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Transition Metal Ketene Compounds, XXII *) 

Anionic q*-Ketenyl Complexes of Molybdenum and Tungsten 

Anionic q2-ketenyl complexes [NR~]{q5-C5H5(CO)(CN)M[q2-O=C=C - R]} [M = molyb- 
denum: 3a, b; M = tungsten: 4 a -  c] are formed by ligand substitution on neutral q2-ketenyl com- 
pounds as well as by reaction of dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)carbyne complexes with tetra- 
alkylammonium cyanides. 

$-Ketenylkomplexe q5-C5H5(CO)[P(CH3),]M[q2-O=C=C - R] [M = Mo, W; R = Alkyl, 
Aryl, Fc, Si(C6H5)3]2-s) zeigen gegeniiber Nucleophilen eine ausgepragte Affinitat. Einerseits ad- 
dieren sich Halogenphosphane unter Ausbildung neuartiger, bicyclischer Wolframkomplexe6), 
die dann zu Phosphinoketen-Verbindungen weiterreagieren 7), andererseits greifen Trialkylphos- 
phane oder Kohlenmonoxid am Zentralmetall unter Bildung von ql-Ketenylkomplexen an 3 ~ ~ ) .  

Man findet dabei von den m6glichen Isomeren nur dasjenige, bei dem gleiche Liganden (PR3 bzw. 
CO) im gebildeten $-Ketenylvertreter eine gegenseitige trans-Anordnung einnehmen. Lediglich 
bei der Verwendung von Bisphosphanen wie (CH3)2P[CH2]nP(CH,)2 (n = 1,2) oder (PFh2NCH, 
kann eine cis-Stellung beider Phosphoratome in der ql-Ketenylverbindung erzwungen werden8). 

Zur KlBrung des unterschiedlichen Verhaltens beim Angriff am Zentralmetall schien es von In- 
teresse, welche Position ein neu eintretender, anionischer Ligand einnehmen wiirde. 

Priiparative Ergebnisse 

Die Umsetzung von q2-Ketenylkomplexen 1 a, b und 2a - c mit Tetraalkylammonium-cyaniden 
in Dichlormethan fiihrt unter Substitution des Trimethylphosphanliganden zu anionischen qZ-Ke- 
tenylk~mplexen~).  Diese sind auch direkt durch Reaktion von Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)- 
carbin-Komplexen mit Tetraalkylammonium-cyaniden zuganglich. 

Eine vergleichbare Verbindung bildet sich in sehr geringen Ausbeuten bei der Umsetzung von 
trans-Bromo-cis-dicarbonyl(phenylcarbin)(l, 10-phenanthro1in)wolfram mit Kaliumcyanid lo). 

Die Verbindungen 3a, b fallen als tiefviolette, die Wolframvertreter 4 a - c  als gelbe bzw. rote 
Feststoffe an, die sich in Dichlormethan oder Aceton gut, in Ether und Pentan hingegen nicht Ib- 
sen. Die Wolframkomplexe sind sowohl in Substanz als auch in Ldsung bei Raumtemperatur sta- 
bil, wahrend sich die Molybdanverbindungen a b  - 10 "C allmlhlich zersetzen. 
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l a ,  b: M = MO 
2a-c :  M = W Oc;McCN "Rile 

R 
,c - - c  

\ 07 

3a, b: M = MO 
4a-c: M = W 

R CH, C,H4CH3-(4) c-C3H5 R' = n-C4H9; b e i 4 b  R' = C,H5 I 
Spektroskopische Untersuchungen 

Die IR-Losungsspektren der anionischen q2-Ketenylvertreter (Tab. 1) zeigen im vCO-Bereich 
neben der CN-Absorption bei ca. 2090 cm- '  jeweils zwei Banden bei 1870 bzw. 1700 cm- ' ,  wel- 
che der Metallcarbonyl- und der Keten-CO-Schwingung zugeordnet werden. 

