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Die Umsetzung von 1,2,3-TriphenyIcyclopropen mit (q’-C,H,)Mn(CO), , ($-C,H,)V(CO), , 
(q5-C5H5)Co(CO), und CO,(CO)~ ergibt unter Ringoffnung und Carbonylierung die neuen Ver- 
bindungen LMn(C5H5)C0 (l), LV(C5H5)(C0), (2), LCo(C,H,) (3,4) bzw. L2Co,(CO), (6)  (L = 
q4-C,Ph3HCO). Bei der Reaktion rnit ($-C,H,)CO(CO)~ wird auRerdem die Bildung von 2,3-Di- 
phenylindenon (5) beobachtet. Die Rdntgenstrukturen von 1, 3 und 5 wurden bestimmt. 

Cyclopropenes as Complex Ligands: 
q4-Vinylketene Complexes of Manganese, Vanadium, and Cobalt; Preparative and X-ray 
Crystallographic Results 
The reaction of 1,2,3-triphenylcyclopropene with (q’-C,H,)Mn(CO),, (q’-C,H,)V(CO),, 
($-C,H,)Co(CO), and CO,(CO)~ yields via ring opening and carbonylation the new compounds 
LMn(C5H5)C0 (l), LV(C,H,)(CO)* (2). LCo(C5H,) (3, 4) and L2Co2(C0), (6) (L = 

q4-C3Ph3HCO), respectively. In the reaction with (q’-C,H,)Co(CO), additionally the formation 
of 2,3-diphenylindenone ( 5 )  is observed. The X-ray structures of 1,3 and 5 have been determined. 

Cyclopropene sind stark winkelgespannte Olefine. Mit Ubergangsmetallen bilden sie 
nur in Ausnahmefallen (Pt) ’) Olefinkomplexe; haufiger erfolgen metallinduzierte Ring- 
offnungen. In vorhergehenden Arbeiten,.,) untersuchten wir das Verhalten von Cyclo- 
propenen gegeniiber Eisencarbonylen. Bei diesen Reaktionen erfolgt neben der Ring- 
offnung eine CO-Insertion unter Bildung von q4-Vinylketen-Komplexen. Teilweise be- 
obachtet man noch kompliziertere Reaktionsablaufe, die z. B. zu Furanderivaten 
fiihren. 

Praparative Ergebnisse 

In Fortfiihrung dieser Arbeiten wurde das Reaktionsverhalten von 1,2,3-Triphenyl- 
cyclopropen gegeniiber Carbonylverbindungen des Cobalts, Mangans und Vanadiums 
untersucht. In allen Fallen erfolgt auch hier die Bildung von q4-Vinylketen-Komplexen. 

Die Umsetzung mit (q5-C5Hs)Mn(CO), verlauft bereits unter milden Bedingungen 
(THF, 20°C) und ergibt den Komplex 1 mit etwa 20% Ausbeute. 

Hierbei wurde zunachst photochemisch (q5-C5H5)Mn(CO),(THF) erzeugt, welches in 
einer anschlienenden Dunkelreaktion mit dem Cyclopropen umgesetzt wurde. 
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Bekanntlich ist diese Reaktion zur Darstellung von q2-Olefinkomplexen des Typs 
(C5H5)Mn(CO),(0lefin) besonders geeignet. Die hiervon abweichende Bildung von 1 
unterstreicht die groRe Bereitschaft des Liganden zur Ringoffnung. Die Rontgenstruk- 
turanalyse von 1 bestatigt die q4-Bindung des Liganden als Vinylketen. 

Mit (q5-C5Hs)V(CO), reagiert das Cyclopropen bei direkter photochemischer Umset- 
zung zum Komplex 2 (Ausb. 76%). 

Die Reaktion mit der Co-Verbindung ($-C,H,)CO(CO)~ wurde thermisch vorge- 
nommen und ergab zwei isomere Vinylketen-Komplexe 3 und 4, ferner geringe Mengen 
an 2,3-Diphenyl-l-indenon (5). 

1 

P h  P h  

80 OC 

3 4 5 

3 und 4 lassen sich chromatographisch gut trennen. Von 3 wurde die Rontgenstruk- 
tur bestimmt; sie wird anschlienend beschrieben. Die isomere Verbindung 4 enthalt das 
H-Atom nicht endstandig am Vinylketen-Liganden, was sich ‘H-NMR-spektrosko- 
pisch durch eine Tieffeldverschiebung des Signals (6 = 5.72) bemerkbar macht. 

