebnisse

Das Isomerengemisch der W'-Isocyanid-Komplexe cis- und trans-Cp*W-
(CO),(EtNC)I (1a,1b) ist aus W(CO)¢ nach einem kiirzlich entwickelten Synthese-
verfahren in groBen Mengen und hoher Ausbeute zuginglich [10] und stellt daher
ein ideales Ausgangsmateria! fiir die zwei nachfolgend beschriebenen Routen zu den
Zielverbindungen Cp*(CO}XRNC)W=CNEt, (R = Me, Et, 'Bu) dar.

Der erste Weg fithrt nach der oxidativen Decarbonylierung von la/1b mit
elementarem Iod zunichst zum W'V-Komplex Cp* W(CO)EtNC)(I); (2), welcher in
quantitativer Ausbeute als rostfarbener, thermisch stabiler, in CH,Cl, gut, in THF
miBig und in Toluol, Et,0 und n-Pentan unloslicher Feststoff isoliert wird (Schema
1).

Bei der Umsetzung von l1la/1b mit I, 148t sich IR-spektroskopisch eine
Zwischenstufe nachweisen, welche sich durch eine »(C=NEt)-Absorptionsbande bei
2232 cm™! sowie zwei »(C=0)-Absorptionsbanden nahezu gleicher Intensitit bei
2086 und 2023 cm™' (CH,Cl,) auszeichnet. Sie geht unter CO-Eliminierung bei
20°C langsam, bei 40°C dagegen schnell in 2 iiber. Fiir diese Zwischenstufe
schlagen wir eine zu den frither beschriebenen W'V-Komplexen [CpW(CO),('Bu-
NC),;_, (0,11 (n=0, 1) analoge, ionische Struktur [Cp*W(CO),(EtNC)(I),]I vor
23]

Der Komplex 2 zeigt ein #dhnliches Reaktionsverhalten wie die strukturell
verwandten Cp-Verbindungen CpM(CO)L(X); (Cp =7’-CsHs; M =Mo", W¥;
L = CO, 'BuNC; X = (I, Br, I), welche in Analogie zu 2 aus den M"-Komplexen
CpM(CO),LX durch oxidative Decarbonylierung mit Halogenen erhalten werden
[23-26]. Bei der Umsetzung von 2 mit Na/Hg beobachtet man eine reduktive
Abspaltung zweier lodid-Liganden [27]. In Gegenwart von EtNC fiihrt sie zum
Isomerengemisch der W'-Isocyanid-Komplexe cis- und trans-Cp*W(COYEtNC), I
(32,3b), welches nach chromatographischer Reinigung an nentralem Al,O; als rotes,
luftempfindliches, in CH,Cl,, THF, Toluol und Et,O sehr gut, in n-Pentan dagegen
wenig 1osliches Pulver isoliert wird (Schema 1). Das cis-Isomere 3a stellt dabei das
kinetisch kontrollierte Produkt dieser Redoxreaktion dar. Es steht im Gleichgewicht
mit dem thermodynamisch stabileren trans-Isomeren 3b. Die Einstellung des
Gleichgewichts laBt sich IR-spektroskopisch anhand der Anderung der relativen
Intensitit der »(C=0)-Absorptionsbanden bei 1868 cm ™' (3a) und 1842 cm™! (3b)
zeitlich verfolgen (siehe IR-Spektren). AuBerdem entsteht bei dieser Reaktion ein
gelber, in CH,Cl, gut und in THF wenig l6slicher, von 3a/3b chromatographisch
leicht abtrennbarer Feststoff. Nach Elementaranalyse und spektroskopischen Daten
handelt es sich dabei um den Komplex trans-Cp*W(COXEtNC),(Hgl,) (3b'), das
Addukt von Hgl, an 3b. Die relative Ausbeute an 3a,/3b bzw. 3b’ ist stark von der
Reaktionszeit abhingig. Mit fortschreitender Reaktionsdauer nimmt der Anteil von
3b" auf Kosten des Isomerengemisches 3a/3b zu. Durch eine Begrenzung der
Reaktionszeit auf 10-20 min (siche Experimenteller Teil) lassen sich reproduzierbar
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hohe Ausbeuten (80-85%) an 3a/3b erzielen. Der Komplex 3b’ entsteht unter diesen
Bedingungen nur in geringem MaBe (10-15%). Seine Bildung kann dariiber hinaus
durch den Einsatz anderer Reduktionsmittel umgangen werden. So fiihrt die
Umsetzung von 2 mit zwei Aquivalenten einer Na/ K-Legierung in Gegenwart von
EtNC ausschlieBlich zu 3a/3b. Die Ausbeute an isoliertem 3a/3b liegt jedoch
hierbei mit 30% deutlich niedriger als bei der Reduktion von 2 mit Na/Hg.
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Das Isomerengemisch 3a/3b wird anschlieBend mit Na-Staub in THF zum
elektronenreichen Isocyanidmetallat Na[Cp*W(COXEINC),] (4) reduziert. Der
Komplex 4 148t sich als gelber, pyrophorer und duBerst wasserempfindlicher Fest-
stoff isolieren. Sein Elektronenreichtum wird sowohl spektroskopisch durch die
extrem tiefe Lage der »(C=NEt)- und »(C=O)-Absorptionsbanden (siche IR-
Spektren) als auch durch die hohe Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen doku-
mentiert. So wird 4 von einem Aquivalent Et,OBF, in THF bei —80°C schnell und
selektiv unter Bildung des Diethylaminocarbin-Komplexes Cp*(COXEtNC)-
W=CNEt, (5) ethyliert. Die Zielverbindung 5§ wird als gelber, thermisch stabiler,
luftempfindlicher Feststoff in 60%-iger Ausbeute isoliert. Sie ist in allen
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich. In CH,Cl, tritt lang-
same Zersetzung von 5 ein (vermutlich oxidativer Abbau durch das Lésungsmittel).

