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Metallsubstituierte Ketene von Molybdidn und Wolfram (n°-CsH)CO)[P(CH;);],MC(CO)R
2d,4a,b, e (R = CHj;, 1-Cyclopenten-1-yl, C¢H,CH3-(4), Si{C4H5)3) entstehen bei der Umsetzung
der Dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl)carbin-Komplexe 1d, 3a, b, e mit Trimethylphosphan. In
einer reversiblen Reaktion spalten sie Phosphan ab und gehen hierbei in die n2-Ketenylverbin-
dungen 5d, 6a, b, e iiber. Diese addieren Kohlenmonoxid, wobei sich dicarbonylsubstituierte
n'-Ketene der allgemeinen Art (n®-CsH}CO),[P(CH;); ]JMC(CO)R (74, 8a—g, R = CH,,
1-Cyclopenten-1-yl, C¢Hs, C¢H,CH;-(4), Si{CgH;)s, CsH FeCsHs, C¢H,(CH3)3-(2,4,6)) bilden.
7d und 8d sind ferner noch durch direkte Carbonylierung von (n°-CsHs)(CO)[P(CH;); 1M =
C—-C4¢H,CH;-(4) (9d und 10d) zuginglich. Die diamagnetischen, teilweise sehr thermolabilen
Komplexe werden durch IR-, 'H-, 13C- und **P-NMR-Spektren gesichert.

Transition Metal Ketene Compounds, VI

Transition Metal-Substituted Ketenes of Molybdenum and Tungsten —
Preparation, Reactivity, and Spectroscopic Investigations

Metal-substituted ketenes of molybdenum and tungsten (n°-CsHs)(CO)[P(CH;);],MC(CO)R
2d, 4a, b, e (R = CH;, 1-cyclopenten-1-yl, C¢H,CH;-(4), Si(C4Hjs);) are formed on treatment
of dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)carbyne complexes 1d, 3a, b, e with trimethylphosphine. The
cleavage of one phosphine ligand leads in a reversible reaction to n2-ketenyl compounds (n>-
CsH)(CO)[P(CH3); IM[O = C=C—R] 5d,6a,b, e. They add carbon monoxide to give dicarbony}
substituted m'-ketenes (n°-CsH;)(CO),[P(CH3);]JMC(CO)R (7d, 8a—g, R = CH;, 1-cyclo-
penten-1-yl, C¢Hs, C¢H,CH;-(4), Si(C4Hs);, CsH FeCsHs, C4H,(CH,)3-(2,4,6)). 7d and 8d
are also available by direct carbonylation of (n°-CsHs)(CO)[P(CH,);1M =C — C¢H,CH;-(4).
The diamagnetic compounds, some of which are very thermolabile, were characterized by IR,
'H, '3C, and 3'P NMR spectroscopy.

Die Chemie der Ubergangsmetallketen-Komplexe erfihrt in jiingster Zeit eine zu-
nehmende Ausweitung. Nach der Synthese erster Bis(n>-cyclopentadienyl)(n-diphenyl-
keten)-Komplexe von Titan und Vanadin durch Sonogashira et al.? folgte spiter die
Darstellung weiterer Ketenkomplexe von Platin, Mangan und Nickel® ™. Im Gegensatz
hierzu liegt in den Ketenidkomplexen der allgemeinen Art M,C=C=0 (M = Cu, Ag,
Au) die Ketengruppierung endstindig gebunden vor®~%. Bei den vor kurzem beschrie-
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benen (n°-CsHs)(CO)[P(CH,); ], WC(CO)R-Komplexen *© 1) gelang erstmals die Fixie-
rung der Ketenfunktion mit einer o-Bindung. In den m*-Verbindungen (n*-CH;)(CO)-
[P(CH,); JW(O=C=C—R) erfolgt die Stabilisierung zusitzlich durch eine =-Bin-
dung''!?, Bei den letztgenannten n'- und nZ-Ketenylverbindungen ermoglicht die
gezielte Variation des Zentralmetalls, der Liganden und des Ketensubstituenten R eine
weiterfiihrende Untersuchung der praparativen und spektroskopischen Eigenschaften.

Darstellung und Eigenschaften

Die Umsetzung neuer, zum Teil erstmals dargestellter und charakterisierter Carbin-
(dicarbonyl)(n 3-cyclopentadienyl}-Komplexe von Molybdin und Wolfram'>'¥ mit
Trimethylphosphan fiihrt unter Farbaufhellung der Reaktionslosung zu metallsub-
stituierten Ketenen '% 11,

Die neuen Verbindungen 2a, d, 4a, b, e fallen als gelbe, diamagnetische Kristalle an,
welche sich in Aceton oder Dichlormethan gut, in Pentan und Ether hingegen nicht
16sen. Bei Raumtemperatur spalten sie rasch ein Molekiil Trimethylphosphan ab und
gehen hierbei in n2-Ketenylkomplexe 5, 6 iiber.

20
(n-C3Hg)(CO)MEC-R + 2P(CHyly —> (15~ CyHs)(CO) P(CHy)gM—CZ"
R
la,d: M = Mo 2a,d: M = Mo
3a, b, e: M =W 4a, b, e: M =W
a b c d e

R CHy CsH.-(1)*%) CgHs CgHyCH;-(4) Si(CgHs),

f g
R | CsHFeCsHs CgHy(CHy)g-(2,4,6)

*) 1-Cyclopenten-1-yl

2a, d ]
da b e == (W°-CsHy)(CO)[P(CHy)s]M[O=C=C-R] + P(CHy)s

Sa, d: M = Mo
6a, b, e:M=W

Sa, d 20
+ CO =—= (nS'CSHS)(CO)Z[P(CHa)g]M—C\é
6a-g R

7a, d: M = Mo

Die orangen (5a, 6a,b) bis violetten (5d,6e) Keten-Vertreter zeigen mit n'-Verbin-
dungen vergleichbare Losungseigenschaften, sind jedoch sowohl in Substanz als auch in
Losung wesentlich bestdndiger. In Umkehrung obiger Reaktionsgleichung gehen sie
unter Phosphan-Addition wieder in die n!-Ketene 2a,d; 4a, b, e iiber.