Unerwartet ist die Bildung des Indenons 5, dessen Struktur gleichfalls rontgenogra- 
phisch bestimmt wurde. Der Bildungsmechanismus hierfiir ist unbekannt. Vermutlich 
verlauft er iiber eine Umlagerung des Cyclopropens zum Inden, verbunden mit einer 
metallkatalysierten Oxidation. Eine thermische Umlagerung des Triphenylcyclopro- 
pens zum Diphenylinden ist bekannt ‘). 

Der erste zweikernige Vinylketen-Komplex konnte durch Reaktion von C3Ph,H mit 
CO,(CO)~ erhalten werden. Dabei entsteht die Verbindung [(q4-Triphenylvinylketen)- 
C O ( C O ) ~ ] ~  (6) ,  die den [(q4-Dien)Co(C0)2]2-K~mplexen analog gebaut ist. 

Pentan 

80 OC 
+ CO,(CO), - 

Ph  H 
\ i L 

L = C,Ph,HCO 
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Auf Grund seines IR-Spektrums liegt der Vinylketen-Komplex in Losung jedoch 
nicht wie das isoelektronische [(C5Hs)Fe(C0)2]2 als trans-, sondern als cis-Isomeres 
vor . 

Innerhalb der cis-Form sind zwei weitere Konformere moglich (6a, 6b). Bei ihrer 
Darstellung analog einer Newman-Projektion befinden sich die Vinylketen-Liganden 
entweder ,,auf Deckung" (6a) oder ,,auf Lucke" (6b). 

O+o oc 4@ oc co 
C 
0 

6a 

6 
0 

6b 

Eines dieser beiden Konformere kristallisiert bevorzugt aus. Bei Losung in Cyclo- 
hexan erscheint im IR-Spektrum zunachst nur ein Konformeres (vermutlich 6a). Nach 
etwa 1 h stellt sich ein Gleichgewicht (20: 80) mit dem anderen Konformeren ein. 

Rontgenstrukturanalyse von 1, 3 und 5 

(q4-C,Ph3HCO)Mn(q5-C5H5)C0 (1) 

Die asymmetrische Einheit enthalt zwei Molekiile, von denen eines in Abb. 1 darge- 
stellt ist. Tab. 1 enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und Winkel. 

In 1 liegt ein q4-Vinylketen-Ligand vor, der als 4-Elektronendonor fungiert. C ( l )  
liegt wenig unterhalb der durch C(2), C(3) und C(4) gebildeten Ebene; das Ketensystem 
C(2) - C ( l ) -  0 ( 1 )  ist wie in analogen Verbind~ngen '*~*~ '  nicht linear, sondern stark 
abgewinkelt (134"). Ferner ist der Mn- C(1)-Abstand (189 pm) signifikant kurzer als 
die anderen Mn - C-Abstande (212- 222 pm) zu diesem Liganden. Diese Verkiirzung 
kann durch die Annahme einer partiellen Ruckbindung Mn -. x*(CO) zum Keten er- 
klart werden. Die Asymmetrie in der Metall-Ligand-Bindung zeigt sich auch in den un- 
terschiedlichen C - C-Abstanden C( l )  - C(2) > C(2) - C(3) f: C(3) - C(4). 

Abb. 1. Molekulstruktur von (q4-C3Ph3HCO)Mn(qS-CsHs)C0 (1) 
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Tab. 1 .  Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von 1 (zwei Molekiile in der asymm. Einheit) 

Atome Abstand (pm) Atome winkel ( O )  

Molekiil 1 

189.8(7) 
211.6(5) 
21 3.4!7) 
221.7(8) 
176.5I9) 
2W.519) 

21 2.6:8) 
212.0:7) 
213.6(10) 
115.3(11) 
119.7:IO) 
148.3:11) 
148.7(8) 
143.1 (10) 

149.3cIl) 
142.0:9) 
148.9: 10) 

215.8:8) 

94(5) 

(q4-C,Ph3HCO)Co(qS-CH~) (3) 

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, daR der q4-Vinylketen-Ligand wie bei 1 gebunden ist. 
Auch hier ist eine Verkiirzung des Co- C(1)-Abstands (184 pm) gegeniiber den ande- 
ren Co - C-Abstanden (203 - 209 pm) festzustellen und die Keten-Gruppe ist stark ab- 
gewinkelt (140"). 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von 3 

Atome Abstand (pm) Atome winkel ('1 
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Abb. 2. Molekiilstruktur von (q4-C,Ph3HCO)Co(q5-C5H5) (3) 

Abb. 