Der zweite Syntheseweg zu 5 basiert auf einer frither von uns beschriebenen
Route, welche ausgehend von la/1b nach Reduktion mit Na-Staub zum Iso-
cyanidmetallat Na[Cp*W(CO),(EtNC)] (6), dem carbonylreicheren Analogon von
4, fithrt (Schema 2). AnschlieBend wird aus 6 selektiv durch Ethylierung mit
Et;OBF, der Diethylaminocarbin-Komplex Cp*(CO),W=CNEt, (7) gewonnen und
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durch oxidative Decarbonylierung mit Br, in Cp* (Br),(CO)W=CNEt, (8) liberfiihrt
[10,28]. Der Komplex 8 zeichnet sich wie andere hochvalente, carbonylhaltige
Diethylaminocarbin-Komplexe durch eine hohe Reaktivitit aus [13,29] und wird
schlieBlich mit Na/Hg in Gegenwart von EtNC zur Zielverbindung 5 reduziert
(Schema 2).

Eine analoge Redoxreaktion von 8 fiihrt in Gegenwart von anderen Zwei-
elektronendonor-Liganden wie MeNC, ‘BuNC und PMe, zu den niedervalenten
Diethylaminocarbin-Komplexen Cp*(CO)MeNC)W=CNEt, (9), Cp*(CO)(‘Bu-
NC)W=CNEt, (10) und Cp*(COXPMe;)W=CNEt, (11) (Gl. a).
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Diese Verbindungen werden als gelbe Feststoffe in jeweils 51, 71 und 63%-iger
Ausbeute isoliert und weisen dhnliche Eigenschaften wie S auf.
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Eine dritte Methode zur Darstellung von elektronenreichen Diethylaminocarbin-
Komplexen wie 5, 9-11 besteht in der schrittweisen Umwandlung von W(CO), zum
Diethylaminocarbin-Komplex trans-1(CO),W=CNEt,. Dieser kann anschlieBend
iiber Ligandenaustauschreaktionen in die Zielverbindungen iiberfithrt werden.
Schema 3 verdeutlicht diesen Weg am Beispiel der Darstellung von (7°-
C,H,)(CO)('BuNC)W=CNEt,, dem Cp-Analogon von 10 [10,29-31].

Er ist im Vergleich zu den zwei oben beschriebenen Routen wegen der relativ
aufwendigen Synthese und Handhabung des thermolabilen Komplexes trans-
[(CO),W=CNEt, und der mit 21% etwas niedriger liegenden Gesamtausbeute an
(7°-CsH Y COY'BuNC)W=CNEt, (vgl. Gesamtausbeute an 5 nach Route 1 (33%)
und Route 2 (29%)) mit Nachteilen behaftet.

IR-Spektren

Die IR-Spektren der Cp*-Komplexe 2-5 und analoger Cp-substituierter Verbin-
dungen sowie von 7 und 9-11 sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