Tab. 1. IR-Absorptionen der Komplexe 3a, b, 4 a  - c im vCO-Bereich in Dichlormethan (cm- I )  

3a 3b 4 a  4 b  4c 

VCN 2090 w 2089 w 2088 w 2087 w 2089 w 
VCoMerall 1875 s 1882 s 1865 s 1875 s 1865 s 
VCOKet.?" 1725 m 1715 m 1693 m 1680 m 1690 m 

Die Ketenylsubstituenten iiben hierbei keinen signifikanten EinfluB auf die Lage der IR-Banden 
aus. Lediglich der Wechsel des Zentralmetalls von Molybdan zu Wolfram erniedrigt die vC0- 
Keten-Schwingung um etwa 30 cm- ' .  

Im Vergleich mit den Ausgangs-q2-Ketenylkomplexen sind die Carbonylschwingungen deutlich 
nach tieferen Wellenzahlen verschoben. Dies beruht auf einer Zunahme der Ladungsdichte am 
Metall. 

In den Protonenresonanzspektren (Tab. 2) findet man fur das Ketenyl-Anion zwei bzw. drei Si- 
gnale mit den erwarteten Intensitaten und Multiplizitaten. Gegenuber den Ausgangsverbindungen 
l a ,  b und 2a-  c ist aufgrund der erhohten Ladungsdichte am Metall eine geringe Abschirmung 
der Cyclopentadienylprotonen zu verzeichnen. 

In den 'k{'H)NMR-Spektren der neuen q2-Ketenylverbindungen (Tab. 3) bewirkt die Substi- 
tution des Trimethylphosphanliganden durch das Cyanid-Anion nur geringfugige Anderungen in 
den chemischen Verschiebungen, ausgenommen die deutliche Hochfeldverschiebung fur das Si- 
gnal des terminalen Ketenkohlenstoffatoms. Fur dieses laRt sich ebenso wie fur den Carbonyl- und 
den Cyanidliganden eine 's3W-'3C-Kopplung nachweisen, wogegen beim zentralen Ketenkohlen- 
stoffatom keine Wolfram-Kohlenstoff-Wechselwirkung beobachtet werden kann. Dieses unter- 
schiedliche Kopplungsverhalten des Ketenylliganden zeigt sich auch bei den meisten neutralen 
Homologen 3 - 4 ) .  
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Tab. 2. 'H-NMR-Spektren in CD,CI,, GWerte rel. zu CDHCl, = 5.40  ppm; Intensitaten und 
Multiplizitaten in Klammern 

38 5.52 3.07 (3, s) 3.47 - 3.08; 1.93 - 0.80 (36, m) 
3b 5.54 7.43 (4, m) 3.40-2.88; 1.76-0.68 (36, m) 

48 5.57 2.80 (3, s) 3.50-3.07; 1.97-0.80 (36, m) 
4b 5.70 7.50 (4, m) 3.17 (8, qu); 1.23 (12, t) 

4c 5.60 3.30-0.50 (41, m) nicht eindeutig zuzuordnen 

2.33 (3, s) 

2.37 (3, s) 

Tab. 3. '3C{'H>NMR-Spektren der Verbindun en 3b, 48,b in CD2CI, bei -20°C. Chemische 
Verschiebungen rel. zu CD,CI2 = 54.2 ppm, '8'W-13C-K~pplung~kon~tanten (Hz) in Klammern 

CN C5H, M-CO Keten- Keten- 
co C R R' 

3b 239.4 206.9 202.8 146.6 94.3 138.0; 137.1; 58.7; 24.0; 
129.7; 126.3; 20.0; 14.0 
21.7 

4a 231.6 201.5 188.8 142.2 92.8 23.3 58.6; 24.0; 
(1 70.9) (63.3) 20.0; 13.9 

4b 230.9 202.7 182.9 141.5 92.8 137.8; 137.4; 51.9; 7.2 
(167.8) (70.0) (168.5) 130.0; 126.6; 

21.3 

Die Substitution eines Trimethylphosphanliganden in neutralen $-Ketenylkomplexen durch 
das Cyanid-Ion ist ein seltener Reaktionsvorgang dieser Substanzklasse, der bisher nur beim Aus- 
tausch von Triphenyl- gegen Trimethylphosphan beobachtet wurde ' I ) .  Gleichzeitig ermbglicht er 
die Darstellung anionischer $-Ketenylvertreter in hohen Ausbeuten. Ohne eine Rontgenstruktur- 
analyse bleibt dabei aber offen, welche Stellung der Cyanidligand bezuglich des terminalen Keten- 
kohlenstoffs einnimmt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusirie danken wir 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn M. Barth und Fraulein LI. Gray fur die Durchfiihrung 
der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 