Im Gegensatz zu den Wolframketenen 4a, b, e lassen sich die Molybddnverbindungen
2a,d und 5a,d auf die beschriecbene Weise nicht analysenrein gewinnen; vielmehr erhélt
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man stets ein Gemisch wechselnder Zusammensetzung aus 2a/5a bzw. 2d/5d. Die Rein-
darstellung von 2d gelingt jedoch durch Phosphan-Addition an 5d.

Die Untersuchung des Reaktionsverhaltens und der spektroskopischen Eigenschaften
stoBt bei den m!-Ketenylverbindungen 2, 4 (n3-CsH:)(CO)[P(CH;);],MC(CO)R
(M = Mo, W), [R = CH,, CsH;-(1), CsH, 'V, CsH,CH,;-(4) 'V, Si(C4Hs)s, CsH FeCsHs ',
aufgrund ihrer ausgepragten Thermolabilitdt bisher auf grofle Schwierigkeiten. Der
Ersatz eines Trimethylphosphan- durch einen Carbonylliganden sollte wegen dessen
geringerem o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis zu einer Stabilisierung der Komplexe fiihren.
Als Ausgangsverbindungen eignen sich dazu die gegeniiber Nucleophilen sehr reaktiven
n?-Ketene 5,6, welche mit einer vom Zentralmetall und Substituenten rein qualitativ
abhingigen Geschwindigkeit unter Druck Kohlenmonoxid addieren. Der geringere
Raumbedarf von CO erlaubt die Darstellung eines mesitylsubstituierten m'-Ketens.
Diese Reaktion schldgt bisher mit Trimethylphosphan als Nucleophil fehl.

Die n!-Ketene 7,8 erhilt man in Form gelber, diamagnetischer Kristalle. Wie die
vergleichbaren Verbindungen 2 und 4 16sen sie sich nur in polaren Solventien. Die Riick-
reaktion zum n2-Ketenyl-Komplex bedarf im Gegensatz zu den n'-Ketenen 2a,d und
4a —f einer stiarkeren thermischen Belastung. Sie ermoglicht die Reindarstellung von 5d.

Bei der Bildung von 2d und 4d fallen in einer Nebenreaktion Carbonyl(n®-cyclo-
pentadienyl)(4-methylphenylcarbin)(trimethylphosphan)-Komplexe '*) von Molybdin (9d)
und Wolfram (10d) an. Sie fishren unter Addition zweier Kohlenmonoxidmolekiile direkt
zu metallsubstituierten 1 '-Ketenen (7d, 8d) ™,

5 _ +2C0 , o ,C4O
(- CH3)(CO) [ P(CHy)g IMEC—CgHyCHy~ (4)——> %~ C5Hs)(CO) [ P(CHy)yIM-CZ
CeH,CH,~(4)
9d: M = Mo 7d: M = Mo

10d: M = W 84: M =W

Diese Carbonylierung eignet sich ausgezeichnet zur Reindarstellung der Molybddn-
verbindung 7d und zur Einfiihrung von *C-markierten Carbonylgruppen am Zentral-
metall und in der Keteneinheit ',

Spektroskopischer Teil

1. IR-Spektren

Die Losungsspektren (Tab. 1) der m2-Ketenylverbindungen 5d und 6a,b,e zeigen
im vCO-Bereich jeweils zwei Absorptionen, deren Lage und Intensitdt mit den bereits
beschriebenen Vertretern!! vergleichbar sind. Die Variation des Zentralmetalls bzw.
des Substituenten R wirkt sich nur geringfiigig auf die Schwingungsfrequenzen aus.

Die IR-Spektren der bis(trimethylphosphan)-substituierten n'-Ketene 2d, 4a,b, e
weichen ebenfalls kaum von denen bereits beschriebener n'-Ketene ab'V. Thre Keten-
vCO-Schwingung findet sich zwischen 2018 und 1990 cm ™!, die Metall-vCO-Absorption
tritt im Bereich von 1784 und 1760 cm ™! auf,

Erste Hinweise auf die Ligandenanordnung am Zentralmetall der neuartigen Ver-
bindungen (n°*-CsH;)(CO),[P(CH,); ]JMC(CO)R 7d und 8a—g liefern die IR-Spektren
(Tab. 1). Fiir 8d beobachtet man im v CO-Bereich bei 2025 cm ™! eine sehr starke Schwin-
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Tab. 1. IR-Absorptionen der 1'- und n?-Ketenylverbindungen in Dichlormethan (in cm™ 1)
im veo-Bereich

Komplex  vCOkgen VCOumewit Komplex vCOkeen vV COperaii
2d 2008 vs 1784 s 7d 2029 s 1943 m 1855 vs
4a 2018 vs 1771 s 8a 2034 s 1924 m 1832 vs
4b 1996 vs 1765 s 8b 2025s 1936 m 1838 vs
4e 1990 vs 1760 s 8¢ 2041 s 1942 m 1847 vs
5d 1720 s 1887 vs 8d 2025 s 1931 m 1835 vs
6a 1700 s 1878 vs 8¢ 2026's 1934 m 1842 vs
6b 1698 s 1883 vs 8f 2035s 1938 m 1842 vs
6e 1700 s 1874 vs 8¢g 2026 s 1926 m 1836 vs

gung, die aufgrund von Sekund:irreaktionen!- % der Keten-CO-Gruppierung zugeordnet
werden mufl. Das Instensititsverhdltnis der restlichen zwei Metallcarbonylresonanzen
(1931 m, 1835 vs cm~!) deutet auf eine trans-Stellung beider Carbonylliganden hin.