ErwartungsgemiB zeichnen sich simtliche Verbindungen durch charakteristische
v(C=ENR)- und »(C=0)-Absorptionsbanden aus, deren Lage stark von der
Elektronendichte am Metallzentrum und der damit verbundenen Stérke der Metall-
Isocyanid- bzw. Metall-Carbonyl-Riickbindung abhiingt. So werden die »(C=NEt)-
und »(C=0)-Absorptionen der Cp*-Komplexe 2, 3a/3b, 4 und 5 bei niedrigeren
Wellenzahlen als die ihrer Cp-Analoga gefunden und demonstrieren somit den
elektronenschiebenden Effekt der ringgebundenen Methylgruppen. Analog beob-
achtet man beim Ubergang vom W!V-Komplex 2 iiber das Isomerengemisch der
W!LVerbindungen 3a und 3b zum WCIsocyanidmetallat 4 eine drastische Abnahme
der »(C=NEt)- und »(C=0)-Schwingungsfrequenzen. Besonders auffillig ist dabei
die mit 1833, 1733 und 1708 cm ™! extrem tiefe Lage der »(C=NEt)-Absorptions-
banden von 4, welche sonst fiir verbriickende Isocyanid-Liganden charakteristisch
ist [33-35] [vgl. dazu auch die »(C=NEt)-Absorptionsbande von nicht koordinier-
tem EINC in THF bei 2149 cm™!]. Ahnlich tief liegende v(C=NR)-Absorptions-
banden findet man auch bei anderen elektronenreichen Isocyanid-Komplexen wie
Na[Cp*M(CO),(EINC)] (M =Mo, »(C=NEt) in THF: 1860 cm™ '; M=W,
»(C=NEt) in THF: 1855 cm™') [10,12], Na[CpMo(CO)YMeNC),] (»(C=NMe) in
THF: 1855, 1745 cm™}) [36], trans-M(‘BuNC),(dppe), (M = Mo, »(C=N'Bu) in
THF: 1918 cm™'; M=W, »(C=N'Bu) in THF: 1904 cm™') [37], trans-
Mo(PhNC),(Meg[16]aneS,) (»(C=NPh) in Toluol: 1959, 1658 cm™') [38],
K[Co(AINC),] (Ar = 2,6-dimethylphenyl, »(C=NAr) in THF: 1815 cm™!) [39] und
Na[Nb(dmpe),(CO)MeNC)] (»(C=NMe) in THF: 1590 cm™') [40]. Die Lage der
»(C=NR)-Absorptionen l4Bt sich in solchen Verbindungen mit einer starken
Metall-Isocyanid-Riickbindung, wie sie durch die mesomere Grenzform B wieder-
gegeben wird, erkldren:
M—C==N—R <——»  M=C=N

N\
R

A B
Dementsprechend zeigen die FestkOrperstrukturen dieser Verbindungen eine
deutliche Abwinkelung der M-CNR-Einheit am Stickstoff [8,9,38,41]. Zudem beob-
achtet man in solchen Komplexen hiufig einen Angriff von Elektrophilen am
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Stickstoff [8,9-12,14,15,19]. Ein &hnliches Reaktionsverhalten zeigt auch 4 in der
Umsetzung mit Et,OBF, zu 5.

Ein weiteres Indiz fir den Elektronenreichtum der Verbindung 4 liefert seine
»(C=0)-Absorptionsbande, die mit 1656 cm™' (Tab. 1) bei #hnlich niedrigen
Wellenzahlen erscheint, wie sie bei den “super-reduzierten” Carbonylmetallaten
Na;Re(CO), (#»(C=0) in HMPA: 1821, 1689 cm™"') [42] und Na,Ir(CO), (#(C=0)
in Mineraldl: 1744, 1615 cm™!) zu finden ist [43].

Das IR-Spektrum des Isomerengemisches aus 3a und 3b zeigt in THF erwar-
tungsgemiB zwei »(C=0)-Absorptionsbanden bei 1868 und 1842 cm~'. In Methy-
lenchlorid sind diese nicht aufgeltst und fallen in einer Absorpiionsbande bei 1831
cm™! zusammen. Die intensivere, lingerwellige Absorption bei 1842 cm ™! wird im
Einklang mit den NMR-spektroskopischen Daten von 3a/3b und mit fritheren
IR-spektroskopischen Ergebnissen an den isomerenrein isolierten Molybdin-
Verbindungen cis- und trans-CpMo(CO)(‘BuNC),I, dem thermodynamisch
stabileren trans-Isomeren 3b zugeordnet [27]. Das IR-Spektrum des elektronen-
drmeren Hgl,-Adduktes 3b’ zeigt im Vergleich zu 3a/3b eine kiirzerwellige
»(C=0)-Absorption bei 1922 cm™! sowie zwei kiirzerwellige Absorptionen der
symmetrischen und asymmetrischen C=NEt-Streckschwingung bei 2196 und 2178
cm™! (Tab. 1). Das Intensititsverhiltnis der »(C=NEt)-Absorptionsbanden spricht
fiir eine frans-Anordnung der zwei Ethylisocyanid-Liganden in einem Komplex mit
“four-legged piano-stool” Koordinationsgeometrie [23,26,44,45].

