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Die Synthese phosphor- und arsensubstituierter Ketene und deren Stabilisierung als neuartige Li- 
ganden in Ubergangsmetallkomplexen ( 2 s  - 5b) gelang durch Umsetzung von q2-Ketenylkom- 
plexen q5-CsH,(CO)[P(CH3)3] W[q2-C(R)CO] (1 a, 1 b) mit Alkyl- oder Arylhalogenphosphanen 
bzw. -arsanen. Diese Additions-Umlagerungsreaktionen verlaufen zumindest im Fall der phos- 
phorsubstituierten Vertreter uber isolierbare Zwischenstufen, in welchen die Phosphinoketene als 
q3-Liganden fungieren. 

Transition Metal Ketene Compounds, XIV 
Phosphino- and Arsinoketenes - Novel Ligands in Transition Metal Complexes 
The first synthesis of phosphorus and arsenic substituted ketenes and its stabilization as novel 
ligands in transition metal complexes (2a - 5 b) succeeded on reacting q2-ketenyl complexes 
~S-CsH,(CO)[P(CH3)3]W[qz-C(R)CO] ( l a ,  1 b) with alkyl- or arylhalogenphosphanes and 
-arsanes. This addition-rearrangement reaction proceeds at least in case of the phosphorus sub- 
stituted representatives via isolable intermediates, where the phosphinoketenes act as q3-ligands. 

Ihren vielfaltigen Bindungs- und Reaktionsmoglichkeiten verdankt die Keteneinheit 
zunehmendes Interesse in der metallorganischen Chemie. Komplexe mit x-gebundenem 
Ketenliganden wurden bereits von einer ansehnlichen Anzahl von Ubergangsmetallen 
dargestellt2a-8’. Das Kumulensystem >C = C = 0 kann in iibergangsmetallsubstituierten 
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K e t e r ~ e n ~ ~ - ~ )  auch uber eine a-Bindung an das Metall fixiert vorliegen. Daruber hinaus 
findet man bei q2-Ketenylkomplexen eine formale Kombination beider Bindungs- 
arten3b.c*4). Mit der Synthese phosphor- und arsensubstituierter Ketene') kommt nun 
als weitere Moglichkeit die Bindung uber das Heteroatom hinzu. Die in der Koordina- 
tionssphare von Wolfram gebildeten Phosphino- und Arsinoketene stellen unseres Wis- 
sens neben einigen wenigen P h t h a l i m i d ~ k e t e n e n ~ ~ ~ )  die bislang einzigen Beispiele fur 
die Bindung eines Elementes der V. Hauptgruppe an den terminalen Ketenkohlenstoff 
dar. Dies scheint bemerkenswert, da  eine Vielzahl von Ketenen beschrieben ist, welche 
Heteroatome aus den benachbarten Gruppen IV (Si, Ge, Sn)8-10), VI (0, S)11*12) oder 
VII (F, CI, Br)13*14) tragen. Phosphoranylidenketene R3P = C = C = 0'') und deren 
Metallkomplexe16) sind dagegen den Yliden zuzurechnen. 

Praparative Ergebnisse 
In der Abspaltung der Ketenfunktion aus q2-Ketenylkomplexen Q~-C~H,(CO)[P(CH~)~]-  

W[q2-C(R)CO] (la,  1 b) mittels halogenhaltiger Verbindungen wie Thionyl~hlor idl~)  
oder Dichlormethan deutete sich bereits ein Weg zur Darstellung neuartiger Keten- 
derivate an. In Analogie hierzu fuhrte die Umsetzung mit halogenierten Phosphanen 
und Arsanen in Dichlormethan bei Raumtemperatur in hohen Ausbeuten zu den Phos- 
phino- und Arsinoketenkomplexen 2a - 5b. 

0 9 

+ HalXT' 

I /  \ I /  
(CH3)p ' -  - - - - H a l  

R 
la,  l b  2a-5b 

b: a :  R R = = C6H4CH3-(4) CH3 * Hal C1 C1 C1 

Bei Trockeneistemperatur k n t  sich als Zwischenstufe ein ionischer Komplex mit ei- 
nem neuartigen W - C - P-Dreiring~ystem'~) isolieren. 

I+ 
/ " ' 

In diesem Wolframaphosphabicyclobutanon-Kation ist die Phosphinoketeneinheit 
bereits als q3-Ligand vorgebildet. Erwarmen auf Raumtemperatur fuhrt unter nucleo- 
philem Angriff des Chlorid-Ions am Metall zum entsprechenden Ketenkomplex. 

