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Die durch photochemische Umsetzung von Acetylen mit C,H,M(CG),CH, 
(M = MO, W) darstellbaren metallocyclischen Vinylketon-Komplexe C5H5M(C0)2- 
(C2H&OCH3) (Ia, M = MO; Ib, M = W) [1,2] sollten aufgrund spektroskopischer 
Untersuchungen vomehmlich in der Grenzform B vorliegen. 

(A) (6) 

tIa,M = MO) 

(Ib,M = W) 

Ia und Ib add&en unter schonenden Bedingungen Trimethylphosphan unter 
Bildung gelber l/l-Addukte (I&, Ik). 

Diese sauerstoffempfindlichen und thermolabilen Verbindungen sind in Benz01 
und Aceton gut, in Pentan jedoch schwer Eslich. Die Ableitung der Struktur der 
Additionsprodukte IIa und IIb erfolgt vomehmlich aufgrund NMR- und IR- 
spektroskopischer Krgebnisse. 

Im Y(eO)-Spektrum (THF) finden sich drei Banden (IIa: l885vs, 177&s, 
1635m; Ilb: 188Ovs, 1776vs, 1635m cm-’ ), von denen jeweils die ersten beiden 
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(Do,M = MO; 

ES,M = WI 

den an das Metall koordinierten CO-Liganden zugeordnet werden. Die 
Schwinggg bei 1635 cm-’ riihrt v on der ketonischen Carbony@uppe im 
Metallocyclus her. 

Die ‘H-NMR-Daten von IIa und Hb (Tabelle 1) zeigen, dass durch die Addition 
des Phosphans das ursprimgliche AX-System der olefinischen Ringprotonen von 
Ia bzw_ Ib in em AB-System iibergeht (3J(H,H) 2.1 bzw. 8.3 Hz). Die Ursache der 
unterschiedlichen Kopplungskons$anten fiihren wir zum Teil auf den Einfluss des 
Z-entral&eti zuriiclr, H, wird zu&itzlich -durch eine 3LZ+fH-Ropplung mit J9_7 
bzw. 12.7 Hz in ein Dublett aufgespalten. Die Protonen der P(CH3)3-Gruppe er- 
scheinen als Dublett, wobei die Grijsse der P,H-Wechselwirkung mit 13.6 Hz ein- 
deutig fiir ein 4-fach koordiniertes P-Atom positiver Ladung spricht [ 3,4]. 

Im “P-NMR-Spektrum findet sich fiir Hb bei 32.25 ppm (in Aceton-&) ein 
Sing&et& dessen &e&&e Verschiebung mit einer Ylidstruktur vereinbar ist. 

TABELLE 1 

‘H-N%iFt-DATEN DER KOMPLEXE IIa UND IIb IN ACETON-d, 

Kosplex 6 (CsH,! = S (ZK-?H-CH=) a @pm) S (P&H,), ) a 6 GH,)= 
(ppm) <.w%a) VW) @pm> 

LJ<P.H) <Hz)1 LJ<p.H) (=I3 

IIa 4.91 2.4711.97 (2.1)[9.7] 1.69[13.6] 2.13 
IIb 5_Qi 2.49/2.05 <8.3)[12.71 1.69[13.63 2.08 

Die Basenaddition konnte nicht an metallocyclischen Alkenylketon-Komplexen 
durchgefiihrt werden, die in der a-Position des Heterocyclus einen Substituenten R 

(R = CH,,C,H,) trag en- 0ffenba.r wird infolge des elektronenschiebenden 
Chamkters dieser Gruppen die NukleophilitZt am &-Atom so sehr emiedrigt, 
dass eine Basenaddition nicht mehr ablZuft. 

EqX?riment&?s 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Wasser 
durchgefiihrt. .- 

~~~~(CO),rC~~~~~~),COCH,l @a). 1 mm01 (0.29 g) -Ia [2] wird-in 
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50 ml Pentan gel&t, die orange-gelbe Lijsung auf etwa -30°C gemt und tit 
2 mmol (Oil5 ml) P(CHs)s versetzt. Im Verlauf von etwa 24 h fat ein gelber 
Niederschlag aus, der durch Dekantieren der Mutterlauge und zweimaliges 
Was&en mit je 50 ml Pentan gereinigt und anschliessend i. Hochvak. getrocknet 
wird. Zers. 35°C. Ausbeute 0.30 g (87%). (Gef.: C, 46.80; H, 5.92. C14H1903PMo 
ber. : C, 46.42; H, 5.29%. Mol.-Gew., 362.22). 

C,H,W(CO),[C,H,p(cN,)3COCHJ (I_). 1 mmo! (0.30 g) Ib [2] wird tie 
oben eingesetzt und der Ansatz analog aufgearbeitet. Zers. 45°C. Ausbeute 
0.41 g (91%). (Gef.: C, 37.04; H, 4.37; P, 7.29. C14H190JPW ber.: C, 37.36; H, 
4.26; P, 6.88%. Mol.-Gew., 450.13). 
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