Die Verbindungen 5 und 9-11 zeichnen sich wie andere Diethylaminocarbin-
Komplexe durch eine Absorptionsbande mittlerer Intensitit bei ca. 1530 cm™! aus
(Tab. 1). Diese kann einer »(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden und
resultiert aus dem starken Beitrag der kanonischen Form b zur Metall-Diethyl-
aminocarbin-Bindung in solchen Komplexen [7,9-14,28-31]:

Et + Et
- - Ve
WEC-—N, - —————— W=C=N\
Et Et

a b

Die »(C=NR)-Absorptionsbanden von 5, 9 und 10 liegen bei deutlich niedrigeren
Wellenzahlen als die »(C=NR)-Absorptionsbande von nicht koordiniertem Iso-
cyanid (#»(C=NMe), »(C=NEt) und »(C=N'Bu) in CH,Cl,: 2168, 2153 und 2140
cm™!) (Tab. 1). Gleiches trifft fiir die »(C=0)-Absorptionsbanden von 5 und 9-11
verglichen mit W(CO), zu (»(C=0) in THF: 1975 cm™!). Beide Befunde zeigen den
Elektronenreichtum dieser Diethylaminocarbin-Komplexe an.

'"H-NMR-Spektren

Die 1H-NMR—Spektren von 2, 3a/3b, 3b’, 5 und 9-11 liefern einen weiteren
Beleg fiir die vorgeschlagenen Strukturen (Tab. 2). So findet man im 'H-NMR-
Spektrum des Isomerengemisches 3a,/3b zwei Singuletts fiir die Methylprotonen der
Cp*-Liganden. Das Cp*-Signal des cis-Isomeren 3a erscheint bei etwas tieferem
Feld als das des trans-Isomeren 3b.

Das cis-Isomere 3a besitzt C;-Symmetrie und ist somit chiral. Demnach sind die
Ethylisocyanid-Liganden nicht dquivalent und weisen den doppelten Signalsatz (z.B.
zwel Tripletts fiir die Methylprotonen) auf (Tab. 2). Dariiber hinaus sind die
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Methylenprotonen in beiden Ethylisocyanid-Liganden von 3a diastereotop und
bilden mit den jeweiligen Methylprotonen ein ABX;-Spinsystem. Sie haben jedoch
zufillig gleiche chemische Verschiebung und erscheinen daher als einfache Quartetts
bei 8 4.05 und 4.07 (Tab. 2). Die trans-Isomere 3b und 3b’ besitzen dagegen
C,-Symmetrie. Sie enthalten 4quivalente Ethylisocyanid-Liganden, welche daher den
einfachen Signalsatz aufweisen (z.B. ein Triplett fiir die Methylprotonen). Die
Methylenprotonen der Ethylisocyanid-Liganden von 3b und 3b’ bleiben trotz der,
verglichen mit 3a htheren Molekiilsymmetrie diastereotop. In 3b haben sie wie in 3a
zufillig die gleiche chemische Verschiebung und erscheinen daher als einfaches
Quartett bei § 4.11. Im 1H-NMR-Spektrum von 3b’ beobachtet man dagegen fiir
diese Protonen zwei Doppelquartetts wie sie fiir den AB-Teil eines ABX,-Spinsys-
tems zu erwarten sind (Tab. 2).

Die Diethylaminocarbin-Komplexe 5 und 9-11 weisen ebenso wie 3a C;-Symme-
trie auf und sind chiral. Daher sind die Methylenprotonen im Ethylisocyanid-
Liganden von 5 und im Diethylaminocarbin-Liganden von 5 und 9-11 diastereotop
und zeigen wie in 3b’ die fiir den AB-Teil eines ABX ;-Spinsystems erwarteten zwei
Doppelquartetts. Die Ethylgruppen im Carbin-Liganden von § und 9-11 sind
wegen der schnellen Rotation der Diethylaminogruppe um die Cg,,;,—N-Bindung
auf der NMR-Zeitskala dquivalent.

13C-NMR-Spektren

Die breitbandentkoppelten *C-NMR-Spektren von 2, 3a/3b, 3b’, 5 und 9-11
bestitigen zusammen mit den '"H-NMR-Daten die vorgeschlagenen Strukturen fiir
diese Verbindungen (Tab. 3).

So sind die Ethylisocyanid-Liganden im cis-Isomeren 3a anders als im trans-Iso-
meren 3b und im Hgl,-Addukt 3b’ chemisch nicht dquivalent und weisen daher den
doppelten Signalsatz (z.B. zwei Methyl-C- und Methylen-C-Resonanzsignale) auf.

Die Isocyanid- und Carbonylkohlenstoff-Resonanzsignale erscheinen in 3b bei
tieferem Feld als in 2 und in 3b’. Dieser Befund stimmt mit fritheren Ergebnissen
aus 13C-NMR—Untersuchungen an Isocyanid- und Carbonyl-Komplexen von Metal-
len der VI Nebengruppe iiberein. Sie haben ergeben, daB eine Stirkung der
Metall-Isocyanid- und Metall-Carbonyl-Riickbindung zur Entschirmung der Iso-
cyanid- und Carbonylkohlenstoffe fithrt [21,23,26,27,29-31,46,47]. Diesem Trend
folgen auch die Isocyanidkohlenstoff-Resonanzen der Diethylaminocarbin-Kom-
plexe 5, 9 und 10, welche mit § 209.7, 205.7 und 215.4 jeweils eine deutliche
Tieffeldverschiebung aufweisen. Sie deuten zusammen mit der relativ tiefen Lage
der »(C=NR)-Absorptionsbanden in den IR-Spektren von 5§, 9 und 10 auf den
Elektronenreichtum dieser Verbindungen hin. Zum Vergleich liegen die Isocyanid-
kohlenstoff-Resonanzen von nicht koordiniertem MeNC, EINC und 'BuNC bei
jeweils 8 158.2, 156.8 und 154.5 [48].