2. "H-NMR-Spekiren

Von den drei verschiedenen Ketentypen wird jeweils als Beispiel der methylsubsti-
tuierte Vertreter diskutiert. Fiir den n?-Ketenylkomplex 6a erhilt man drei Signale mit
den relativen Intensitdten 5:3:9, die zwanglos den Cyclopentadienyl- (3 = 5.70), den

Tab. 2. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen der n'- und n2-Ketenverbindungen in CD,Cl,.
8 relativ CDHCl, = 540 ppm. Intensititen, Multiplizititen und Kopplungskonstanten in Hz

in Klammern

Verb. Hycomat.jolef. M- C;sH; Hay, PCH; T¢C0)
2d 7.06 (4, s) 493 (5,t/1.9) 2.23(3,s) 1.41(18,t/8.1) —60
4a 4.95 (5, t/2.0) 1.56 (3, s) 1.49 (18, t/8.6) —40
4b 476 (1, m) 5.05(5,t/2.2) 1.79 —2.36 (6, m) 1.47 (18, 1/9.0) —40
4e 7.75(15, m) 4.17(5,t/1.9) 1.52(18,t/6.9) —40
5d 7.62 (4, m) 5.75 (5, d/1.5) 2.40(3,s) 1.29 (9, d/9.6) -20
6a 5.70(5,d/2.2) 298 (3,d/2.2) 1.53 (9, d/10.0) —-20
6b 6.13 (1, m) 5.71 (5, d/br) 1.95-2.70 (6, m) 1.39(9,d/9.8) —-20
6e 7.64 (15, s) 5.06 (5, d/br) 1.42 (9, d/11.4) —-20
7d 7.13 {4, s) 5.26(5,d/2.3) 2.31(3,s) 1.67(9,d/9.2) -20
8a 5.25(5,d/2.2) 1.73(3, s) 1.74 (9, d/9.2) -20
8b 5051, s) 5.28 (5, d/2.2) 2.35(6,d/8.0) 1.66 (9, d/9.5) -20
8¢ 7.52 (5, s) 5.60(5,d/2.4) 2.03 (9, d/9.6) —-20
8d 7.14 (4, s) 5.35(5,d/2.2) 2.33(3,s) 1.78 (9, d/9.2) -20
8e 7.84 (9, m) 5.09 (5, d/2.5) 1.61 (9, d/9.3) —-20
7.56 (6, m)

8f 3.83(5,s) 5.07(5,d/2.2) 1.42 (9, d/9.5) -20
3.77 (4, m)

8¢ 6.75(2,s) 5.06 (5, d/2.4) 2.09(3,5) 1.52(9,d/9.8) -~20

2.06 (6, s)
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Methyl- (6 = 2.98) und den P-Methylprotonen (6 = 1.53) zugeordnet werden konnen.
Alle drei Resonanzen erfahren infolge einer 3!P-'H-Wechselwirkung eine Aufspaltung
in Dubletts (/ = 2.2, 2.2 bzw. 10.0 Hz).

Die Addition von Trimethylphosphan an das Zentralmetall fiihrt bei der n'-Keten-
Verbindung 4a zu einer Aufspaltung des Cyclopentadienylsignals bei 6 = 4.95 in ein
Triplett mit J = 2.0 Hz. Die Methylprotonen erscheinen nun als Singulett bei 6 = 1.56,
wiihrend man fiir die P-Methylprotonen beié = 1.49 das zu erwartende Bild eines Ao XX'Ag-
Systems mit N = 8.6 Hz erhdlt!”.

Die Substitution eines Trimethylphosphanliganden in 4a durch Kohlenmonoxid
geht mit einer schwachen paramagnetischen Verschiebung A § &~ 0.2 sdmtlicher Signale
(Tab. 2) einher, welche auf eine geringere Donoreigenschaft des neu eintretenden CO-
Liganden und eine geinderte Geometrie am Zentralmetall zuriickzufithren ist. Das Signal
des verbleibenden Trimethylphosphan-Liganden erscheint in 8a wie das des Cyclo-
pentadienylliganden nun als Dublett bei & = 1.74 bzw. 5.25 (J = 9.2 bzw. 2.2 Hz), wihrend
man fir die Methylprotonen ein Singulett bei 8 = 1.73 beobachtet.

3. 13C-NMR-Spektren

Die Konstitutionen der n!- und n2-Ketenylverbindungen'5d und 6a,b lassen sich
anhand der 3C-NMR-Daten absichern. Die chemischen Verschiebungen sind zusammen
mit den zugehorigen Kopplungskonstanten in Tab. 3 aufgefihrt.

Stellvertretend fiir sdmtliche Ketene soll wiederum das jeweilige Methylderivat disku-
tiert werden. Der n>-Komplex 6a zeigt in Dichlormethan sechs Signale, die dem Metall-
carbonyl- (8 = 230.33), dem terminalen (8 = 204.22) und dem zentralen Ketenkohlen-
stoff (8 = 202.82), dem Cyclopentadienylliganden (6 = 93.43), der Methylgruppe (6 =
24.27) und den P-Methylkohlenstoffatomen (8 = 21.47) entsprechen. Die Zuordnung
beider Signale der Ketenylgruppierung erfolgt in Anlehnung an bereits beschriebene
n2-Ketenylkomplexe !V, bei welchen lediglich fir das terminale Keten-C-Atom eine
2J(31P-13C)-Wechselwirkung beobachtet werden konnte; sie betrigt bei 6a 4.9 Hz.
Eine 3!'P-13C-Kopplung zeigen auch die Metallcarbonyl- und die Trimethylphosphan-
Kohlenstoffatome mit 9.8 bzw. 34.2 Hz.

Die Addition eines Trimethylphosphan-Molekiils an 6a fiihrt unter Offnung des Metall-
Kohlenstoffdreiringes zum n!-Keten 4a. Hierbei erfihrt das Signal des Carbonylliganden
eine paramagnetische Verschiebung von ca. 17 ppm und erscheint nun mit einer Kopp-
lungskonstante von 20.8 Hz bei & = 247.70. Die restlichen Resonanzen werden unter-
schiedlich stark entschirmt, wobei das terminale Keten-C-Atom als Triplett (3J = 17.1 Hz)
mit 8 = —14.78 bei ungewohnlich hohen Feldstiarken und das zentrale Keten-C-Atom
als Singulett bei 8 = 167.00 gefunden wird. Hervorzuheben ist die Signalform der Phos-
phan-Kohlenstoffatome, deren Pseudotriplett mit N = 29.3 Hz das Aufspaltungsmuster
eines A;XX'-Systems zeigt 1.

