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Transition metal substituted ketenes react with water, methanol or dimethyl- 
amine to form acetic acids, methylacetate and dimethylacetamide with the 
metal in the cY-position. This reaction proves to be of special importance for 
trapping thermolabile qr-ketene complexes, shown by means of a trifluorphos- 
phane substituted representative. 

Zusammenfasstmg 

Ubergangsmetall-substituierte Ketene reagieren mit Wasser, Methanol oder 
Dimethylamin zu EssigsCren, EssigsZuremethylester und EssigGiuredimethyl- 
amid mit dem Metall in cr-Stellung. Eine besondere Bedeutung erwgchst diesem 
Reaktionstyp als Abfangreaktion fiir thermolabile qi-Ketenkomplexe, wie am 
Beispiel eines trifluorphosphan-substituierten Vertreters gezeigt wird. 

Einleitung 

obergangsmetall-substituierte Ketene [ 2-5 ] verhalten sich aufgrund gleich- 
_ - __ 

artiger Polarit~t und BindungsverhZltnisse hinsichtlich ihrer Reaktrvrtat gegen- 
iiber protischen Nukleophilen wie organosubstituierte Ketene ] 6-8 ]_ Die Addi- 
tion von Verbindungen mit aktivierten Wasserstoffatomen nimmt insbesondere 
wegen ihres raschen und vollstZndigen Verlaufs eine Sonderstellung ein. Dar- 
iiberhinaus bieten derartige Abfangreaktionen eine Mijglichkeit, die therm&h 
begiinstigte Umwandlung thermolabiler q’-Ketenkomplexe in q2-Ketenide zu 
unterbinden. 

l VIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 

0022-328X/82/0000-0000/$02.75 0 1982 Elsevier Sequoia S-A. 



172 

/i 
($CcHs) (CO) (PR,),W-C 

\ 
R’ 

--PR, /A 
1 U$C5H5KO) (PR3)W :. ’ 

\: ! 

Przparative Ergebnisse 

Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(~’-4methylphenylketenyl)trimethylphos- 
phan- bzw. -triethylphosphan-wolframverbindungen [ 4 ] setzen sich in Gegen- 
wart katalytischer Mengen an Salzsiiure mit Wasser, Methanol oder Dimethyl- 
amin in giatter Reaktion zu den entsprechenden wolfram-substituierten Carbon- 
siiurederivaten urn [ 9 ] _ 
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Die in hohen Ausbeuten zugtiglichen gelben, diamagnetischen Verbindungen 
(I-IV) sind unter Schutzgasatmosph&e bei Raumtemperatur einige Zeit stabil. 
Sie l&en sich gut in polaren Solventien wie Aceton oder Dichlormethan, nicht 
hingegen in Ether und Pentan. Die Reaktion von Carbonyl($-cyclopenta- 
dienyl)(~*-4-methylphenylketenyl)(trimethylphosphan)wolfram [ 3 ) mit 
trockenem Trifluorphosphan in Dichlormethan fiihrt bei -78” C zu einer 
2usserst thermolabilen ql-Ketenverbindung (V). Die bereits bei -70” C ein- 
setzende Riickbildung des Ausgangskomplexes unter PFs-Entwicklung erschwert 
jedoch eine eingehende spektroskopische Charakterisierung. Durch Addition 
von Wasser am Ketenliganden wird diese Riickreaktion in ebenso einfacher wie 
wirkungsvoller Weise unterbunden. Die Tatsache, dass hierbei die wolframsub- 
stituierte Essigs%_ue (VI) isoliert werden kann, ist zugleich als indirekter Struk- 
turbeweis fiir das Keten V anzusehen [lo] _ 

Das orangefarbene Reaktionsprodukt VI ist sowohl in Substanz als such in 
LSsung stabil und nur in polaren Solventien wie Aceton oder Dichlormethan 
ausreichend IBslich. 

Die Strukturaufkliirung erfolgte mittels IR- und NMR-spektroskopischer 
Methoden. 
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Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Im v(CO)-Bereich fiillt im Vergleich zu den Ketenylkomplexen vor allem das 

Fehlen der sehr intensiven Keten-CO-Absorption auf. Lage und Intensitiit der 
Metallcarbonylschwingungen %ndem sich hingegen kaum, was auf vergleichbare 
sterische und elektronische Verhstnisse am Zentrahnetall hinweist. 