& 
, 3. Molekiilstruktur von 2.3-Diphenyl-1-indenon 

Tab. 3.  Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von 5 

Atome Abstsnd (pm) Atome winke l  (") 
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2,3-Diphenyl-l-indenon (5) 

Die Struktur ist in Abb. 3 dargestellt; die Abstande und Winkel (Tab. 3) entsprechen 
den Erwartungswerten. Beide Phenylgruppen sind gegeniiber dem Indenon-System um 
38 bzw. 129" gedreht. 

Wir danken den Herren Dr. D. Melzer und Dr. J .  Kopffur die Vermessung der Kristalle sowie 
dem Fonds der Chernischen Industrie fur Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N,) in getrockneten (Na/K-Legierung) und 

N,-gesattigten Losungsmitteln ausgefuhrt. I3C- und 'H-NMR-Spektren: Bruker W H  90 und 
W P  80. Vor Aufnahme der Spektren wurden die Losungen unter Schutzgas in die NMR-Rbhr- 
chen filtriert. IR-Spektren: Gitterspektrometer 577 der Fa. Perkin-Elmer. 1,2,3-Triphenylcyclo- 
propen'), (qS-C5H,)V(C0)48) und (q'-C5HS)Co(C0)29) wurden nach Literaturvorschriften 
synthetisiert. 

Carb0nyl(~~-cyclopentadienyl)(~~-2,3,4-Iriphenyl-1,3-butadien-I-on)rnangan (1): 2 g (10mmol) 
(C,H,)Mn(CO), werden in 150 ml T H F  geldst und 8 h bei 20°C bestrahlt. Dabei wird rotes 
(C,H,)Mn(CO),(THF) gebildet. Ohne weitere Bestrahlung werden anschlieBend 2.6 g (10 mmol) 
1,2,3-Triphenylcyclopropen hinzugegeben und 12 h bei 20°C geruhrt. Nach Filtrieren und Ein- 
dampfen zur Trockne wird in Hexan aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (Slule 
12 x 6 cm). Unumgesetztes (C,H,)Mn(CO)3 wird mit Hexan eluiert, anschlienend wird mit 
ToluoVEther (10: 1) die rote Produktzone von der Saule gewaschen. Nach Umkristallisation aus 
Cyclohexan fallt das Produkt als dunkelrot-braunes Pulver an. Ausb. 21070, Schmp. 126°C 
(Zers.) . 

CaH2,MnO2 (451.9) Ber. C 75.74 H 4.73 Mn 12.38 Gef. C 76.23 H 5.31 Mn 10.43 

Di~arbonyl(~~-cycIopen ladienyl)(q4-2, 3.4- triphenyl- I ,  3- butadien- I -on) cianadiurn 1 .3 g 
( 5  mmol) (CSH5)V(CO)4 werden zusammen mit 1.3 g ( 5  mmol) 1,2,3-Triphenylcyclopropen in 
100 rnl n-Hexan gelbst und 2.5 h bei 20°C bestrahlt. Das Produkt fallt als braun-gelbes Pulver 
aus. Nach dem Abfiltrieren und mehrfachem Waschen mit n-Hexan liegt die Verbindung analy- 
senrein vor. Ausb. 76%, Schmp. 75 "C (Zers.). 

C29H2103V (467.1) Ber. C 74.37 H 4.49 V 10.89 Gef. C 74.48 H 4.95 V 11.12 

(2) : 

Darstellung der Verbindungen 3, 4 und 5: 1.4 ml (10 mmol) (C,H,)Co(CO), werden mit 2.6 g 
(10 mmol) 1,2,3-Triphenylcyclopropen in 200 ml Benzol geldst und 3 d unter RuckfluR erhitzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird in Hexan aufgenommen und an Kieselgel chromatogra- 
phiert (Saule 25 x 5 cm). Unumgesetztes (C,H,)Co(CO), wird mit Hexan eluiert. Langsames 
Versetzen des Laufmittels mit Toluol bis zum Mischungsverhaltnis Toluol/Hexan 1 : 2 ergibt 
2,3-Diphenylindenon 5 als gelborange Fraktion. Mit reinem Toluol wird 3 als rote Fraktion, ge- 
folgt von 4 (dunkelrote Zone) eluiert. Das lndenon wird aus Hexan, 3 und 4 aus ToluoVHexan- 
Gemischen umkristallisiert. 

