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Die Umsetzung von Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n'-ketenyl)(trimethylphosphan)molybdin
und -wolfram (1d, 2a—d) mit Kohlenmonoxid fiihrt unter Reduktion des Ketenylliganden zu
o-gebundenen Acetylenverbindungen (3d, 4a—d). Spektroskopische Untersuchungen und Mar-
kierungsexperimente sprechen fiir eine maBgebliche Beteiligung des Zentralmetalls und erlauben
Rickschiiisse auf einen Reaktionsmechanismus.

Transition Metal Ketene Compounds, VIIID

Reduction of Transition Metal-substituted Ketenes to Acetylenes

The reaction of dicarbonyl(w’-cyclopentadienyl)(n!-ketenyl)(trimethylphosphane)molybdenum
and -tungsten (1d, 2a—d) with carbon monoxide leads to reduction of the ketene moiety with
formation of o-bonded acetylene compounds (3d, 4a—d). Spectroscopic investigations and
labelling experiments indicate a significant participation of the metal and give hints for a possible
reaction mechanism.

Ubergangsmetall-substituierte Ketene n’-CsHy(CO),PR,;M —C(CO)R’ (1d, 2a~—d)>?
zeichnen sich wie ihre organischen Analoga durch eine ausgepragte Reaktionsbereit-
schaft aus®. So fithrt ihre Umsetzung mit protischen Nucleophilen, wie Wasser, Alko-
holen und sek. Aminen, sehr rasch zu den entsprechenden metallsubstituierten Essig-
saurederivaten®.

Dagegen reagieren metallsubstituierte Vertreter mit CO in einer fir Ketene bisher
neuartigen Weise unter Reduktion der Keten- zu einer Acetylenfunktion®.

Im folgenden wird tiber die Darstellung und spektroskopische Untersuchung neuer
iibergangsmetallsubstituierter Acetylene berichtet.

Priparative Ergebnisse

Wihrend bei den iiblichen Darstellungsmethoden fir o-gebundene Acetylenkom-
plexe jeweils eine bereits vorhandene Alkinkomponente”%® mit einem Metallfragment
zur Reaktion gebracht wird, gelingt durch Reduktion von Dicarbonyl(n’-cyclopenta-
dienyl)(n'-ketenyl)(trimethylphosphan)-Komplexen von Molybdin und Wolfram 1, 2
mit Kohlenmonoxid die Bildung einer Acetylengruppierung erst am Metall®,
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(n®-CsH)(CONP(CH)IM-C]  + CO —  (n°-CsHg)(CONP(CHy)s]M-C=C-R + CO,
R

1d: M = Mo 3d: M = Mo
2a-d: M = W 4a-d: M = W
la b c d
R |CH3 1-CsH, CeHy CeHsCH,-(4) 1-CyHly =)

{n®-C5Hg) (CO) [P{CHy)3 IW[0=C==C~CgH,CH; -(4)] + 2 CO — 4d + CO,
5d

Die Acetylenverbindung 4d bildet sich auch bei der Umsetzung von Carbonyl(n’-
cyclopentadienyl)(n?-4-methylphenylketenyl)(trimethylphosphan)wolfram  (5d) mit
Kohlenmonoxid unter CO-Druck.

Die in hohen Ausbeuten entstehenden n'-Acetylenverbindungen fallen in Form gel-
ber, diamagnetischer Kristalle an. Sie 16sen sich gut in Aceton und Dichlormethan, na-
hezu nicht in Pentan oder Ether. Unter N,-Schutzgas lassen sie sich sowohl in Substanz
als auch in Losung lingere Zeit handhaben.

Spektren
1. IR-Spektren

Die Umwandlung des Ketenyl- in einen Ethinylliganden a6t sich leicht am Verschwinden der
sehr starken vCO-Keten-Bande verfolgen (Tab. 1). Die bei etwa 2080 cm ™! neu auftretende Ab-
sorption geringer Intensitit kann anhand vergleichbarer Daten %) der v(C =C)-Streckschwingung
zugeordnet werden. Die sich ihrer Lage nach nur geringfiigig andernden Metall-vCO-Frequenzen
deuten auf eine mit den n'-Ketenylkomplexen vergleichbare Elektronendichte am Zentralmetall
hin. Auffallend jedoch ist das neue Intensititsverhiitnis beider Carbonylabsorptionen, welches
nun auf eine cis-Anordnung der CO-Liganden in 3d und 4a —d hindeutet.