Der tormale Austausch einer Trimethylphosphan- in 4a gegen eine Carbonylgruppe
spiegelt sich in einer Anderung der Multiplizitit sowie in einer meist diamagnetischen
Verschiebung der ‘3*C-Resonanzen wider. Die Phosphan-Kohlenstoffatome in 8a finden
sich nun als Dublett (3J = 34.2 Hz) bei § = 20.39 und gleichen in ihrer chemischen Ver-
schiebung und ihrer 3'P-13C-Wechselwirkung denjenigen von 6a. Fiir die Cyclopenta-
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Tab. 3. *3C-NMR-Spektren der n'- und n?-Ketenylverbindungen in CD,Cl,.
Chemische Verschiebungen relat. CD,Cl, = 54.16 ppm

MCO Keten-CO Keten-C Cp Caix PCH; T(°C)

2d 25504  159.78 1090  140.90; 13097: 89.65 2093 18.34 -30
(24.4)» 147y 130.32; 128.60 (24.4)Y

4a 24770 167.00 —14.78 87.52 20.50 16.94 0
(20.8)® (17.9)% (29.3)»

4b 24446 166.90 345 143.05; 121.37 86.63 38.51,32.80 17.69 - 50
(19.5)® (14.7)® 24.71 (29.3)»

5d 238.64 20929 21836  139.17;137.01; 94.61 21.58 20.23 -20
(14.7)® (9.8)® 129.78; 126.12 (31.7)¥

6a 23033 20282  204.22 9343 2427 21.47 -20
9.8)% 4.9 (34.2)%

7d 23200 155.03 —5.12  137.01;131.29; 9278 21.04 19.90 —40
(26.9)* (7.3)"  129.24; 129.03 (31.7)?

8a 22596 15762 —32.85 90.62  15.86 20.39 -20
(7.0 (71.3)" (34.2)®

8b 22472 15945 -17.32  140.25;121.58 90.62  38.08,33.01 19.80 —-40
(19.5) 7.3)» 24.81 (36.6)”

8c 22407 15961 —14.83  140.79;129.24; 9095 19.63 —-40
(19.5)9 (7.3 12827;121.69 (34.2)»

8d 22413 15643 —15.27 137.34;131.19;  90.95 2093 19.63 —50
(17.1)» (1.3)¥ 129.14 (34.2)»

8e 22936 15298 —49.68  137.34;13583; 9051 19.47 -50
{19.5) (1.3 129.14;127.63 (36.6)

(163.6)® (48.8)9

8g 22790 15276 —26.38  138.63;13453; 9095 2201 20.17 —40

(17.1)» (7.3)Y  133.56; 127.84 (34.2)»

a) _ ZJ(31P-13C). _ b IJ(31P-13C). ) 1.](183W-13C).

dienyl- bzw. die Methylgruppe beobachtet man jeweils ein Singulett bei § = 90.62 bzw.
15.86. Im Unterschied zum bis(trimethylphosphan)-substituierten Keten 4a erfahren
das Metallcarbonyl- sowie das zentrale Keten-C-Atom eine signifikante diamagnetische
Verschiebung und erscheinen nun bei & = 22596 bzw. 157.62. Besonderes Interesse
beansprucht die fiir ein sp2-hybridisiertes C-Atom ungewdhnlich hohe Abschirmung
des terminalen Keten-C-Atoms. Die im Vergleich zu Diphenylketen erfolgende diama-
gnetische Verschiebung um A = 70 %29 ist vornehmlich auf den Einfluf des Dicarbonyl-
(n®-cyclopentadienyl) (trimethylphosphan)metall-Fragmentes zuriickzufiihren.

In der Reihe 8a—g fillt die im Vergleich zu den alkyl- und arylsubstituierten Ketenen
8a—d, f, g zusitzlich erfolgte Hochfeldverschiebung des terminalen Keten-C-Atoms im
Silylderivat 8e (5 = —49.68) auf. Eine solche abschirmende Wirkung eines Silylsubstitu-
enten wird lediglich bei sp3-Kohlenstoffatomen 2 und im freien Keten2? beobachtet.
Im Gegensatz hierzu filhrt die SiR;-Gruppe bei sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen
in Vinyl-2¥ und Cyclopentadienyl-Verbindungen?* sowie Ubergangsmetallcarben-
Komplexen?® zu einer zum Teil betrdchtlichen Entschirmung, ein Effekt, der auch bei
sp-Kohlenstoff-Atomen in Acetylenen 2% 27 und Carbinkomplexen '* 2® auftritt.

Chemische Berichte Jahrg. 112 224
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4, 31 P_NMR-Spektren

Die 3!P-{*H}-NMR-Spektren (CD,Cl,) der n'- und n*-Ketenylverbindungen zeigen
jeweils ein scharfes Singulett (Tab. 4), wobei die Resonanzen der Wolframvertreter auf-
grund des Schwermetalleffekts 2 bei hoheren Feldstirken liegen als die der entsprechen-
den Molybdinkomplexe.

Tab. 4. 3'P-NMR-Spektren und '83W-3'P-Kopplungskonstanten (in Hz) der n'- und n?-Ketenyl-
verbindungen (chem. Verschiebung bez. auf ext. HyPO,, in CD,Cl,)

Verb. ) J(1B3W-3P) T (°C) Verb. ) LJ(8W-31p)  T(°Q)
2d 15.41 —60 7d 19.18 —60
4a —1642 2350 —-60 8a —-17.76 180.1 —60
4b —18.93 225.8 —60 8b —16.42 1710 —40
4e —18.93 2228 —60 8c —16.25 174.0 —50
5d 15.41 —-20 8d —14.99 174.0 —60
6a —11.98 415.0 -20 8e -13.82 180.1 —60
6b —13.15 418.1 ~20 8f —18.76 171.6 +25
6e -11.31 405.9 —-20 8g —16.75 192.3 —50

Die in den Spektren der Wolframverbindungen zusitzlich auftretenden Satelliten
resultieren aus einer Wechselwirkung des Phosphorkerns mit dem Wolfram-Isotop 33W.
Die Kopplungskonstante 'J(W-P) setzt sich nach Ramsey>? aus einem Orbital- (J,,;,),
einem dipolaren (Jy;,) und einem Kontaktanteil (J/ ,,) zusammen. Letzterer beruht auf
einer Fermikontakt-Wechselwirkung der Kernspins mit den Spins der Bindungselektronen.
Neuere Untersuchungen an (CO)s W[P(CH3),(C¢Hs)]?", LCAO-Rechnungen 32 sowie
Arbeiten iiber direkte Kopplungen3® sprechen fiir einen dominierenden EinfluB von
Jeon» der durch McConnells Formulierung wiedergegeben werden kann3*);

J(PW-P) & [Sw(0)[? - [Sp(O) [ - CAE)™" - [ Psewysepy |

| Sw(0)]? und |Sp(O)j? stehen fiir die Elektronendichte des 6s-Orbitals am Wolfram
bzw. des 3s-Orbitals am Phosphor; 3AE ist die mittlere Triplettanregungsenergie. Der
Term Pguwysey enthilt sowohl die Bindungsordnung als auch die Polaritat der W —P-
Bindung.