(r15-Cyclopenladienyl)(r14-2. 3.4-triphenyl- I ,  3-buradien- I -on)cobalt (3): Ausb. 9.5 Va . Schmp. 
89°C (Zers.). 

C2,H2,Co0 (419.8) Ber. C 77.14 H 5.00 C o  14.04 Gef. C 77.44 H 5.12 Co 14.19 

(~-Cycl0pentadieny1)(~~-2,4,4-triphenyl- I ,  3-buradien-1 -on)cobalt (4): Ausb. 1 3 0'70 ~ Schmp. 
200°C (Zers.). 

CnH,,CoO (419.8) Ber. C 77.14 H 5.00 C o  14.04 Gef. C 77.01 H 5.20 C o  13.66 

Chem. Ber. 117(1984) 



Cyclopropene als Komplexliganden 2475 

2,3-Diphenyl-l-indenon (5): Ausb. 1.670, Schmp. 146°C. 

C 2 ' H I 4 0  (282) Ber. C 89.36 H 4.69 Gef. C 87.58 H 5.74 

Bis[p-carbonyl-(carbonyl)(r,+4-2,3,4-triphenyl-1,3-butadien-l-on)cobaltJ(Co - Co) (6): 4.9 g 
(15 mmol) Co2(CO), werden mit 8.2 g (30 mmol) 1,2,3-Triphenylcyclopropen in 250 ml Pentan 
gelost und 3 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Abfiltrieren und Eindampfen zur Trockne wird in 
Toluol aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (Saule 25 x 5.5 cm). Unumgesetztes 
Co2(CO), wird mit Toluol als rote Zone eluiert. Langsames Versetzen des Laufmittels mit Ether 
bis zum Mischungsverhaltnis ToluoVEther 1 : 1 ergibt 6 als rote Fraktion. Nach Umkristallisation 
aus Methylenchlorid/Ether wird das Produkt als dunkelrotes PuIver erhalten. Ausb. 14.670. 
Schmp. 135°C. 

C~H32C0206 (821.8) Ber. C 70.09 H 3.89 CO 14.34 Gef. C 70.43 H 4.40 CO 14.52 

IR-Spektren 

Fur den q4-Vinylketen-Ligand in den Verbindungen 1 - 4 und 6 ist eine intensive CO-Valenz- 
schwingung im Bereich 1680- 1780 c m - '  charakteristisch (Tab. 4). Auf das Vorliegen eines Iso- 
merengemisches von 6 im geldsten Zustand (6a und 6 b) wurde bereits hingewiesen. 

Tab. 4. Charakteristische IR-Frequenzen (cm- ') von 1-6 

1 

2 
3 

4 

6 
6a 
6b 
5 

1960 1940 1700 
1978 1720 
1978 1968 1920 1680 

1760, 1730 
1770 
1760, 1740, 1720 
1770 

2040 201 0 1845 1780 
2048 2008 1853 *) 

2046 2000 1843 *) 

1700 

*) Bereich < 1800 c m - '  nicht vermessen 

NMR-Spektren 

In den 'H-NMR-Spektren (80 MHz, TMS = 0) zeigen die Verbindungen 1 - 6 die in Tab. 5 auf- 
gefuhrten Resonanzen. 

Wie bereits erwahnt, unterscheiden sich die Spektren der beiden Isomeren 3 und 4 deutlich. In 
Verbindung mit den rontgenographischen Ergebnissen ergibt sich eine eindeutige Strukturzuord- 
nung. 

Fur 6 lassen sich die beiden Isomeren - anders als beim IR-spektroskopischen Befund - nicht 
erkennen. 