Tab. 1. vCO-Absorptionen der Ethinylverbindungen 3d und 4a—d in Dichlormethan (in cm ™)

Komplex vC=C VCOpetan
3d 2088 w 1956 vs 1863 vs
4a 2021 w 1937 vs 1855 vs
4b 2078 w 1939 vs 1845 vs
4c¢ 2082 w 1931 vs 1834 vs
4d 2080 w 1935 vs 1839 vs

2. 'TH-NMR-Spektren

Die Protonenkernresonanzspektren der Alkinkomplexe 3d und 4a —d weisen gegen-
iiber denen der n!-Ketenylverbindungen nur geringe Unterschiede auf, die am Beispiel
des tolylsubstituierten Komplexes 4d diskutiert seien (Tab. 2). Die chemischen Ver-
schiebungen der Tolyl- und der Trimethylphosphanprotonen dndern sich nicht signifi-
kant. Lediglich fiir den Cyclopentadienylring sind eine Entschirmung und eine gleich-
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zeitige Verkleinerung der Phosphor-Wasserstoff-Kopplungskonstante von 2.2 Hz in 2d
auf 0.6 Hz in 4d zu verzeichnen.

Tab. 2. 1H-NMR-Spektren der Ethinylverbindungen 3d und 4a—d in CD;COCD; bei 20°C.
Chemische Verschiebungen relativ zu CD;COCD,H = 2.10 ppm; Intensitaten, Multiplizitaten
und Kopplungskonstanten in Hz in Klammern

Verb. Haromal./olef. C5H5 Haliphal. PCHS

3d 717 (4, 5) 5.60(S,s) 2.31(3, 5) 1.73 (9, d/9.8)

4a 5.55 (5, d/0.8) 1.94 (3, d/5.2) 1.68 (9, d/10.0)

4b 5.58 (1, d/0.6) 5.51 (5, d/0.6) 2.34-1.89 1.68 (9, d/9.9)
(6, m)

4c 7.47 (5, s) 5.85 (5, s) 1.97 (9, d/10.8)

4d 7.19 (4, s) 5.56 (5, d/0.6) 2.36 (3, s) 1.75 (9, d/9.6)

Im Protonenspektrum von (1-CsH:)(CO),[P(CH,),]W —C =C— CH, (4a) fillt die
mit JC'P-'H) = 5.2 Hz bemerkenswert groBe Dublettaufspaltung des Methylsignals
auf, die wahrscheinlich auf eine Long-range-Kopplung zuriickgefiihrt werden kann.

3. 3BC-NMR-Spektren

Im BC{'H}-PFT-Spektrum von 4d (Tab. 3) finden sich in CD;COCD; insgesamt elf
Signale. Die mit 247.70 und 232.65 ppm am stérksten entschirmten werden aufgrund
mehrerer Kriterien dem zum Ethinylrest trans- bzw. dem cis-stindigen Carbonylkoh-
lenstoff zugeordnet. In vergleichbaren Komplexen, wie (n’-C;H;)(CO);W-~R (R =
CH,CH = CH,, CH,C =CH)'?, wird jeweils das Kohlenstoffsignal des zrans-Carbonyl-
liganden mit 229.7 bzw. 230.2 ppm weiter nach tiefen Feldstdrken verschoben als dies
fiir die cis-standige CO-Gruppe mit 217.7 bzw. 215.7 ppm der Fall ist. [Farnell et al.')
treffen in Abweichung hierzu fiir (n’-CsHy)(CO),;WCH, eine entgegengesetzte Zuord-
nung!].

Die Unterscheidung der Carbonylresonanzen kann weiterhin mit Hilfe der Wolfram-
Kohlenstoff-Kopplungskonstanten erfolgen'®. Diese liegen fiir cis-stindige CO-Koh-
lenstoffatome im Bereich von 160 Hz, wogegen fiir die zum Rest R in trans-Position be-
findlichen Carbonyl-C-Atome Werte von rund 129 Hz gemessen werden. Bei den
n'-Ketenylverbindungen (1-CsH)(CO)[P(CH;);],WC(CO)R bzw. (1’-C;H)(CO),-
[P(CH,);]JWC(CO)R zeigen die zum Ketenylrest cis-stindigen Carbonylkohlenstoff-
atome ebenfalls kleinere Aufspaltungen.