Die Ketenstruktur wurde fur 3a zusltzlich durch Addition von Methanol (B = 

OCH3) und Dimethylamin (B = N(CH3),) abgesichert '). 
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B = OCH3,K(CHJz 
R = C6H4CH3-(4) 

Die diamagnetischen Komplexverbindungen 2a - 5 b fallen als orangerote bis rotbraune, in 
Dichlormethan, Ether oder Pentan l6sliche Feststoffe an. Zusammensetzung und Struktur wur- 
den durch Elementaranalyse, IR- sowie ’H-, I3C-, ”P-NMR- und durch Massenspektren ge- 
sichert . 

Spektroskopische Untersuchungen 
Einen ersten Hinweis auf die Struktur der neuartigen Komplexe liefern die IR- 

Losungsspektren im vCO-Bereich (Tab. 1). Neben einer intensiven Metallcarbonyl- 
schwingung im zu erwartenden Bereich”) enthalten sie die fur Ketene charakteristische, 
sehr intensive und scharfe Absorption um 2100 cm-’ (zum Vergleich (C6H5),C = C = 0 
2105 cm-’). 

Tab. 1. vCO-Absorptionen der Komplexe 2a - 5b in Dichlormethan (cm- ’) 
~~~~ ~ ~ ~ 

Verbindung 2a 2b 3a 3b 4b 5a 5b 

: c = c = o  2100 2107 2110 2112 2098 2095 2090 
w-co  1770 1768 1765 1765 1769 1776 1775 

In den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) der Ketenverbindungen 2a-5b finden sich vier 
bzw. fiinf Signale mit den zu erwartenden Intensitaten und Multiplizitaten. Gegenuber 
den Ausgangsverbindungen ( la ,  lb)  ist vor allem eine deutliche Abschirmung der 
Cyclopentadienylprotonen zu verzeichnen, die zwanglos auf den zusatzlichen Donor- 
liganden am Zentralmetall zuruckgefuhrt werden kann. Bei den methylsubstituierten 
Komplexen 2b - 5b erfahrt die Keten-CH,-Gruppe eine drastische Hochfeldverschie- 
bung um ca. 1 ppm, im Einklang mit der hohen Ladungsdichte am terminalen Keten- 
kohlenstoffatom. 

Tab. 2. ‘H-NMR-Spektren in CD,CI,, 6-Werte rel. CDHCI, = 5.4 ppm, Multiplizitaten und 
Kopplungskonstanten (Hz) in Klammern 

2a 8.00-7.35 (m) 

2b 8.03 - 7.53 (m) 
3a 1.73 (d; 8.4) 

3 b  1.77 (d; 8.5) 
4 b  7.73-7.35 (m) 
5a 1.89 (d; 3.0) 

5b 1.86 (s) 

7.01 (s) 
2.35 (s) 
1.85 (s) 
7.18 (s) 
2.44 (s) 
1.90 (s) 
1.83 (5) 

7.30 (5) 
2.47 (s) 
1.86 (s) 

5 . 0 6  (d; 1.0) 

5.18 (d; 2.0) 
5.24 (d; 1.0) 

5.28 (d; 1.4) 
5.22 (d; 1.6) 
5.16 (d; 1.2) 

5.21 (d; 1.6) 

1.68 (d; 9.8) 

1.81 (d; 9.0) 
1.68 (d; 9.4) 

1.64 (d; 9.2) 
1.75 (d; 9.5) 
1.92 (d; 9.0) 

1.87 (d; 9.4) 
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Bei den 13C-NMR-Spektren (Tab. 3) kommt den Signalen beider Ketenkohlenstoff- 
atome eine besondere Bedeutung zu. Diese werden in einem hierfur typischen Verschie- 
bungsbereich gefunden (zum Vergleich (C,H5)2CZ=C1 =0: SC-1 = 201.3, SC-2 = 

47.0”’). Im Fall der Phosphorketenkomplexe werden diese Signale infolge 31P-13C- 
Kernspinwechselwirkung mit 1J(31P-13C) = 40 Hz und zJ(31P-13C) = 20 Hz in Dubletts 
aufgespalten. Fur die chemische Verschiebung der zentralen Ketenkohlenstoffatome 
findet sich in dieser Reihe keine signifikante Abhangigkeit von der Art der Substituen- 
ten an der Kumuleneinheit. Die Lage des Signals fur das terminale Keten-C-Atom zeigt 