Tab. 5. 'H-NMR-Daten von 1-6 (8  in ppm) 

1 7.36-6.61 (m, 15H); 4.66 (s, 5H); 2.14 (s, 1H) (CDCI3) 
2 7.43-6.93 (m, 15H); 4.84 (s, 5H); 4.6 (s, 1 H )  (CDCI3) 
3 7.14-6.39 (m, 15H); 4.56 (s, 5H);  2.45 (s, 1H) (C,5D6) 
4 7.40-6.39 (m, 15H); 4.59 (s, 5H); 5.72 (s, 1 H) (C6D6) 
6 7.68 - 6.43 (m, 30H); 4.28 (s, 2H) (CDCI,) 
5 7.51 -6.80 (m) (CDCI,) 
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Brauchbare "C-NMR-Spektren (22.63 MHz) lieferten die isomeren Verbindungen 3 und 4 
(Tab. 6). Sie unterscheiden sich weniger deutlich als die entsprechenden 'H-NMR-Spektren. 

Tab. 6. I3C-NMR-Daten von 3 und 4 in CDCI, (6 in oorn) 

C(2), C(4)*) C(3) Ph C5H5 C(1) 

3 53.3, 47.4 103.0 141.9- 125.7 (10 Sign.) 87.5 226.9 
4 55.6, 52.6 99.5 137.6- 125.1 (13 Sign.) 86.0 224.3 

*) Atornbezeichnung wie in Abb. 2. 

Rontgenographische Untersuchungen * )  

Rontgenstrukturanalyse von 1 

1 kristallisiert aus Ether/Hexan in dunkelroten Pla'ttchen. 
Krisfulldufen: CBH2,MnO2, trikline Raurngruppe Pi, u = 904.4(3), b = 1364.2(5), c = 

1964.7(8) pm. a = 101.04(13), B = 99.09(12), y = 111.46(14)", V = 2424.3. 106pm3, Z = 4, 
pro,,,, = 1.239 gcrn ', p(Mo-K,) = 5.85 cm I .  

Die Verrnessung eines Kristalls (0.3 x 0.2 x 0.1 rnrn) auf einem autornatischen Vierkreis-Ein- 
kristalldiffraktometer (Mo-K,) bis 0 = 22" ergab 3736 signifikante [ F  > 3 a(F)] und syrnmetrie- 
unabhangige Reflexe. Die Struktur wurde rnittels Direktmethoden gelost und bis R = 0.059 ver- 
feinert (Nichtwasserstoffatome anisotrope, H-Atome isotrope Ternperaturfaktoren). In Tab. 7 
und 8 sind die Atomparameter beider Molekiile der asyrnrnetrischen Einheit enthalten. 

Tab. 7. Atomparameter und Ternperatgrfgktoren Ueq . von (C3Ph3HCO)Mn(C5H5)C0 (1). 
Molekiil 1. Ueq = f U (U: Spur der diagonalisierten U-Matrix) 

itom x/a 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beirn Fachinforrnationszentrum 
Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnurnmer CSD 50571, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 8. 

~ 

Atom 

Rontgenstrukturanalyse von 3 

Dunkelrote Primen von 3 wurden aus Toluol/Hexan erhalten. 
Kristallduten: C2,H2,Co0, monokline Raumgruppe P2,/c, Q = 1339.7(8), b = 876.6(3), 

c = 1712.4(14) pm, /? = 95.77(5)", V = 2000.2 . lo6 pm3, Z = 4, pro",. = 1.394 g ~ m - ~ ,  
p(Mo-K,) = 8.69 cm-'. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Die Strukturbestimmung erfolgte wie oben beschrieben mit 2248 Reflexen (0 = 25’) bis R = 
0.055. - Tab. 9 enthalt die Atomparameter. 

Rontgenstrukturanalyse von 5 

Orangefarbene Rhomben aus Hexan-Lbsung. 
Krhtalldaten: C,,H1,O, monokline Raumgruppe P2,/n,  a = 945.6(11), b = 1715.2(16), 

c = 987.4(11)pm,B = 111.0(8)”, V = 1495.0. 106pm3,Z = 4,pront, = 1.25g~m-~,p(Mo-K,)  
= 0.40 cm-’. 

Mit 1818 Reflexen (0 = 24”) konnte die Struktur bis R = 0.077 verfeinert werden (C und 0 an- 
isotrope, H isotrope Temperaturfaktoren). Atomparameter in Tab. 10. 

Tab. 10. Atomparameter und Tzmperaturfaktoren Ueq . 10- ’ von 2.3-Diphenyl-1-indenon (5). 
UeS = f U (U: Spur der diagonalisierten U-Matrix) 
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