Fiir die getroffene Zuordnung spricht weiterhin ein Vergleich der Phosphor-Carbo-
nylkohlenstoff-cis-Kopplungskonstanten von (1n’-CsH)(CO)[P(CH;);],M ~ C(CO)-
C¢H,CH,¥ und (n*-CsH}CO)[P(CH,);]M[O =C =C— C¢H,CH;]¥ mit den Aufspal-
tungen in 4d. Die chemischen Verschiebungen der aromatischen und aliphatischen
Kohlenstoffatome dndern sich bei der Umwandlung des Ketens in ein Alkin nicht signi-
fikant.

Die verbleibenden Resonanzen bei 96.34 und 127.41 ppm werden den zum Zentral-
metall a- bzw. B-standigen Alkinkohlenstoffatomen zugeordnet. Die Unterscheidung
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erfolgt hierbei aufgrund einer Gegeniiberstellung mit Phenylacetylen, bei welchem
ebenfalls das an den Arylsubstituenten gebundene Alkinkohlenstoffatom die starkere
Entschirmung aufweist. Als weiterer, wohl wichtigerer Hinweis sind die jeweiligen Si-
gnalaufspaltungen anzusehen. Wihrend das zum Metall benachbarte o-Kohlenstoff-
atom sowohl eine groBe Wolfram-Kohlenstoff-Kopplung mit J(*$W-13C) = 97.1 Hz
als auch eine signifikante Phosphor-Kohlenstoff-Wechselwirkung mit 2/(*'P-13C) =
41.2 Hz aufweist, sind fiir das B-C-Atom nur weitaus kleinere Aufspaltungen [2/(‘*¥W-13C)
< 2.4 Hz und 3J('P-13C) = 2.9 Hz] erkennbar.

Eine bereits im Protonen-NMR-Spektrum von 4a auftretende Long-range-Kopplung
zwischen dem Trimethylphosphanliganden und der Methylgruppe zeigt sich auch im
13C-NMR-Spektrum mit einem Betrag von 4/(¢'P-13C) = 2.9 Hz.

4. 3IP_-NMR-Spektren

Die *'P{'H}-PFT-Spektren der Ethinylverbindungen enthalten jeweils ein scharfes
Singulett (Tab. 4), welches bei den Wolframvertretern von Satelliten begleitet wird. Die
GroBe der '¥3W- 3'P-Wechselwirkung gleicht mit rund 230 Hz der Wolfram-Phosphor-
Kopplung in den n!-Ketenylkomplexen (n’-C;H)(CO)[P(CH,),],W — C(CO)R? (R =
CH,, 1-Cyclopenten-1-yl, C;H;, C;H,CH,-(4)), wenn auch die chemische Verschie-
bung mehr den Entschirmungswerten der n!-Ketenylverbindungen 2a—d dhnlich ist.
Jedoch sprechen beide Informationen fiir nahezu identische Bindungsverhiltnisse in
den Alkinyl- und den n'-Ketenylderivaten.

Tab. 4. 3'P-NMR-Spektren der Ethinylverbindungen 3d und 4a—d in CD;COCD; bei —40°C.
Chemische Verschiebungen relativ H;PO, extern

SP (18Bw.31p)
3d 20.61

4a —21.78 235.0
4b —21.95 231.9

4c —15.58 225.8
4d —20.52 225.8

5. Massenspektren

Bei der massenspektroskopischen Untersuchung wird fiir die Verbindungen 3d und
4a—d das jeweilige Molekiil-Ion gefunden. Abgesehen von der Fragmentierung des
Ethinliganden zeigen alle Komplexe einen einheitlichen Abbau im Massenspektrome-
ter. Einen Uberblick gibt Tab. 5.

Diskussion

Bei der Umwandlung der iibergangsmetallsubstituierten Ketene in Acetylene sind
unter den gewihlten Bedingungen vorerst sowohl der n'- als auch der n>Ketenvertreter
als reaktive Spezies in Betracht zu ziehen. Die Verbindungen stehen in Gegenwart von
Kohlenmonoxid miteinander im Gleichgewicht¥, wobei eine Temperaturerhdhung den
1%, eine Drucksteigerung hingegen den n'-Ketenylkomplex begiinstigt.