TABELLE 1 

IJ(CO)-ABSORPTIONEN DER VERBINDUNGEN I-VI IN CHzCJ1 (cm-‘) 

I 1930.5 183&s 

II 1938s 1848~ 

III 1925s 1835~s 

IV 1923s 1835~s 
VI 1970vs 

‘H-NMR-Spek tren 
In den Protonenresonanzspektren finden sich gegeniiber den Ausgangsketen- 

komplexen jeweils zwei neue Signale. Ein in allen Spektren auftretendes Dublett 
bei ca. 4 ppm ist zwanglos den cY-Methinprotonen zuzuordnen. Die Resonanzen 
der Methoxy- bzw. Dimethylamino-gruppe finden sich im iiblichen Bereich, 



T_4BELLE 2 

1 H-NMRSPEKTREN DER KOMPLEXE I-VI IN CDzClz (Chemische Veachiebungen relativ CDHCl2 = 

5.40 ppm. Lntendt~ten.hIultiplizitLten und Kopplungskonstanten (Hz) in KIammem) 

H ar0l.llat Cs% HB HCY CH3 PCH3 [PC, H5 

I 

11 

III 

IV 

VI 

7_17<4m) 5.37<56) 

<2-O) 
7_22(4mJ 5_08(5d) 

(1.6) 
7_24<4m) 5_00<5d) 

<2-l) 
7_37(4m) 5.12(5d) 

(2.0) 
7_58(4m) 5_92<5d) 

<z-o; 
__--___ 

6_02(lsJ 4_08(ld) 229(3s) 

(4-O) 
5.90(1s) 4_03<ld) 2.30(3s) 

<4-O) 
3_58(3s) 4.040d) 2_26(3s) 

(3.8) 
2.97(6s) 4.08<ld) 2.30(3s) 

(3.2) 
5.66(1s) 5_08(ld) 2.43(3s) 

(3-O) 
.- 

1_67(9d) 

<9-O) 
2.02-0.75 (15m) 

1_63<9d) 

(9.8) 
1.68(9d) 

(9.6) 
1_60<9d) 

(10.6) 

w5hrend die Saureprotonen in I, II und IV im Vergleich zu freien Carbonsauren 
stark abgeschirmt erscheinen und infolge H/D-Austauschs verbreitert sind. 

1 3C-NiCIR-Spek tren 
Das Auftreten nur einer Resonanz fiir die Metallcarbonylkohlenstoffe im 

Falle von III bestatigt die schon im IR-Spektrum erkennbare unver‘tiderte Geo- 
metrie am Zentralmetall [ 9 ]_ Die im Vergleich zum terminalen Ketenkohlen- 
stoff erfolgte Entschirmung der a-Kohlenstoffatome (liegen unter der Losungs- 
mittelbande) ist auf den Verlust der Konjugation im Ketenylliganden zuriick- 
zufiihren. Die iibrigen Signale der Siiure- bzw. Ester-gruppe liegen in einem fir 
diese typischen Bereich. 

‘I--4BELLE 3 

I3C-NMR-SPEKTREN DER KOBIPLEXE III UND VI IN CDzCl2. (Chemische Verschiebungen relativ 
CDzCi2 = 54.16 ppm. Kopplungskonstenten (Hz) in Klammem) 

-~ 
0 
II 

W-CO C-B Gromat. CSHS 0CH3 CH3 PCH3 

III 234_05(12.2) = 181.99 147.2-127.4 91.59 50.27 20.93 20.12 

(36.3) b 
VI 225.5 (7.32) = 193.3 141.5-129.6 94.1 22.1 21.9 

(39.1) b 

3 ‘P-NMR-Spek tren 
Die 31P-{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen I, III, IV zeigen jeweils ein 

von Satelliten begleitetes Singulett. Die chemischen Verschiebungen iindem 
sich gegeniiber den zugnmdeliegenden Ketenkomplexen nicht signifikant, eine 
deutliche Zunahme der fg3W-31P-Kopplungskonstanten weist nach der Theorie 
der Kopplungen [ 111 auf ein geringeres o-Donor/r-Acceptorrhiiltnis des 
neuen Liganden hin. 
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TABELLE4 

3 1 P-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I. III; IV. <Chemische Verscbiebungen re1at.k’ H3P04 ext.) 

I 
III 

IV 

6<31P) 

-12.73 
-20.61 

-20.52 

b(133W-31P) 

195.3 
225.8 

222.8 -- 

Experimenteller Teil 

IRSpektren: Aufnahmen im Y(CO)-Bereich, Perkin-Elmer, Modell283 B, 
LiF-Optik. ‘H-NMR-Spektren: Jeol PMX 60. 13C-NMR-Spektren: Jeol FX 60. 
31P-NMR-Spektren: Bruker HFX-90. 

Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphtie durchgefiihrt, sanrtliche 
LGsungsmittel waren getrocknet (Na/K-Legierung/P,O& und argongesattigt. 

1. Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(Lu-4-methylphenylessigsiiure)(trimethyl- 
phosphan)wolfram (I)_ Zu einer LSsung von 1.07 g (2.1 mmol) Dicarbonyl- 
(~5-cyclopentadienyl)(~‘-4-methylphenylketnyl)(trimethylphosphan)wolfram 
in 30 ml Dichlormethan gibt man bei -40°C 0.1 ml 3.5 M etherische Chlor- 
wasserstoffliisung und 0.6 ml argongesattigtes Wasser Nach 5 h f%illt man das 
Rohprodukt mit 5 ml Ether und 50 ml Pentan und chromatographiert an- 
schliessend bei -30°C iiber Kieselgel mit einer Mischung aus Dichlormethan/ 
Ether l/l. Achtstiindiges Trocknen am Hochvakuum bei -20°C ergibt ein 
gelbes Kristallpulver. Ausbeute 1.04 g (93% bez. auf (q5-CSH5)(C0)2 [P(CH,),]- 
WC(CO)C6H&H3. Gef.: C, 42.98; H, 4.58. C19HZ304PW (530.2) ber.: C, 43.08; 
H. 4.36% 

2. Dicarbony1(~5-cyclopentadienyl)(cY-4-methylphenylessigs~~re)(triethyl- 
phosphan)wolfi-am (I.). Wie unter 1 beschrieben, setzt man 0.96 g (1.73 mmol) 
Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(~’-4-methylphenylketenyl)(triethylphosphan)- 
wolfram mit argongesattigtem Wasser urn und erhZ.lt ein gelbes Kristallpulver. 
Ausbeute: 0.94 g (95.3% bez. auf (a’-C,H,)(CO), [P(C,H,),]WC(CO)C,H,CH,. 

Gef.: C, 45.81; H, 5.14. CZ2HZ904PW (572.3) ber.: C, 46.17; H. 5.14%. 
3. Dicarbony1(~5-cyclopentadienyl)(or-4-methylphenylessigsciitremethylester)- 

(trimethylphosphan)wolfram (III). Analog 1. setzt man 1.00 g (1.90 mmol) 
Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(~’-4-~ethylphenylketenyl)(trimethylphos- 
phan)wolfram mit 0.1 ml 3.5 M etherischer ChlorwasserstofflGsing und 1.0 ml 
absolutem Methanol urn_ Die Aufarbeitung ergibt gelbe Kristalle. Ausbeute: 
0.96 g (95% bez. auf ($-C5Hs)(CO), [ P(CH3)3]WC(CO)C6H4CH3. Gef.: C, 
44.39; H, 4.72; P, 5.60. C&,HZ504PW (544-2) her_: C. 44-14; H, 4-63; P, 569% 

4. Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(a-4-methylphenylessigsiiuredimethyl- 
amid)(trimethylphosphan)wolfram (IV)_ Wie unter 1. beschrieben, reagiert 
1.00 g (1.90 mmol) Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(~’-4-methylphenyl- 
ketenyl)(trime+hylphosphan)wolfram mit 0.05 ml 3.5 M etherischer HCl-Losung 
und 3.5 ml Dimethylamin, wobei ein gelbes Kristallpulver anfZ.Ilt. Ausbeute: 
0.93 g (88% bez. auf (q5-CsHs)(CO), [P(CH,), ]WC(CO)CsH,CH3. Gef.: C, 
45.08; H, 5.08; P, 5.54. CZ1HZ8N03PW (557.3) ber.: C, 45.26; H, 5.06; P, 
5.56%. 
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5. Carbonyl(~5-cyclopentadienyl)(ol-4-methylphenylessigs~irre)(trifluorphos- 

phan)(trimethylphosphan)wolfram (VI)_ Durch eine Losung von 1.04 g (2.14 
mmol) Carbonyl(~5-cyclopentadienyl)(q2-4-methylphenylketenyl)(trimethyl- 
phosphan)wolfram in 40 ml Dichlormethan leitet man bei -7S°C einen 

trockenen PF,-Gasstrom, wobei eine Farbaufhellung von Dunkelrot nach 
Orange zu beobachten ist. Zu dieser Lijsung gibt man sodann bei -78°C 0.1 ml 
3.5 M etherische Chlorwasserstofflosung sowie 0.6 ml argongesiittigtes Waxer 
und riihrt weitere 3 h bei dieser Temperatur Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 
1 und fiihrt zu einem orangefarbenen Kristallpulver. Ausbeute: 1.1 g (87% 
bez auf ($-&H,)(CO) [ P(CH,),]W [ CtiCzO-C6H4CH3]_ Gef.: C, 36.67; H, 3.86. 
C18H2303F3P2W (590.15) ber.: C, 36.63; H, 3.59%. 
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