Unter der vereinfachenden Annahme, daB sich *AE nur geringfiigig dndert und die
Elektronendichte am Phosphor aufgrund vergleichbarer chemischer Verschiebungen
anndhernd konstant ist, wird die GréBe von 1J (133W-3'P) im wesentlichen durch | Sy(O)|?
und [Pgw)sp|? bestimmt.

Der Ubergang von den am Zentralmetall dicarbonyl- (8a—g) zu den bis(trimethyl-
phosphan)-substituierten Komplexen (4b —g) geht mit einer Zunahme von J (*3W-3!P)
um 43 bis 60 Hz einher. Da beide Ketentypen eine weitgehend vergleichbare Koordi-
nationssphiire aufweisen, sollte die Anderung vornehmlich auf den Pgwysy-Term zuriick-
zufishren sein. Wie in [PtCl(PBu;);]* *% bewirkt ein zum Phosphor trans-stindiger
Donorligand eine Abnahme von 1J(183W-31P)39),

In den n2-Ketenylkomplexen verdoppeln sich die J-Kopplungskonstanten. Diese
drastische Zunahme kann schwer mit einer gedinderten Bindungsordnung und Polari-
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sierung allein erklidrt werden; vielmehr ist eine Verminderung der s-Elektronendichte am
Wolfram zu diskutieren: Der aus der Abspaltung eines Carbonyl- bzw. Trimethylphosphan-
Liganden resultierende Flektronenmangel am Zentralmetall wird offensichtlich selbst
durch Inanspruchnahme der Keten-C=C-n-Elektronen niuir ungeniigend kompensiert.

5. Massenspektren

Unter Anwendung verschiedener Ionisierungsmethoden ist es noch nicht gelungen,
fiir n'- und n2-Ketene signifikante Massenspektren zu erhalten. Bei der Elektronen-
stoBionisierung ist der Dampfdruck dieser Verbindungen unter den vorgegebenen MeB-
bedingungen zu gering, um eine ausreichende Ionenausbeute zu erzeugen. Selbst der Ein-
satz einer FD-Ionenquelle ermdglicht bisher keine Ionenbildung des unzersetzten Mole-
kiils.

Erwidrmt man Proben von n'- bzw. n?>-Ketenen innerhalb der Ionenguelle langsam
von 50 auf 200°C, so resultiert jeweils ein linienreiches Spektrum, dessen Analyse das
Vorhandensein von zwei bzw. drei verschiedenen Substanzen anzeigt. Hierbei wandeln
sich 7d und 8e bevorzugt in Carbinkomplexe um (s. Schema 1).

Schema 1
(M- C5H3)(CO)[P(CH;);IMC (CO)R — (M°-C5H;) (CO)[P(CH,);IM=C-R

7d / 9d
8a,d, e 10a, d, e

/

(n®-C3H;) (CO)P(CH,)yIM{O=C=C~R} —> (n3-C5H5)(CO),M=C~R

5d 1d
6a,d, e g 3a,d, e, g

Tab. 5. Massenspektren der Pyrolyseprodukte von n'- und n2-Ketenylverbindungen

Edukt  Produkte M* (M = CO)* (M = 2CO)" Verhiltnis T(°C)
2d 14 322 294 266 1 100
9d 370 342 - 20
8e 3e 576 548 520 1 125
10e 624 596 - 7.0
5d 1d 322 294 266 1 100
9d 370 342 — 2.0
6a 3a 332 304 276 1 100
10a 380 352 - 0.8
6d 3d 408 380 352 1 100
10d 456 428 - 0.8
6g 3g 436 - 380 1 100
10g 484 456 - 38
6e 3e 576 548 520 1 125

10e 624 596 - 9.1

224*
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Die n%-Ketenkomplexe 5d, 6a'V, d 1), eV, g ' zeigen dasselbe Verhalten. Es ist daher
nicht auszuschlieBen, daB bei der elektronenstoflinduzierten Zersetzung der n'-Ketenyl-
verbindungen die m2-Ketenkomplexe als Zwischenstufen auftreten. Die wichtigsten
mje-Werte sind in Tab. 5 zusammengestellt. Auf eine Angabe von relativen Intensitdten
wurde im Hinblick auf das Vorliegen eines Substanzgemisches verzichtet, dessen Zu-
sammensetzung malgeblich vom Substituenten R beeinflufit wird: Unter einheitlichen
MeBbedingungen (Temperatur 100°C, E; = 70eV) treten die Molekiil-Ionen der aus den
n*-Ketenylverbindungen des Wolframs entstehenden Carbinkomplexe 1°-CsH(CO)-
[P(CH,);, JTWC — R und 1°-CsHs(CO), WC — R (R = CH;, C4H,CH,-(4), CsH,OCH,-(H)'1)
mit anndhernd gleicher Intensitdt auf. Beim Mesityl- 6g bzw. Triphenylsilyl-Derivat 6e
findet sich hingegen ein Intensitdtsverhiltnis von ungefihr 4:1 bzw. 10:1 fiir die Ver-
bindungen 10g:3g bzw. 10e:3e.