Chem. Ber. 115 (1982)
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{n5-CgHs) (CO)[P(CH,);IM[O=C=C-R] + CO é (n°-CsHg)(CO)3[P(CH;);1M—C(CO)R
AT
6d: M = Mo 1d: M = Mo

Sa-d: M = W 2a-d: M = W

Fiir die eigentliche Reduktion des Ketens miissen somit mindestens zwei verschiedene
Reaktionswege diskutiert werden. Die erste Variante konnte iiber eine Sauerstoffab-
spaltung aus dem n>-Ketenylkomplex zu einer n’-vinylidenartigen Zwischenstufe A fiih-
ren. Die nachfolgende Addition von Kohlenmonoxid an das Zentralmetall sollte dann
unter Offnung des intermediiren Metall-Kohlenstoffdreirings den Acetylenkomplex
ergeben.

Einen hiermit vergleichbaren Mechanismus postulieren Lutsenko et al.'? bei der Re-
aktion von Keten mit Trialkylphosphit und Kupfer(I)-bromid.

Ein zweiter Weg konnte von der '-Ketenylverbindung ausgehen. In diesem Komplex
sollte dann als erster Schritt eine 1,2-Wanderung des s-gebundenen Ketenylliganden zu
einer der beiden benachbarten Carbonylgruppen erfolgen. Das hierbei intermedidr ent-
stehende o-Ketoketen B konnte unter Valenzisomerisierung in ein ebenfalls nur als
Zwischenstufe aufzufassendes, ungesattigtes B-Lacton C iibergehen. In ihm wéren so-
wohl die Abgangsgruppe CO, als auch die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einheit bereits vor-
gebildet. Die Abspaltung von Kohlendioxid ergibt dann schlieSlich das iibergangs-
metallsubstituierte Acetylen.

PK7
Z—~xco

M = Mo, W B C
R = Alkyl, Aryl;

* = 3C-Markierung

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf3 die durch die Wanderung der Ke-
tenylgruppe entstandene Koordinationsliicke, und damit auch das neu eintretende
Kohlenmonoxidmolekiil, sich immer in cis-Stellung zu dem im Komplex verbliebenen
CO-Liganden befinden. Ein weiteres Indiz fiir den letztgenannten Mechanismus ist dar-
in zu sehen, daB bei der Durchfithrung der Reaktion in einer IR-Hochdruckkiivette
(60°C, 60 bar) zu keinem Zeitpunkt ein n’>-Komplex nachgewiesen werden konnte!?.

Chem. Ber. /15 (1982)
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Dies schlieit allerdings dessen Auftreten als kurzlebige Zwischenstufe mit letzter
Sicherheit nicht aus.

Fiir einen Insertionsmechanismus spricht ferner die Beobachtung, daf} bei der Um-
setzung von in der Keten-CO-Gruppe '*C-markiertem 2d mit '>)CO stark '>C-angerei-
chertes Kohlendioxid massenspektroskopisch nachgewiesen werden kann. Dariiber hin-
aus findet man im '*C-NMR-Spektrum des gebildeten Alkins 4d keine '*C-Anreiche-
rung mehr in der Acetyleneinheit; im Falle eines Ablaufs iiber eine vinylidenartige Zwi-
schenstufe sollte aber die urspriingliche !*C-Markierung der Ketengruppe in der
Acetyleneinheit wiedergefunden werden.

(n3-CsHs) (CO) P(CHy)slW—C (1 CO)CeHyCH; -(4) + '*CO —

2d ,
(n®-C5Hg)(CO) 3l P(CH,)3JW—C=C—CgH,CH; -(4) + 13CO,

4d

Weitere Beispiele fiir die Desoxygenierung eines Ketens in Gegenwart eines Uber-
gangsmetallkomplexes sind in der Umsetzung von Octacarbonyldicobalt oder Penta-
carbonyleisen mit Diphenylketen zu sehen!*!¥. Als Reduktionsmittel wirkt hierbei zu-
sitzlich eingesetztes oder aus dem Metallcarbonyl stammendes Kohlenmonoxid.

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer fiir die Bereitstellung wertvoller Institutsmittel,
Herrn M. Barth fiir die Durchfithrung der Elementaranalysen, Herrn Dr. F. J. Miiller und Herrn
Dr. W. Steiner, BASF AG, Ludwigshafen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie fur.die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 21, LiF-Optik, Beckman IR 10 (KBr). — 'H-NMR-Spek-
tren: Jeol C 60 HL, Varian EM 360. — '3C- und 3'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, kom-
binierte EI/FI/FD-Quelle. Die angegebenen Massen beziehen sich auf die Isotope Mo und '#W.