I3C-NMR-Spektren: Jeol FX 90-Q. 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 283 B, LiF-Optik. - 'H-NMR-Spektren: Jeol PMX 60. - 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR in Argonatmosphlre mit ge- 

a)  Tetrabutylammonium-[carbonylcyano(~5cyclopenladienyl)(~-methylketenyl)molybdat] 
(3a): Eine Losung von 0.32 g (1 .O mmol) 18 in 10 ml Dichlormethan versetzt man bei - 78 "C mit 
0.26 g (1 mmol) Tetrabutylammonium-cyanid. AnschlieRend la& man das Reaktionsgemisch auf 
- 3 O O C  kommen, wobei die Losung tief braunviolett wird, riihrt 2 h bei dieser Temp. und fallt 
dann das Rohprodukt mit Ether/Pentan aus. Umkristallisieren aus Dichlormethan ergibt ein vio- 
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lettbraunes Kristallpulver, das man 10 h bei - 30°C i. Hochvak. trocknet. Ausb. 0.37 g (73%. 
bez. auf la ) .  C&f&'lON202 (512.6) Ber. C 60.92 H 8.65 N 5.47 0 6.24 

Gef. C 60.45 H 8.80 N 5.64 0 6.27 

b) Tetrabutylammonium-[carbonylcyano(~s-cyclopentadienyl)[~2-(4-methylphenyl)ketenyl]- 
molybdat] (3b): Analog a) erhllt man bei der Umsetzung von 0.20 g (0.50 mmol) 1 b mit 0.13 g 
(0.5 mmol) Tetrabutylammonium-cyanid ein tief violettes Kristallpulver. Ausb. 0.22 g (79%. bez. 

C32H,8MoN202 (588.7) Ber. C 65.29 H 8.22 Gef. C 64.40 H 8.23 

c) Tetrabutylammonium-[carbonylcyano(~s-cyclopentadienyl)(~-methyNtetenyl)wolframat] 
(4a): Eine Lbsung von 2.04 g (5.0 mmol) 2a in 20 ml Dichlormethan versetzt man bei Trockeneis- 
Temp. mit der aquivalenten Menge Tetrabutylammonium-cyanid (1.34 g). AnschlieRend laRt man 
auf Raumtemp. kommen, wobei die Farbe der Lbsung von Gelb nach Orangerot umschlagt, fallt 
das Rohprodukt mit Ether/Pentan, wascht mehrmals mit Pentan und kristallisiert aus Dichlor- 
methan um. Das orangefarbene Kristallpulver wird 5 h bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. 
Ausb. 2.61 g (87%, bez. auf 2 4 .  

C2,H4,N202W (600.5) Ber. C 52.01 H 7.39 N 4.67 0 5.33 W 30.62 
Gef. C 51.96 H 7.42 N 4.75 0 5.56 W 30.37 

lb)' 

d) Tetraethylammonium-[carbonylcyano(~s-cyclopentadienyl)[~2-(4-methylphenyl)ketenyl]- 
wolframat] (4b): Wie unter c) beschrieben werden 1.21 g (2.5 mmol) 2b mit 0.39 g (2.5 mmol) 
Tetraethylammonium-cyanid umgesetzt. Analoge Aufarbeitung ergibt ein rotes Pulver, Ausb. 
1.16 g (82%. bez. auf 2b). 

C2,H3,N202W (564.4) Ber. C 51.08 H 5.72 N 4.96 0 5.67 
Gef. C 50.87 H 5.99 N4.72  0 6 . 0 9  

e) Tetrabutylammonium-[carbonylcyano(~s-cyclopentadienyl)(~f-cyclopropylketenyl)wolf- 
ramat/ (4c): Analog c) setzt man 0.56 g (1.3 mmol) 2c mit 0.35 g (1.3 mmol) Tetrabutylammonium- 
cyanid urn und erhalt ein orangefarbenes Pulver. Ausb. 0.74 g (91%. bez. auf 2c). 

CZH4N2O2W (626.5) Ber. C 53.68 H 7.40 N 4.47 0 5.11 W 29.34 
Gef. C 53.51 H 7.44 N4.41 0 5.31 W 28.82 
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