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Etherliganden können reversibel an Lewis-saure Metall-
zentren binden und dadurch reaktive Metallverbindungen
stabilisieren; auf diese Art helfen sie dabei, Vorstufen für
Katalysatoren aus diesen Metallverbindungen zu erhalten.[1±6]

Etherkomplexe von Elementen der 6. Nebengruppe[6±11]

wurden aus Alkylidenkomplexen[7, 8] und durch Protonierung
von [WCp*(Me)(CO)3] mit HBAr '4 in Ether hergestellt.[9, 10]

Bei Zugabe von Säure zu [WCp(H)(CO)3] und Benzaldehyd-
dimethylacetal entsteht der Etherkomplex [WCp(CO)3(Ph-
CH2OMe)][X] (X�CF3SOÿ

3 , BAr 'ÿ4 ; Ar'� 3,5-Bis(trifluor-
methyl)phenyl).[11] Wichtig sind in diesem Zusammenhang
auch die Synthesen von Diethyl- und Dimethyletherkomple-
xen des Rheniums.[12]

Uns gelang jetzt die Herstellung des Komplexes
[WTp'(CO)(Et2O)(PhC�CMe)][BAr '4] 1 (Tp'�Hydrido-
tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borat). Um die Frage zu klären,
ob 1 eine geeignete Vorstufe für das reaktive Kation
[WTp'(CO)(PhC�CMe)]� ist,[13] untersuchten wir die Substi-
tution des labilen Etherliganden durch Acetonitril und die
Zersetzung von 1 in Dichlormethan.

Die Reaktion von [WMeTp'(CO)(PhC�CMe)][14] mit
HBAr '4 in CH2Cl2/Et2O (ca. 2:1) liefert 1 in einer Ausbeute
von 70 % [Gl. (a)]. Dabei wechselt die Farbe von Dunkelblau

nach Hellblau und die Wellenzahl der CO-Streckschwingung
nimmt von 1875 auf 1923 cmÿ1 zu.

In Gegenwart eines Überschusses an Ether ist der Komplex
1 bei Raumtemperatur in Dichlormethan tagelang stabil. Ist
kein Ether-Überschuû vorhanden, so zersetzt sich 1 jedoch
rasch (in knapp zwei Stunden, siehe unten). Im festen Zustand
ist 1 an der Luft wochenlang und in inerter Atmosphäre sogar
unbegrenzt haltbar.

Das bei niedriger Temperatur (ÿ80 8C) in CD2Cl2 auf-
genommene 1H-NMR-Spektrum von 1 deutet auf eine ein-
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geschränkte Rotation um die W-O-Bindung hin. So werden
für die vier Methylen-Protonen des Etherliganden vier
Multipletts im Bereich d� 3 bis d� 5 beobachtet. Jedes
dieser Multipletts besteht aus fünf Linien, was auf nahezu
gleiche geminale und vicinale Kopplungskonstanten hinweist
(2JHH� 3JHH� 7 Hz). Für die Methylgruppen des koordinier-
ten Ethers werden zwei Tripletts beobachtet. Das 13C-NMR-
Spektrum (ÿ80 8C) zeigt typische Resonanzen für die Ligan-
den (Alkin als Vier-Elektronen-Donor) und das Gegenion
[BAr '4]ÿ .[14] Die Signale der Methylen-Kohlenstoffatome des
koordinierten Ethers liegen bei 80.6 ppm und 71.9 ppm
(jeweils ein Triplett, 1JCH� 145 Hz).

Durch Umkristallisieren aus Ether/Hexan erhielten wir
einen für die Röntgenstrukturanalyse (Abb. 1) geeigneten
Kristall von 1.[27] Die Struktur des [WTp'(CO)(PhC�CMe)]�

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Kations von 1 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: W-O5 2.210(4), W-C2 2.027(6), W-C3
2.073(5), W-C1 1.930(7), O5-C8 1.461(8), O5-C6 1.457(7), C2-C3 1.308(9),
W-O5-C8 127.4(3), W-O5-C6 119.9(4), C6-O5-C8 112.8(5), W-C1-O1
176.8(5), W-C2-C11 145.4(4), W-C3-C4 147.3(5).

-Ions ähnelt der verwandter Verbindungen.[15] So liegt die W-
O-Bindungslänge (2.210(4) �) im Bereich der Werte, die für
[WCp(CO)3(PhCH2OMe)][OTf] und [WCp*(CO)3(Et2O)]-
[BAr '4] gefunden werden (2.206(11) bzw. 2.197(7) �).[9, 11] Die
Bindungswinkel W-O(5)-C(6) und W-O(5)-C(8) betragen
119.9(4) bzw. 127.4(3)8. Der gröûere Winkel resultiert mögli-
cherweise aus der räumlichen Nähe der entsprechenden
Ethylgruppe zu dem sperrigen Liganden Tp'.