Die Verbindungen 5 und 9-11 zeichnen sich wie andere cyclopentadienylsubsti-
tuierte Diethylaminocarbin-Komplexe des Wolframs durch eine Carbinkohlenstoff-
Resonanz bei § 260—270 aus [10,29]. Bei 11 ist das Signal des Carbinkohlenstoffs
wegen der Kopplung mit dem *'P-Kern des PMe,-Liganden zu einem Dublett
aufgespalten (Tab. 3). Die 2J(PCCmbm)-Kopplungskonstante ist mit 7.3 Hz
vergleichbar gro3 wie bei anderen Carbin-Komplexen mit einer cis-Anordnung von
PMe;-Liganden relativ zur Carbin-Einheit [49-53].
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Einen zusitzlichen Beleg fiir die Struktur von 11 Liefert das *'P-NMR-Spektrum
(CsDg, +20°C, chem. Verschiebung rel. ext. 85% H,PO,-Losung in D,0), welches
erwartungsgemiBl ein Singulett bei § —11.8 zeigt. Dieses Signal ist wegen der
8w _3'p_Kopplung [lJ(;B’W— 31p) = 416.4 Hz] von Wolfram-Satelliten flankiert.

SchlieBlich sei das ' 9Hg-NMR—Spektrurn von 3b’ erwihnt (CD,Cl,, +20°C,
chem. Verschiebung rel. ext. 37.3 mol-% HgMe,-Losung in C,Dg), welches ein
Singulett bei § — 1048 zeigt.

Massenspektren

Der elektronenstoBinduzierte Zerfall des W'Y-Komplexes 2 fiihrt ausgehend vom
Molekiilion (m/z = 783) durch sukzessive Abspaltung des CO-, EtNC- und eines
Iodo-Liganden zu den Fragmentionen [Cp*W(EtNC)ID);]" (m/z = 755),
[CP*W(D);]* (m/z=700) und [CPp*W(I),]" (m/z=573) (Tab. 4). Die Diethyl-
aminocarbin-Komplexe §, 9 und 10 zeigen dagegen unter EI-Bedingungen ausge-
hend vom Molekiilion eine Fragmentierung des Diethylaminocarbin- oder Iso-
cyanid-Liganden.

Diskussion

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese oktaedrischer Diethylaminocar-
bin-Komplexe vom Typ Cp*(COXRNC)W=CNEt,. Solche Verbindungen enthalten
einen Carbin- und einen Isocyanid-Liganden in cis-Anordnung an einem
elektronenreichen Metallzentrum und sind daher wie maBgeschneidert fiir Un-

Tabelle 4
Massenspektren der Komplexe 2, 5, 9 und 10; m /z-Werte bezogen auf das 18"W-Isotop
Komplex m/z Fragmentierung
2 783 M*
755 M-Co]*
700 [M —CO—-EINC]*
573 [M-CO-ENC-TI]*
5 486 M*
456 [M—C,H¢l"
427 [M-C,Hs—C,H "
401 [M—-C;H;—C;H; —CN]*
399 [M-C;H,—C,H;—CO]”*
9 472 M*
442 [M—-C,yH]*
413 [M—-CyH —CyHy)™
401 [M —C,H; —MeNC]*
387 [M-C,H;,—C,Hs —CN]*
10 514 M*
458 [M —Me,C=CH,]"*
428 [M —Me,C=CH, — C,H¢]"
400 [M —Me,C=CH, —C;H,—CO]*

373 [M —Me,C=CH, — C,H, - CO— HNC]*
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tersuchungen zum Mechanismus der sidureinduzierten Carbin-Isocyanid-Kupp-
lungsreaktion [19-22]. Dieser Reaktion ist besondere Bedeutung beizumessen, da sie
den elementaren CC-Verkniipfungsschritt bei der reduktiven Kupplung von Iso-
cyanid-Liganden an niedervalenten Metallzentren darstellt [15,19].