demgegenuber erwartungsgemaa eine deutliche Abhangigkeit von den Gruppen XRi 
und R. So liegen die Resonanzen der methylsubstituierten Vertreter 2b-5b stets bei 
hoheren Feldstarken als bei den entsprechenden Tolylderivaten 2a - 5a. Der Wechsel 
vom Heteroatom Phosphor zum schwereren Homologen Arsen bewirkt eine zuneh- 
mende Abschirmung des terminalen Ketenkohlenstoffatoms. Vergleichbare Effekte 
wurden auch an Si-, Ge- und Sn-”) oder Mo- und W-substituierten Ketenen”) gefun- 
den. 

Die protonenentkoppelten 3’P-NMR-Spektren (Tab. 4) der Phosphinoketenkom- 
plexe 2b - 3b weisen jeweils zwei Dubletts, die der Arsinoketenverbindungen 4b - 5b 
nur ein Singulett fur die Trimethylphosphangruppe auf. Die Tatsache, daR alle Signale 
von Wolframsatelliten begleitet sind, beweist, daR die Koordination der Phosphino- 
ketenliganden iiber das Phosphoratom an das Zentralmetall erfolgt. 

Die Ketenkomplexe 2a - 5b zeigen beim elektronenstoninduzierten Zerfall (Tab. 5 )  
jeweils das Molekiilion M’. Bevorzugt wird hieraus der intakte Ketenligand unter Bil- 
dung des Fragmentions C,H,(CO)[P(CH,),]W Hal l +  abgespalten. Die weitere Frag- 
mentierung wird durch den Verlust von Kohlenmonoxid eingeleitet und fuhrt zum 
Bruchstiick CSH, [P(CH3)3]W Hal I + . Neben den wolframhaltigen Ionen beobachtet 
man bei allen Komplexen einen intensiven Peak bei der Masse des Ketenliganden. Des- 
sen Auftreten diirfte auf dem thermischen Zerfall der Ketenkomplexe vor der Ionisie- 
rung beruhen. 

Tab. 5 .  Massenspektren der Komplexe 2 a - 5 b ,  EI (70 eV), Ionenquellentemp. 160°C 
(mh, rel. Intensitaten in Klammern) 

2a 2b 3a 3 b  

704(2) 
388( 18) 
360(51) 
31 6(25) 

4 b  

672(1) 
388(2) 
360(3) 
284(46) 

628 (1 8) 580 (27) 504(75) 
388(100) 388(57) 388(57) 
360(37) 360(100) 360(100) 
240(75) 192(8) 116(16) 

5a 5 b  

716(1) 6 4 ~ 7 )  
480(4) 480(23) 
452(5) 452(26) 
236(100) 160(38) 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn Dr. H .  G .  Alf (Universitlt Bayreuth) fur NMR- 
Messungen sowie Herrn M. Barth und Fraulein U. GraJfiir die Ausfuhrung der Elementaranaly- 
sen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 283 B, LiF-Optik. - 'H-NMR-Spektren: Jeol PMX 60. - 

'3C-NMR-Spektren: Jeol FX 60 und Jeol FX 90-Q. - "P-NMR-Spektren: Bruker HFX 90. - 
Massenspektren: Varian MAT 31 1 A. Die angegebenen Massen beziehen sich auf die Isotope "C1 
und la4W. 

Alle Arbeiten wurden in gereinigter Argonatmosphare mit getrockneten (Na/K-Legierung, 

a) Carbonylchloro(~-cyclopentadienyl)[(dipheny~hosphino)(4-methy~henyl)ketenJ(trime~hyl- 
phosphan)wolfram (2a): Eine Lbsung von 0.92 g (1.9 mmol) l a  in 20 ml Dichlormethan versetzt 
man bei Raumtemp. mit 0.32 ml( l .8  mmol) Chlor(diphenyl)phosphan, wobei die Farbe von Dun- 
kelrot nach Orangerot umschlagt. Aus dieser Lbsung wird 2a  mit 100 ml Pentan extrahiert und 
durch mehrmaliges Waschen rnit Pentan bei - 40°C gereinigt. Trocknen i. Hochvak. ergibt 2a als 