Wird 1 bei ÿ78 8C in CD2Cl2 gelöst, ein Überschuû an
Acetonitril zugegeben und die Lösung auf Raumtemperatur
erwärmt, so entsteht quantitativ [WTp'(CO)(N�CMe)-
(PhC�CMe)][BAr '4] .[16] Um die Kinetik dieser Substitutions-
reaktion zu untersuchen, setzten wir Acetonitril in verschie-
denen Mengen im Überschuû zu (10 ± 45 ¾quivalente). Wir
verfolgten dann 1H-NMR-spektroskopisch bei 0 8C den Li-
gandenaustausch unter den Bedingungen pseudo-erster Ord-
nung. In Anbetracht des Wertebereichs der Standardabwei-
chungen ergeben sich invariante Geschwindigkeitskonstanten
für den Austauschprozeû; die Reaktion in Acetonitril folgt
einem Geschwindigkeitsgesetz nullter Ordnung.

Danach variierten wir in einer zweiten Versuchsreihe bei
Zugabe von 15 ¾quivalenten Acetonitril die Temperatur

zwischen ÿ5 8C und Raumtemperatur. Eine Eyring-Auftra-
gung der Meûwerte ermöglichte die Bestimmung der Aktivie-
rungsparameter für diese Austauschreaktion: DH=�
74.0(4.6) kJ molÿ1, DS=�ÿ15.5(16.3) eu. Die groûe Aktivie-
rungsenthalpie und geringe -entropie deuten auf einen
dissoziativen Mechanismus hin, möglicherweise handelt es
sich um einen Austauschmechanismus. Die Aktivierungspa-
rameter für den dissoziativen Austausch von Dimethylsulfid bei
der Reaktion des Komplexes [Re(O)(Ph)Tp(OSMe2)][OTf]
(Tp�Hydridotris(pyrazol-1-yl)borat) mit freiem Me2S
(DH=� 67.3 kJ molÿ1; DS=�ÿ10.9 eu)[17] ähneln den Werten
des Acetonitril-Ether-Austausches am Komplex 1.

Eine wichtige Entwicklung für den Einsatz von positiv
geladenen Metallkomplexen ist die Verwendung von nicht-
koordinierenden Gegenionen.[18] Obwohl diese Ionen die
Zersetzung von elektrophilen Metallverbindungen verhin-
dern können, können andere Faktoren den Einsatz dieser
Verbindungsklasse in der Synthese einschränken. Ein be-
kanntes Beispiel ist die Fähigkeit von stark elektrophilen
Metallkomplexen, eine Vielzahl von Lösungsmitteln zu
aktivieren und mit ihnen zu reagieren.

In Dichlormethan zerfällt 1 bei Raumtemperatur, und es
entsteht der Metallacyclus 2 [Gl. (b)]. Die 1H-NMR-spek-
troskopische Untersuchung des Zerfalls von 1 in CD2Cl2 zeigt,
daû nahezu quantitativ deuteriertes 2 gebildet wird.

In Abbildung 2 ist eine ORTEP-Darstellung des Metalla-
cyclus 2 dargestellt.[27] Die W-C6-Bindungslänge von 1.93(1) �
ist für einen Carbenkomplex typisch.[19] Damit das zentrale
Wolframatom eine Elektronenanzahl von 18 erreicht, muû
eine Wechselwirkung zur C2-C4-Verknüpfung bestehen. Tat-
sächlich sind alle vier Atome des Rings an das Wolfram

Abb. 2. ORTEP-Darstellung des Kations von 2 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: W-O1 2.016(8), W-Cl1 2.311(4), W-C6
1.931(13), W-C4 2.286(12), W-C2 2.321(13), C4-C6 1.392(18), C2-C4
1.437(20), O1-C2 1.379(16), W-C6-C11 147.3(9), W-O1-C2 84.0(7), W-C6-
C4 85.3(8).
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gebunden. Die W-C2- und W-C4-Bindungslängen von 2.32(1)
bzw. 2.29(1) � liegen im Bereich von W-C-Einfachbindun-
gen.[20] Die Länge der W-O-Bindung entspricht mit 2.01(8) �
den in anderen Alkoxowolframkomplexen gefundenen Wer-
ten.[14] Beispiele für h4-Metallacyclen dieses Typs[21] sind im
Vergleich zum häufigeren h2-Koordinationsmodus[22] selten.