Beide in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Routen bieten einen guten
Zugang zu solchen Komplexen, wie ein Vergleich am Beispiel der Synthese von
Cp*(COYEINC)W=CNEt, (5) zeigt. So fithren beide Synthesewege ausgehend von
W(CO), in sieben Stufen mit einer Gesamtausbeute von jeweils 33 und 29% zu S.
Dariiber hinaus laufen alle Schritte, mit Ausnahme der Reduktion von 2 zu 3a/3b,
ohne die Bildung von Nebenprodukten ab, so daB aufwendige Trennoperationen
vermieden werden. Die entstehenden Zwischenprodukte sind zudem thermisch
stabile, in groBer Menge (bis zu 5 g) isolierbare Feststoffe, welche lediglich (ins-
besondere 4 und 6) einer Handhabung unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl
bediirfen. Ausschlaggebend fiir beide Synthesewege zu 5 ist die selektive Ethylierung
eines elektronenreichen Isocyanidmetallats (Route 1: Na[Cp* W(COXEtNC),] (4);
Route 2: Na[Cp* W(CO),(EtNC)] (6)) am Isocyanid-Stickstoff. Sie wird mit Et;OBF,
erzielt. Die Wahl des Alkylierungsmittels ist dabei von entscheidender Bedeutung,
da die Regioselektivitit der Reaktionen solcher Isocyanid-Metallate mit Elektrophi-
len eine starke Abhingigkeit vom eingesetztem Elektrophil und vom Metall zeigen
[11,12,54-56]. So findet z.B. die Alkylierung der Wolfram-Metallate Na[(n’-
C,RW(CO),(EINC)] (R = H, Me) mit Mel ausschlieBlich am Metallzentrum statt
und fihrt zum Isomerengemisch der Alkyl-Komplexe cis- und trans-(n’-
C;R )W(CO),(EtNC)(Me), welches sich anschlieffend thermisch zu einem Gemisch
aus dem n’-Iminoacyl-Komplex (#°-CsR)(CO),W[n*-C(NEt)Me] und dem
Azallyl-Komplex (7°-CsRs}CO),W[n’-CH,==CH=NEt] umwandelt [54]. Einen
dhnlichen Reaktionsablauf beobachtet man bei der Umsetzung der analogen
Molybdin-Metallate Na[(7*-CsR ;)Mo(CO),(R'NC)] (R = H, Me; R’ = Me, Et) mit
Mel, welcher jedoch anders als bei den Wolfram-Verbindungen ausschlieSlich zu
den Iminoacyl-Komplexen (7°-C5R 5)(CO),Mo[n>-C(NR’)Me] fiihrt [55,56].

Trotz der etwas geringer ausfallenden Ausbeute an 5 bietet die zweite Route den
Vorteil der Darstellung weiterer elektronenreicher Diethylaminocarbin-Komplexe
wie 9-11. Der Elektronenreichtum dieser Verbindungen wird nicht nur spektrosko-
pisch z.B. durch die tiefe Lage der »(C=NR)- und v(C=0)-Absorptionsbanden in
den IR-Spektren oder die starke Entschirmung der Isocyanid- und Carbonylkoh-
lenstoffe in den '*C-NMR-Spektren sondern auch durch ihre hohe Reaktivitit
gegeniiber Elektrophilen dokumentiert. Ein illustratives Beispiel dafiir bietet die
spontane Umsetzung von 5 bzw. 10 mit HX (X = Br, I), welche nach vorldufigen
Ergebnissen zu den Carben-Komplexen Cp*(X)(COYRNC)W[= C(H)NEt,] (R =
Et, ‘Bu) fiihrt [56]. Aminocarbin-Komplexe wie 5, 9 und 10 sind wegen ihrer
vorrangigen Stellung bei der reduktiven CC-Kupplung zweier Isocyanid-Liganden
an niedervalenten Molybdin- und Wolfram-Zentren von besonderer Bedeutung
[9,15-19,57]. Reaktivititsstudien an diesen Modellverbindungen werden daher zur
Zeit intensiv betrieben.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Nicolet FT IR-Spektrometer DX 5; '"H-NMR-, >’C-NMR-, *'P-
und ' Hg-NMR-Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer GX 400; die chemischen
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Verschiebungen der 'H- und ’C-NMR-Resonanzen sind auf das Losungsmittel-
restsignal bezogen (CD,Cl,, 8y 5.32 und 8. 53.8 ppm; C;Dq, 84 7.15 und &, 128.0
ppm); Massenspektren: Finnigan MAT 90 Spektrometer.

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der Schlenkrohrtechnik zum AusschluB
von Luft und Feuchtigkeit in N,- oder Argon-Atmosphire durchgefiihrt. Samtliche
Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet (THF und Et,O iiber Na, Pentan iiber
Cai,, CH,Cl, tiber P,O; und Na/Pb-Legierung), mit Stickstoff gesiitigi und vor
Gebrauch frisch destilliert. Soweit eine chromatographische Aufarbeitung der
Rohprodukte ndtig war, wurde diese an einer thermostatisierbaren Siule (Dimen-
sion /=45 cm, d =1.5 cm) durchgefiihrt. Als stationidre Phase diente Aluminium-
oxid (0.063-0.2 mm, neutral, Akt. I), welches vorher im HV getrocknet und mit
Stickstoff beladen wurde. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in Kapil-
laren unter Argon mit der Schmelzpunktbestimmungsapparatur Biichi SMP 200
nach Dr. Tottoli, Pat. 320338 bestimmt und sind nicht korrigiert.