Beide Molybddnkomplexe 5d und 7d bilden bevorzugt den trimethylphosphan-
substituierten Carbinkomplex. Bei hoheren Temperaturen (ab ca. 125°C) findet man im
Spektrum von 7d zusitzlich den Molekiilpeak von Dicarbonyl(4-methylphenylethinyl)-
(trimethylphosphan)molybdin ' %,

Diskussion

Bei der Addition von Trimethylphosphan bzw. Kohlenmonoxid an n?-Ketenyl-Kom-
plexe wird von den méglichen Isomeren jeweils nur dasjenige beobachtet, bei welchem
gleiche Liganden ,trans-Stellung” einnehmen. Die Formen C und D sind bisher bei
keinem der beschriebenen Vertreter nachgewiesen worden. Eine Kldrung des Reaktions-
mechanismus erhoffen wir uns durch den Einsatz neuer Nucleophile mit unterschied-
lichem o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis und der Einfiihrung von *C-markiertem Kohlen-
monoxid.

Schema 2

OCR‘f \7 o ¢

(CH )3 P
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Wihrend fiir (n°-CsHs) (CO)[ P(CH;); ], WC(CO)R-Komplexe sowohl spektroskopisch
als auch rontgenographisch die Konfiguration A bewiesen worden ist, erfolgt die Zu-
ordnung bei den neu dargestellten Ketenen 7d, 8a-g allein durch schwingungs- und
kernresonanzspektroskopische Methoden. Eine aus dem IR-Spektrum sich anbietende
»trans-Stellung™ der beiden Carbonylgruppen (B) und damit auch des Trimethylphosphan-
und des Ketenylliganden zueinander wird durch das '3C-NMR-Spektrum bestitigt.
Man findet fiir die beiden Metallcarbonyl-Kohlenstoffatome nur jeweils ein Signal. Die
bei 8f registrierte 2J{*®3W-13C)-Kopplung von 1632 Hz liegt im Bereich der fiir
(n3-CsH;)(CO)3sW —R gefundenen Werte (J = 161.0 Hz)>” fiir eine zum Substituenten R
cis-stindige Carbonylgruppe, wihrend sich fiir die trans-Position ein Wert von 129.5 Hz
findet.

Ein Vergleich der fiir die n'-Ketene 2d und 4a—d'" erhaltenen Keten-CO-Schwin-
gungsfrequenzen und der !*C-NMR-chemischen Verschiebung beider Keten-C-Atome
mit den entsprechenden Werten der n!-Verbindungen 7d und 8a—g I4Bt bei letzteren
auf ein zunehmendes Gewicht der polaren Grenzform H bei der Beschreibung der Bin-
dungsverhiltnisse schlieBen. Der vinylkationischen Grenzstruktur F und der unpolaren E
wird aufgrund dieser Daten keine nennenswerte Bedeutung beigemessen.

R R o

N - N Q Q @ _ Q O]
,C=C=0+—> C=C-Ol «— R-C-C=0 +— R-C—C=0i
M

Die Bildung von Ketengruppierungen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit
Carben- und Carbinkomplexen ist bisher nur bei wenigen Beispielen beobachtet worden:
Ein Gemisch aus Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom und 1-Vinyl-2-pyrrolidon
20

hema 3 _C?
Schema 7°-C3H5(CO) [P (CHy)y;M-CZ
R

y

"I5-C5H5(CO)2MEC—R + P(CH3); || - P(CH3)3
w TTEERmaa
S +P(CHa)a~~.
o WeMmsaa o
CH ~. -
feon o W-CsHY(COIP(CHy,IMET
TSae e \R
+CO
c¢O

n*-CsH5(CO) Z[P(CH:, 3] M— C’
"R

15-C5H5(CO)[P(CH; )s]M—C=C-R <—£°—J

-CO,

M = Mo, W; R = CHy, 1-Cyclopenten-1-yl, CgHs, CgH,CH3-(4), Si(CgHs)s,
CsHyFeCsHs, CeHa(CHj)3—(2,4,6)

--- Reaktionen im Massenspektirometer



3386 W. Uedelhoven, K. Eberl und F. R. Kreifil Jahrg. 112

reagiert bei 180 bar und 80°C zu einem hochsubstituierten Vinylketon3®), wobei als
Zwischenstufe Methoxyphenylketen postuliert wird; andererseits fiihrt die Hochdruck-
carbonylierung®® von (1°-CsH)(CO),MnC(C¢Hs), zu Dicarbonyl(n3-cyclopenta-
dienyl)(n>-diphenylketen)mangan®. Im Gegensatz hierzu reagieren (Arylcarbin)car-
bonyl(n3-cyclopentadienyl) (trimethylphosphan)-Komplexe von Molybdin und Wolfram
bereits bei Normaldruck mit Kohlenmonoxid zur m!-Ketenylverbindung. Diese Car-
bonylierungsreaktion von Ubergangsmetallcarbin-Komplexen ist als weiterer méglicher
Syntheseweg im Gesamtbild metallsubstituierter Ketene in Schema 3 eingereiht.

Wir danken Herrn Professor Dr. E. O. Fischer fiir die Bereitstellung wertvoller Institutsmittel,
Herrn Ing. G. Jakob fir die Aufnahme der Massenspektren, den Herren M. Barth und J. Riede
fir die Durchfiihrung der Elementaranalysen und Herrn Dr. W. R. Wagner fiir die Uberlassung
von Cl{(CO),W=C—CsH,-(1) sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die wohlwollende
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Fiir Bortrichlorid danken wir der Firma Elektroschmelzwerk Kempten, fiir Trimethylphosphan
der Knappsack AG recht herzlich.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 21, LiF-Optik, Beckman IR 10 (KBr). — 'H-NMR-
Spektren: Jeol C 60 HL, Varian EM 360. — !3C- und *'P-NMR-Spektren: Bruker HFX 90 bei
22.63 bzw. 36.43 MHz, Auflosung 0.11 bzw. 0.08 ppm. — Massenspektren: Varian MAT 311 A,
kombinierte EI/FI/FD-Quelle. Die angegebenen Massen beziehen sich auf die Isotope °*Mo
und 84w,

Darstellung der Verbindungen

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl in Stickstoffatmosphire durch-
gefithrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (K/Na-Legierung; P,O,,) und N,-gesittigt. Die
Ausgangsverbindungen 1d'*, 3e** und 6¢, d, f, g'" wurden nach Literaturangaben dargestellt.

a) Carbonyl(n3-cyclopentadienyl) [ 1-(4-methylphenyl)-2-oxovinyl Jbis( trimethylphosphan)molyb-
din (2d): 0.40 g (1.00 mmol) 5d werden in 20 ml Dichlormethan bei —30°C mit 0.25 g (3.30 mmol)
Trimethylphosphan umgesetzt. Hierbei schldgt die Farbe rasch von tiefviolett nach gelb um.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Hochvak. bei —30°C nimmt man bei —60°C mit moglichst
wenig Dichlormethan auf und fallt das Produkt durch Zugabe von 2 m] Ether und 50 m! Pentan
vollstandig aus. Man wischt je 2mal mit 10 m] Ether und Pentan bei —30°C und trocknet schlie-
lich bei dieser Temp. 10 h 1. Hochvak. Gelbe Kristalle, Ausb. 0.45 g (95%).