Einen möglichen Mechanismus für die Bildung von 2 zeigt
Schema 1. Darin wird zunächst durch Abspaltung von Ether
aus 1 eine Koordinationsstelle für die Bindung von CH2Cl2

Schema 1. Möglicher Mechanismus für die Bildung des Metallacyclus 2.

frei. Der Bruch einer C-Cl-Bindung und die anschlieûende
Wanderung der Chlormethylgruppe zum CO-Liganden ergibt
dann einen Acylkomplex als weitere Zwischenstufe. Die
mechanistischen Einzelheiten dieser Reaktionsfolge sind un-
bekannt; sie könnte, wie in Schema 1 gezeigt, über die
oxidative Addition einer C-Cl-Bindung oder über einen
radikalischen Weg verlaufen. Die Entstehung einer sieben-
fach koordinierten Zwischenstufe durch oxidative Addition
an 1 ist vermutlich aus sterischen Gründen ungünstig, so daû
ein derartiger Reaktionsweg wenig wahrscheinlich ist.[23]

Allerdings könnte, wie an anderen Metallkomplexen beob-
achtet, die Ablösung eines Arms des Tp'-Liganden der
oxidativen Addition vorausgehen.[24] Die Verknüpfung des
Alkins mit dem Acylfragment würde dann den Komplex 2
ergeben, analog zu der bekannten Bildung von Metallacyclen
in anderen Systemen.[21a,b, 25, 26]

Zusammenfassend haben wir mit [WTp'(CO)(Et2O)-
(PhC�CMe)][BAr '4] 1 einen ungewöhnlich stabilen Ether-
komplex strukturell charakterisiert, in dem der Etherligand
durch Acetonitril verdrängt werden kann. In Dichlormethan

zerfällt 1 und reagiert mit einem ¾quivalent des Lösungs-
mittels zu einen Wolfram-Metallacyclus.

Experimentelles

1: In einer repräsentativen Umsetzung wurde eine tiefblaue CH2Cl2-
Lösung von [WMeTp'(CO)(PhC�CMe)] (0.3365 g) bei ÿ78 8C über eine
Kanüle zu einem, ebenfalls auf ÿ78 8C gekühlten ¾quivalent (0.532 g)
HBAr '4 gegeben. Bei derselben Temperatur wurde dann ein Überschuû an
Ether hinzugefügt (ca. 15 mL). Anschlieûend wurde die Lösung auf
Raumtemperatur aufgetaut und das Lösungsmittel bei vermindertem
Druck entfernt. Das erhaltene blaue Pulver wurde mit Hexan gewaschen
(2� 20 mL) und im Vakuum getrocknet. Die Umkristallisation aus einer
mit Hexan überschichteten Ether-Lösung von 1 lieferte blaue Kristalle in
einer Ausbeute von 70%. IR (CH2Cl2): nÄCO� 1923 cmÿ1; 1H-NMR
(CD2Cl2): d� 7.70 (s, br, 8H, o-H von Ar'), 7.55 (s, br, 4 H, p-H von Ar'),
7.29, 6.59 (m, 5H, Phenyl-H), 6.13, 5.88, 5.74 (s, 3H, CH von Tp'), 4.69, 4.39,
3.42, 3.14 (quin., 4H, 2J� 7 Hz, 3J� 7 Hz, [W]-O(CH2CH3)2), 3.80 (3H,
PhC2CH3), 2.70, 2.56, 2.52, 2.46, 1.30, 1.23 (18 H, CH3 von Tp'), 0.98, 0.82
(t, 6H, 3J� 7 Hz, [W]-O(CH2CH3)2); 13C-NMR (CD2Cl2) d� 226.5 (CO),
209.2, 205.0 (PhC2Me), 162.1 (q, 1JBC� 49 Hz, ipso-C von Ar'), 153.9, 151.8,
150.6, 147.7, 147.6, 145.6 (CCH3 von Tp'), 135.0 (ipso-Phenyl-C), 134.3 (o-C
von Ar'), 130.0, 128.7, 128.4 (o-, m-, p-Phenyl-C), 128.2 (q, 2JCF� 40 Hz,
m-C von Ar'), 124.3 (q, 1JCF� 270 Hz, CF3), 117.2 (p-C von Ar'), 108.2,
108.0, 107.3 (CH von Tp'), 80.6, 71.9 (t, 1JCH� 145 Hz, [W]-O(CH2CH3)2),
22.2, 15.6, 14.9, 14.1, 12.8, 12.7, 12.5, 11.7, 11.5 (CH3 von Tp', Alkin und
Et2O); Elementaranalyse: ber.: C 46.89, H 3.35, N 5.38; gef.: C 47.10,
H 3.46, N 5.42.