orangefarbenes Pulver. Ausb. 1.05 g (79%). 

P4Olo) und Ar-gesattigten Lbsungsmitteln durchgefuhrt. 

C30H31CIOzP2W (704.8) Ber. C 51.12 H 4.43 
Gef. C 51.18 H 4.50 Molmasse 704 (MS, %, la4W) 

b) Carbonylchloro(qs-cyclopentadienyl)[(diphenylphosphino)methylketenJ(trime~hylphos- 
phan)worfram (2b): Wie unter a) beschrieben werden 1.2 g (2.45 mmol) l b  mit 0.42 ml (2.35 
mmol) Chlor(dipheny1)phosphan umgesetzt. Die analoge Aufarbeitung ergibt 2b als orangefarbe- 
nes Pulver. Ausb. 1.3 g (84%). 
C,H2,C102P2W (628.7) Ber. C 45.85 H 4.33 P 9.85 W 29.24 

Gef. C 45.86 H 4.49 P 9.31 W 29.04 Molmasse 628 (MS, "CI, '%) 
c) Carbonylchloro(~-cyclopentadieny/)/(dimethy~hosphino)(4-methy~heny~ket~J(trimethyl- 

phosphan)wolfram (3a): Zu einer Losung von 1.3 g (2.7 mmol) l a  in 25 ml Dichlormethan tropft 
man bei Raumtemp. 0.3 ml Chlor(dimethy1)phosphan und riihrt 1 h. Nach Entfernen iiberschiis- 
sigen Halogenphosphans i. Hochvak. extrahiert man das Rohprodukt mit Ether/Pentan. Die wei- 
tere Reinigung durch Umkristallisieren und Trocknen i. Hochvak. ergibt 3a als rotorangefarbenes 
Pulver. Ausb. 1.3 g (82%). 

CzoH2,CIOzP2W (580.7) Ber. C 41.37 H 4.68 
Gef. C 41.67 H 4.84 Molmasse 580 (MS, "CI, ls4W) 

d )  Carbonylchloro(q5-cyclopentadienyl)[(dimethylphosphino)methylketenJ(trimethylphos- 
phan)worfram (3 b): Wie bei c) beschrieben werden 0.8 g (1.96 mmol) 1 b mit 0.21 ml Chlor(di- 
methy1)phosphan umgesetzt und aufgearbeitet. Rotorangefarbenes Pulver. Ausb. 0.9 g (91 Vo j. 

C,4H2,CI02PzW (504.6) Ber. C 33.33 H 4.49 
Gef. C 33.64 H 4.70 Molmasse 504 (MS, "C1, Ig4W) 

e) Carbonylchloro(qs-cyclopen~adienyl)f(diphenylarsino)methylketenlft- 
worfram (4b): Wie unter a) beschrieben bringt man 1.1 g (2.7 mmol) l b  mit 0.47 ml (2.6 mmol) 
Chlor(dipheny1)arsan zur Reaktion. Die analoge Aufarbeitung ergibt 4b als orangerotes Pulver. 
Ausb. 1.6 g (88%). 

C,H2,AsCI02PW (672.7) Ber. C 42.85 H 4.05 
Gef. C 43.06 H 4.07 Molmasse 672 (MS, ' k l ,  '*'W) 

Chem. Ber. 117(1984) 
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0 Carbonyl(~'-cyclopentadienyl)~~dimethylarsino)(4-methylpheny~ke~enJiodo(trimethylphos- 
phan)wolfram (5a): Wie unter c) beschrieben setzt man 1.1 g (2.3 mmol) l a  mit 0.3 ml (2.46 
mmol) Iod(dimethy1)arsan um. Die analoge Aufarbeitung ergibt 5a als rotbraunes Pulver. Ausb. 
1.4 g (85%). 

C2,H2,AsI02PW (716.1) Ber. C 33.55 H 3.80 I 17.72 W 25.67 
Gef. C 33.76 H 3.79 I 17.49 W 25.81 Molmasse 716 (MS, lE4W) 

g) Carbonyl(~s-cyclopentadienyl)[(dimethylarsino)methylketen]iodo(trimeth~lphosphon)- 
wolfram (5b): Wie unter c) bringt man 0.90 g (2.2 mmol) l b  mit 0.28 ml (2.3 mmol) Iod(di- 
methy1)arsan zur Reaktion. Die analoge Aufarbeitung ergibt 5b als rotbraunes Pulver. Ausb. 
1.15 g (82%). 

CI4H2,AsIO2PW (640.0) Ber. C 26.27 H 3.62 W 28.73 
Gef. C 26.15 H 3.66 W 28.57 Molmasse 640 (MS, lS4W) 

XIII. Mitteil.: F. R. Kreipl, W. Sieber und M. Wolfgruber, Angew. Chem. 95, 503 (1983); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 22, 493 (1983); Angew. Chem. Suppl. 1983, 631. 