C,,H30M00,P, (472.4) Ber. C53.40 H 640 Mo 20.31 Gef. C 53.05 H 6.46 Mo 20.40

b) Carbonyl(n®-cyclopentadienyl) ( 1-methyl-2-oxovinyl) bis(trimethylphosphan)wolfram (4a): Zu
1.05 g (3.16 mmol) 3a (s. unten u) in 30 ml Ether gibt man bei —40°C 0.61 g (8.0 mmol) Trimethyl-
phosphan. Aus der anfangs gelborangen Losung fallen nach kurzer Zeit gelbe Kristalle aus, von
denen man nach 24 h dekantiert. AnschlieBend kristallisiert man bei —80°C aus Dichlormethan/
Ether/Pentan um und wischt 3mal mit je 10 ml gekiihitem Pentan. 10 h Trocknen i. Hochvak.
bei —30°C ergibt ein hellgelbes Pulver. Ausb. 1.45 g (95%).

CysH,60,P,W (4842) Ber. C37.20 H541 P 1279 Gef. C 36.86 H 5.23 P 12.34

c) Carbonyl(n’-cyclopentadienyl}[1-(1-cyclopenten-1-yl)-2-oxovinylJbis( trimethylphosphan )-
wolfram (4b): Wie unter b) werden 0.98 g (2.55 mmol) 3b (s. unten v) mit 0.50g (6.5 mmol) Tri-
methylphosphan zur Reaktion gebracht. Nach der Reinigung erhilt man hellgelbe Kristalle.
Ausb. 1.26 g (92%).

CyoH;3,0,P,W (536.3) Ber. C42.56 H5.64 P11.55 Gef C4278 HS5.68 P 11.69
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d) Carbonyl(n°-cyclopentadienyl) [ 1-(triphenylsilyl )-2-oxovinyl [bis( trimethylphosphan ) wolfram
(4e): Analog b) gelangen 1.12 g (1.94 mmol) 3e mit 0.38 g (5.0 mmol) Trimethylphosphan zur
Umsetzung. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.31 g (93%).

C;,H330,P,SiW (728.5) Ber. C52.75 H 5.25 P850 Gef. C52.87 H 5.25 P 840

e) Carbonyl(n*-cyclopentadienyl)[n*-(4-methylphenyl)ketenyl](trimethylphosphan)molybdin
(5d): Die Losung von 0.85 g (2.00 mmol) 7d in 50 ml Dichlormethan wird 10 h unter RiickfluB
auf 40°C erwirmt. Dabei dndert sich die zunidchst gelbe Farbe der Losung iiber braun nach tief-
violett. Man engt auf wenige ml ein und fdllt das Produkt unter Zugabe von 30 ml Ether aus.
Zweimaliges Waschen mit je 20 m! Ether und Pentan sowie 10h Trocknen i. Hochvak. ergibt
dunkelviolettes Kristallpulver. Ausb. 0.72 g (91%).

Cy3H,;MoO,P (396.3) Ber. C 54.56 H 5.34 Mo 2421 Gef. C 54.33 H 5.52 Mo 24.17

f) Carbonyl(n3-cyclopentadienyl) (n2-methylketenyl) ( trimethylphosphan) wolfram (6a): Bei 25°C
werden 1.02 g (2.16 mmol) 4a in 30 ml Dichlormethan gelost, wobei ein rascher Farbumschlag
von gelb nach rotorange eintritt. Zusammen mit dem Losungsmittel entfernt man mehrmals das
freigesetzte Trimethylphosphan i. Hochvak., kristallisiert danach das Produkt aus Dichlor-
methan/Ether/Pentan um und wischt je 3mal mit 10 ml Ether und Pentan. Nach Trocknen
i. Hochvak. orangefarbenes Pulver, Ausb. 0.91 g (96.5%).

C,,H,,0,PW (408.1) Ber. C3532 H420 Gef. C34.76 H 4.12
g) Carbonyl(n*-cyclopentadienyl) (n*-1-cyclopenten-1-ylketenyl) ( trimethylphosphan) wolfram (6b):
Analog f) mit 1.07 g (2.0 mmol) 4b. Ziegelrote Kristalle, Ausb. 0.87 g (95%).
Ci¢H,,0,PW (460.2) Ber. C41.76 H4.60 P 6.73 Gef. C41.41 H 4.59 P6.68
h) Carbonyl(n*-cyclopentadienyl )[n*-(triphenyisilyl )keteny!] ( trimethylphosphan )wolfram (6e):
1.35 g (1.85 mmol) 4e werden wie bei f) umgesetzt. Violette Kristalle, Ausb. 1.11 g (92%).
C,4H,40,SiPW (652.5) Ber. C53.39 H448 P490 Gef C 5286 H4.50 P 497
i) Dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl)[ 1-(4-methylphenyl)-2-oxovinyl ] (trimethylphosphan)molyb-
din (7d): Eine Losung aus 1.29 g (3.3 mmol) 5d in 30 ml Dichlormethan wird in einen 100-mi-
Handautoklaven iibergefiihrt. Dann preBt man bei —30°C Kohlenmonoxid bis zu einem Druck
von 30 bar auf. Nach 24 h fdllt man das Rohprodukt mit Pentan aus und kristallisiert aus Dichlor-

methan/Ether/Pentan um. Dreimaliges Waschen mit je 10 ml Ether und Pentan und Trocknen
i. Hochvak. bei —30°C fiihrt zu gelben Kristallen. Ausb. 1.32 g (95%).