Darstellung der Verbindungen: Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3
in Stickstoffatmosphire durchgefiithrt. Die Loésungsmittel waren getrocknet (K/Na-Legierung,
P40, und stickstoffgesittigt. Die Ausgangsverbindungen 1d, 2a—d wurden nach Literaturan-
gaben dargestellt.

a) Dicarbonyl(i7-cyclopentadienyl)(4-methylphenylethinyl)(trimethylphosphan)molybdin  (3d):
Auf eine Losung von 2.12 g (5.00 mmol) 1d in 40 ml Dichlormethan in einem 100-ml-Handauto-
klaven prefit man 80 at Kohlenmonoxid und beldB3t 24 h bei 60°C. Nach Entspannen filtriert man
die gelbbraune Losung und chromatographiert bei —30°C in Dichlormethan iiber Kieselgel (Sau-
le 80 x 1.5 cm). Nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/Pentan trocknet man die Substanz
5 hi. Hochvak. Ausb. 1.41 g (69%).

Ci9H,;MoO,P (408.3) Ber. C 55.89 H 5.18 Mo023.50 Gef. C55.60 H 5.25 Mo 24.02
Molmasse Ber. 410.0333 Gef. 410.0290
(MS, ,,peak matching®, bez. auf 'H, 12C, 190, **Mo)
b) Dicarbonyl(r’-cyclopentadienyl)(1-propinyl)(trimethylphosphan)wolfram (4a): Wie bei a)
werden 1.74 g (4.00 mmol) 2a umgesetzt. Gelbe Kristalle. Ausb. 1.24 g (74%).

C,;H,0,PW (420.1) Ber. C37.17 H4.08 P 7.32
Gef. C37.25 H4.31 P7.98 Molmasse 420 (MS)

Chem. Ber. 115 (1982)
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¢) Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(1-cyclopenten-1-ylethinyl)(trimethylphosphan)wolfram
(4b): Auf eine Losung von 2.44 g (5.00 mmol) 2b in 40 ml Dichlormethan in einem Handautokla-
ven (100 ml) preBt man 60 at CO und beldaf3t 24 h bei 60°C. Nach Entspannen filtriert man die
gelbbraune Losung und chromatographiert bei — 30 °C mit Ether/Dichlormethan (1: 1) iiber Kie-
selgel. Umkristallisieren aus Aceton und Trocknen i. Hochvak. ergeben reines 4b. Ausb. 1.68 g
(69%).

Ci7H,,0,PW (472.2) Ber. C43.24 H4.48 Gef. C43.12 H4.52 Molmasse 472 (MS)

d) Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(phenylethinyl)(trimethylphosphan)wolfram (4¢): Analog
¢) werden 2.50 g (5.00 mmol) 2¢ unter CO-Druck umgesetzt. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.50 g (62%).

CisH19O,PW (482.2) Ber. C44.84 H3.97 P 6.42
Gef. C 44.86 H 4.04 P 6.23 Molmasse 482 (MS)

e) Dicarbonyl( ﬂs—cyclopentaa'ienyl)(4-meth yiphenylethinyl)(trimethylphosphanjwolfram (4d)
o) Wie unter ¢) werden 2.50 g (4.88 mmol) 2d reduziert. Gelbe Kristalle. Ausb. 2.1 g (87%).

CyoH,;0,PW (496.2) Ber. C45.99 H 4.26 P 6.24
Gef. C46.06 H 4.28 P 6.27 Molmasse 496 (MS)

B) Aus 5d. Analog ¢) werden 0.46 g (1.0 mmol) 5d mit Kohlenmonoxid umgesetzt. Gelbe Kri-
stalle, Ausb. 0.41 g (85%). Identifizierung durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit denen
von 4d. — Molmasse 496 (MS).

f) Markierungsexperiment: Wie unter c) beschrieben, setzt man 0.44 g (1.00 mmol) 3C-mar-
kiertes 2d mit Kohlenmonoxid um. Zum Nachweis des entstandenen Kohlendioxids leitet man das
Gasgemisch beim Entspannen des Autoklaven durch eine gesiéttigte Bariumhydroxidlosung. Das
dabei entstandene Bariumcarbonat wird abfiltriert, mit N,-geséttigtem Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Zum massenspektroskopischen Nachweis setzt man das Kohlendioxid mit konz. Schwe-
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