2, 2a) P. Hong, K. Sonogashira und N. Hagihara, Bull. Chem. SOC. Jpn. 39, 1821 (1966). - 
Zb) G.  Fachinetti, C. Biran, C. Floriani, A .  C. Villa und C. Guastini, Inorg. Chem. 17, 2995 
(1978). - 2c) K. Schorpp und W. Beck, Z .  Naturforsch., Teil B 28, 738 (1973). - 2d) W. A .  
Herrmann, Angew. Chem. 86, 345 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 355 (1975). - 
2e) H. Hoberg und J .  KorfJ J.  Organomet. Chem. 152,255 (1978). - 20 M.  G. Newton, N. S .  
Pantaleo. R. B. King und C. K. Chu, J .  Chem. SOC., Chem. Commun. 1979, 10. - 28) A .  C. 
Sievert, D. S .  Strickland, J.  R. Shapley, G. R. Steinmetz und G .  L. Geoffroy, Organometallics 
1, 214 (1982). 

3, 3a) F. R. Kreipl, A .  Frank, U. Schubert, T. L. Lindner und G. Huttner, Angew. Chem. 88,649 
(1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 632 (1976). - 3b) F. R. Kreipl, K. Eberl und 
W. Uedelhoven, Chem. Ber. 110, 3782 (1977). - 3c) W. Uedelhoiien, K. Eberl und F. R. 
Kreipl, Chem. Ber. 112, 3376 (1979). - 3d) K. Eberl, W. Uedelhoiien, H.  H.  Karsch und F. R. 
Kreipl, Chem. Ber. 113,3377 (1980). - 3e) F. R. Kreipl, W. Uedelhoiien und K. Eberl, Angew. 
Chem. 90, 908 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 859 (1978). 

4, F. R. KreiRl. P. Friedrich und G.  Huttner. Anaew. Chem. 89. 110 f1977): Aneew. Chem.. Int. . -  I ~ I. I 

Ed. EngL"l6, 102 (1977). 
5 )  F. R. KreiRl. M. Wolfaruber. W. Sieber und H. G. All. Anaew. Chem. 95. 159 11983): Aneew. . ~ I. I 

Chem., Int.'Ed. En&.-22, 149 (1983); Angew. Chem.'Suppl. 1983, 148. 
6, S.  Winter und H. Pracejus, Chem. Ber. 99, 151 (1966). 
7, E. Muller, Chem.-Ztg. 95, 567 (1971). 
8, S. Patai, The Chemistry o f  Ketenes, Allenes and Related Compounds, Part 1, Wiley, Chi- 

Chester 1980. 
9, S .  V. Ponomarev, Angew. Chem. 85, 673 (1973): Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 675 

(1973). 
lo) R. A .  Ruden, J. Org. Chem. 39, 3607 (1974). 

T. Do Minh und 0. P. Strausz, J .  Am. Chem. SOC. 92, 1766 (1970). 
12) E. Cossement, R. Binom6 und L. Ghosez, Tetrahedron Lett. 1974, 997. 

W. T. Brady, Synthesis 1971, 415. 
1 4 )  E. Lindner, M. Steinwand und S.  Hdhne, Chem. Ber. 115, 2181 (1982). 
Is) H. J.  Besrmann. Angew. Chem. 89, 361 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 349 (1977). 

1 7 )  F. R. Kreipl, W. Sieber und M .  Wolfgruber, Z .  Naturforsch., Teil B 37, 1485 (1982). 
18) K. Eberl, F. R. Kreipl und D. Neugebauer, unveroffentlichte Ergebnisse. 
19) F. R. KreiJl, M. Wolfgruber, W. Sieber und K. Ackermann, J. Organomet. Chem. 252, C 3 9  

20) M. L. H. Green und W. E. Lindsell, J .  Chem. SOC. A 1967, 686. 
21)  J. Fir1 und W. Runge, Z. Naturforsch., Teil B 29, 393 (1974). 

E. Lindner und H. Berke, Chem. Ber. 107, 1360 (1974). 

(1983). 

22) Yu. K. Grishin, S. V. Ponomarev und S. A .  Lebedeu, Zh. Org. Khim. 10, 404 (1974) [Chem. 
Abstr. 80, 107439d (1974)]. 

[140/83] 

Chem. Ber. 117(1984) 

30 