2 : 1H-NMR (CD2Cl2): d� 7.73, 7.56 (s, 8:4, Ar'), 7.55 ± 6.82 (m, 5H, Ph),
6.31, 6.12, 5.55 (s, 3H, CH von Tp'), 5.75 (d, 1H, 2J� 14 Hz, CHHCl), 5.53
(d, 1H, 2J� 14 Hz, CHHCl), 2.91, 2.71, 2.52, 2.45, 2.35, 1.93, 0.84 (s, 21H,
CH3 von Tp', W�C(Ph)-C(CH3)); 13C-NMR (CD2Cl2): d� 254.1 (a-C des
Metallacyclus), 162.2 (q, 1JBC� 49 Hz, ipso-C von Ar'), 157.3, 154.6, 152.9,
151.9, 148.5, 147.6 (CCH3 von Tp'), 134.6, 130.8, 128.4, 128.2 (Phenyl-C),
135.2 (br, o-C von Ar'), 129.3 (q, 2JCF� 31 Hz, m-C von Ar'), 125.0 (q,
1JCF� 271 Hz, CF3), 117.9 (br, p-C von Ar'), 111.3, 109.8, 109.3 (CH von
Tp'), 97.8 (b-C des Metallacyclus), 35.9 (CH2Cl), 17.9, 15.1, 15.0, 14.8, 13.3,
13.2, 12.5 (CH3 von Tp' und Metallacyclus). Die g-C-Atome des Metall-
acyclus konnten aufgrund wahrscheinlicher Überlappungen mit Signalen in
der Phenylregion des Spektrums nicht zugeordnet werden. Elementar-
analyse: ber.: C 49.06, H 2.82, N 5.34; gef.: C 49.09, H 2.86, N 5.55.

Eingegangen am 27. Oktober 1997,
veränderte Fassung am 22. April 1998 [Z 11084]
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Photolumineszente, starre Molekülstäbe mit
Cn-Cumulenspacern (n� 3, 4): Modulierung
der elektronischen Wechselwirkung**
Bo Hong* und Jeffrey V. Ortega

Starre, lineare Molekülstäbe (¹molekulare Drähteª) wer-
den derzeit als wichtige Komponenten für die Synthese von
photonischen und elektronischen Geräten im Nanomaûstab
untersucht.[1, 2] In Kombination mit photoaktiven und/oder
redoxaktiven Metallzentren ergeben sich Molekülanordnun-
gen, die interessante Eigenschaften für einen weitreichenden
Elektronen/Energietransfer sowie für die elektronische
Wechselwirkung zwischen zwei entfernt liegenden ¹Draht-
endenª haben.[2±5] Für die Richtungseigenschaften in diesen
Systemen und für den Aufbau supramolekularer Mehrkom-
ponentensysteme mit definierten Strukturen müssen starre
Spacer verwendet werden, die eine eingeschränkte konfor-
mative Beweglichkeit und einen kontrollierbaren Abstand
zwischen den Struktureinheiten gewährleisten. Spacer wie
Polyphenyl-,[6] Alken-[7] oder Alkineinheiten[5, 8] können als
leitfähigkeitsfördernde Komponenten eingesetzt werden, die
die elektronische Kopplung über groûe Entfernungen zwi-
schen endständigen Untereinheiten fördern; Spacer wie
gesättigte Kohlenwasserstoffeinheiten können als passive
Verbindungskomponenten dienen.[9]

Systeme mit ungesättigten Ketten aus sp-hybridisierten
Kohlenstoffatomen (Cn) zwischen zwei Metallzentren sind
eine der wichtigsten Klassen eindimensionaler molekularer
Stäbe, wobei die Systeme mit Acetylen- oder anderen
Alkinbrücken bislang am intensivsten untersucht worden
sind.[2, 5, 8] Wir berichten hier über photolumineszente und
redoxaktive Systeme mit Ruthenium- und Osmiumzentren,
die über Allen- (C3) oder Cumulenbrücken (C4) verknüpft
sind, und über erste Daten zu ihren photophysikalischen und
Redoxeigenschaften. Die einzigartigen Strukturen der Allen-
und Cumulenbrücken ermöglichen eine Feinabstimmung der
elektronischen Wechselwirkung zwischen den endständigen
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