Die Synthese von cis-, trans-(n°-CsMes)W(CO),(EINC)I (1a,1b) erfolgte nach
[10], von EtNC nach {58] von Na-Staub nach {59] und von Et;OBF, nach {60].

1. Cp*W(CONEINC)I), (2)

Eine Losung von 790 mg (1.42 mmol) des Isomerengemisches aus 1a und 1b in 50
ml CH,Cl, wird bei Raumtemperatur mit einer Losung von 0.36 g (1.42 mmol) I, in
20 ml CH,Cl, versetzt und solange (~ 5 h) unter RiickfluB8 erhitzt, bis im IR-
Spektrum der roten Reaktionslosung die »(C=NEt)- bzw. »(C=0)-Absorptions-
banden des Eduktes bei 2154 bzw. 1948 und 1868 cm™! sowie des intermediir
entstehenden Komplexes [Cp* W(CO),(EINC)I),]I bei 2232 bzw. 2086 und 2023
cm™! verschwunden sind. AnschlieBend engt man die Losung auf wenige ml ein
und fillt das Produkt 2 mit einer Et,0/n-Pentan-Mischung (2/1) aus. Rostfar-
bener, mikrokristalliner Feststoff. Fp.: 145°C (Zers.). Ausbeute: 1.10 g (99% bez.
auf 1a/1b). Gef.: C, 21.08; H, 2.58; 1, 48.88; N, 1.74; O, 2.29; W, 22.98.
CsH,,I;NOW (782.88) ber.: C, 21.48; H, 2.58; I, 48.63; N, 1.79; O, 2.04; W,
23.48%.

2. cis-, trans-Cp* W(CONEINC),1 (3a,3b) und trans-Cp*W(CONEtNC),(Hgl,) (3b’)

Eine Losung von 1.05 g (1.34 mmol) 2 in 50 ml THF wird bei Raumtemperatur
mit 0.13 ml (1.75 mmol) EtNC und 0.70 ml 0.85% Na/Hg (3.48 mmol Na) versetzt
und 10 min gerithrt. AnschlieBend filtriert man mit einer Filterkaniile die
iiberstehende rote Losung vom Quecksilber und ausgefallenem Nal ab, zieht das
Losungsmittel im HV ab, nimmt den Riickstand in moglichst wenig CH,Cl, auf
und chromatographiert die Losung an Aluminiumoxid bei 0°C. Mit CH,Cl,/Et,0
(1/5) wird zunichst das Isomerengemisch 3a/3b als rote Zone eluiert, das Eluat
dann zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus Et,0/n-Pentan umgefilit.
Rotes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 665 mg (85% bez. auf 2). Gef.: C, 35.25;
H, 442;1,21.14; N, 4.71; O, 2.94; W, 30.98. C,;H,,IN,OW (584.15) ber.: C, 34.95;
H, 431; 1, 21.72; N, 4.80; O, 2.74; W, 31.47%.

Danach eluiert man mit THF /CH,Cl, (1/5) eine gelbe Zone, engt das Eluat auf
wenige ml ein und fillt 3b" mit Et,O aus. Gelber Feststoff. Fp.: 206°C (Zers.).
Ausbeute: 140 mg (10% bez. auf 2). Gef.: C, 19.79; H, 2.53; I, 35.62; N, 2.60; W,
17.36. C,,H,,Hgl,N,OW (1038.55) ber.: C, 19.66; H, 2.43; 1, 36.66; N, 2.70; W,
17.70%.
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3. Synthese von Cp*(CO)(EtINC)W=CNEt, (5) aus Na/Cp*W(CO)(EINC),] (4) und
Et,OBF,

Unter peinlichstem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB wird eine Lésung von 540
mg (0.92 mmol) des Isomerengemisches aus 3a und 3b in 80 ml THF mit 50 mg
(2.18 mmol) Na-Staub versetzt und 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die anfangs
rote Losung wandelt sich dabei in eine gelbe Suspension um. Man liBt das
ausgefallene Nal absitzen, filtriert mit einer Filterkaniile die iiberstechende, gelbe
Losung des Isocyanidmetallats Na[Cp* W(CO)E(NC),] (4) ab, kiihlt sie auf —80°C
ab, versetzt sie mit 175 mg (0.92 mmol) Et,OBF, und rithrt die Losung 2 h bei
—80°C. Anschliefend zieht man das Losungsmittel bei —40°C ab, extrahiert mit
Et,O den l6slichen Anteil aus dem Riickstand, filtriert das Extrakt tiber eine kurze
Aluminiumoxid-Schicht (2 X 2 cm) ab, engt das Filtrat zur Trockne ein und kristal-
lisiert den Riickstand aus n-Pentan. Gelber, mikrokristalliner Feststoff. Fp.: 50°C.
Ausbeute: 270 mg (60% bez. auf 3a/3b). Gef.: C, 47.18; H, 6.21; N, 5.83; O, 3.65;
W, 37.70. C,oH; N,OW (486.31) ber.: C, 46.93; H, 6.22; N, 5.76; O, 3.29; W,
37.80%.