Cyi9H,;MoO,P (4243) Ber. C 53.79 H 499 Mo 2261 Gef. C53.41 H5.14 Mo 22.13
k) Dicarbonyl(n>-cyclopentadienyl) ( 1-methyl-2-oxovinyl) (trimethylphosphan)wolfram (8a): Ent-
sprechend i) mit 1.26 g (3.09 mmol) 6a. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.30 g (96%).
C3H,,0,PW (436.1) Ber. C 35.80 H393 P7.10 Gef C3552 H4.02 P 7.30
1) Dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl)[ I-(1-cyclopenten-1-yl)-2-oxovinyl] (trimethylphosphanjwolf-
ram (8b): Wie bei i) ergibt die Umsetzung von 1.09 g (2.37 mmol) 6b mit Kohlenmonoxid gelbe
Kristalle. Ausb. 1.13 g (91%).

C,,H,;;O,PW (488.2) Ber. C41.83 H4.34 P6.34 Gef C41.73 H4.65 P595
m) Dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl) (2-0x0-1-phenylvinyl) (trimethylphosphan) wolfram (8c): Ana-
log i) aus 0.98 g (2.09 mmol) 6c. Gelbe Kristalle, Ausb. 0.99 g (95%).
C,sH,sO,PW (498.2) Ber. C43.40 H384 P 622 Gef C4312 H390 P6.14
n) Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)[ 1-(4-methylphenyl)-2-oxovinyl] (trimethylphosphan)wolfram
(8d): In gleicher Weise wie bei i) aus 1.07 g (2.21 mmol) 6d. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.05 g (93%).
CioH,,0;,PW (512.2) Ber. C44.56 H 413 P6.05 Gef. C4472 H 433 P 6.05
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o) Dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl) [ 2-0xo-1-( triphenylsilyl) vinyl] (trimethylphosphan) wolfram
(8e): Analog i) bilden sich aus 1.34 g (2.06 mmol) 6e hellgelbe Kristalle. Ausb. 1.28 g (94.6% bez
auf 6e).

Ci0H,50;SiPW (680.5) Ber. C 5295 H4.30 P4.55 Gef. C 5284 H4.41 P5.05

p) Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) (1-ferrocenyl-2-oxovinyl) (trimethylphosphan)wolfram  (81):
Die Reaktion wie unter i) ergibt aus 1.09 g (1.89 mmol) 6 gelbe Kristalle. Ausb. 1.08 g (94%).
C,;H;3FeO;PW (606.1) Ber. C43.60 H 3.83 Gef. C43.40 H 396

q) Dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl) [ 1-( 2,4,6-trimethylphenyl)-2-oxovinyl] (trimethylphosphan )-
wolfram (8g): Der Einsatz von 1.10 g (2.15 mmol) 6g liefert hellgelbe Kristalle. Ausb. 1.10 g (94%).
C,1H,s0,PW (540.3) Ber. C46.69 H4.66 P 573 Gef C4648 H4.72 P 593

1) 7d aus 9d: 1.11 g (3.00 mmol) 9d ' in 30 ml Ether werden bei —30°C einem Druck von 1 at
CO ausgesetzt. Die urspriinglich dunkelrote Losung entfirbt sich dabei langsam, und es fallt
ein hellgelber Niederschlag aus. Nach ca. 5 h dekantiert man und wischt das Rohprodukt je zwei-
mal mit 20 m] Ether und Pentan. Umfillen aus CH,Cl,/Ether/Pentan ergibt gelbes Kristallpulver.
Ausb. 0.88 g (69%).

s) 8d aqus 10d: Eine Lsung von 0.46 g (1.00 mmol) 10d'¥ in 30 ml Ether wird analog r) mit
CO behandelt und aufgearbeitet. Gelbe Kristalle, Ausb. 0.44 g (86%).

1) Carbonyl(r]s-cyclopentadienyl)[nz-(4-methylphenyl)keteny[](trimethylphosphan)wolfram (6d):
Analog e) wird aus 1.02 g (2 mmol) 8d Kohlenmonoxid abgespalten. Nach der Reinigung erhalt
man ziegelrote Kristalle, Ausb. 0.80 g (83%).

CisH;,0,PW (4842) Ber. C44.65 H437 Gef C44.62 H 434

u) Dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl) (methylcarbin)wolfram (3a): Zu 2.50 g (7.00 mmol) trans-
Bromotetracarbonyl(methylcarbin)wolfram in 100 m! Ether gibt man bei —20°C 1.00g (11.30
mmol) Cyclopentadienylnatrium und rithrt 12 h. AnschlieBend filtriert man bei —40°C und
chromatographiert iber Kieselgel mit Dichlormethan/Pentan (2:1). Die erste rote Fraktion wird
aufgefangen und das Losungsmittel i. Hochvak. entfernt. Nach Umkristallisieren aus Pentan
erhdlt man gelborange Kristalle. Ausb. 1.74 g (75%). — IR (Ether): 1982vs, 1929 m, 1912 m
(em ™). — 13C-NMR (CD,Cl,, 25°C): Ceuvin & = 311.35; CO220.73,2J(*83W-13C) = 197.8 Hz-
CsH; 91.16; CH; 40.24.

CsHgO,W (332.0) Ber. C32.56 H243 Gef. C3225 H2.28

v) Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) ( 1-cyclopenten-1-ylcarbin)wolfram (3b): Wie unter u) werden
190 g (4.60 mmol) trans-Tetracarbonylchloro(1-cyclopenten-1-ylcarbin)wolfram mit 0.88 g (10.00
mmol) NaCsH s umgesetzt. Nach der Aufarbeitung orangefarbene Kristalle, Ausb. 1.45 g (82%). —
IR (Pentan): 1986's, 1923 s (cm™'). — *H-NMR (CD,Cl,): 8 = 5.78 (5,s), 6.21 (1, m), 2.08 —2.68
(6, m).

C3H;,0,W (384.1) Ber. C40.65 H3.15 Gef. C40.90 H 3.22
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