4. Synthese von Cp*(CO)(EINC)W=CNE!, (5) aus Cp*(Br),(CO)W=CNE¢, (8)

Eine Losung von 0.47 g (0.80 mmol) 8 in 50 ml THF wird mit 0.08 ml (1.08
mmol) EtNC und 0.45 ml 0.85% Na/Hg (2.24 mmol Na) versetzt und 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ihre Farbe von violett nach braungelb findert.
AnschlieBend filtriert man mit einer Filterkaniile die Lésung vom Quecksilber und
ausgefallenem NaBr ab, zieht das Losungsmittel im HV ab und chromatographiert
den Riickstand an Aluminiumoxid bei 0°C. Mit Et,O wird eine gelbe Zone eluiert,
das Fluat zur Trockne eingeengt und der Komplex 5 nach Kristallisation des
Riickstands aus n-Pentan als gelber, mikrokristalliner Feststoff erhalten. Ausbeute:
235 mg (61% bez. auf 8).

Die Charakterisierung des Produktes erfolgte durch Vergleich seiner IR-, 'H-
NMR- und 13C-NMR—Spektren mit denen einer nach 3. erhaltenen analysenreinen
Probe.

5. Cp*(CO)MeNC)W=CNEt, (9)

Analog zur Darstellung von § werden 0.39 g (0.66 mmol) 8, 0.10 ml (1.84 mmol)
MeNC und 0.54 ml 0.85% Na/Hg (2.70 mmol Na) in 50 ml THF umgesetzt und die
nach 24 h entstandene braungelbe Suspension wie unter 4. beschrieben aufgearbei-
tet. Der Komplex 9 wird bei der chromatographischen Reinigung an Aluminium-
oxid mit THF /Et,0 (1/8) eluiert und nach Kristallisation aus n-Pentan als gelber,
mikrokristalliner Feststoff isoliert. Fp.: 79°C. Ausbeute: 160 mg (51% bez. auf 8).
Gef.: C, 45.77; H, 5.96; N, 5.92; O, 3.73; W, 39.00. C,;H,,N,OW (472.28) ber.: C,
45.78; H, 5.97; N, 5.93; O, 3.39; W, 38.93%.

6. Cp*(CO)('BuNC)W=CNEt, (10)

Wie unter 4. beschrieben, werden 0.37 g (0.63 mmol) 8, 0.10 ml (0.88 mmol)
‘BuNC und 0.48 ml 0.85% Na/Hg (2.40 mmol Na) in 50 ml THF umgesetzt und die
nach 1 h entstandene rotliche Suspension aufgearbeitet. Gelber, mikrokristalliner
Feststoff. Fp.: 22°C. Ausbeute: 230 mg (71% bez. auf 8). Gef.: C, 49.10; H, 6.58; N,
5.40; O, 3.10; W, 35.85. C,;H;,N,OW (514.36) ber.: C, 49.04; H, 6.66; N, 5.45; O,
3.11; W, 35.74%.
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7. Cp*(CO)(PMe;)W=CNEI, (11)

Eine Losung von 0.39 g (0.66 mmol) 8 in 60 ml THF wird mit 0.20 ml (1.96
mmol) PMe, und 0.66 ml 0.85% Na/Hg (3.30 mmol Na) versetzt und 5 h bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ihre Farbe von violett nach braungelb indert.
AnschlieBend filtriert man die Losung vom Quecksilber und ausgefallenem NaBr
mit einer Filterkaniile ab, zieht das Losungsmittel im HV ab, extrahiert mit Et,O
aus dem Riickstand den 16slichen, braungelben Anteil und filtriert das Extrakt iiber
eine kurze Aluminiumoxid-Schicht (2 X2 cm) ab. Das gelbe Filtrat wird zur
Trockne eingeengt und Komplex 5 nach Kristallisation des Riickstands aus moglichst
wenig n-Pentan als gelber, mikrokristalliner Feststoff isoliert. Fp.: 65°C. Ausbeute:
210 mg (63% bez. auf 8). Gef.: C, 44.60; H, 6.45; N, 2.33; W, 35.95. C,,H,,NOPW
(507.31) ber.: C, 44.98; H, 6.76; N, 2.76; W, 36.24%.
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