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Summary 

The reaction of the phosphinylketene complex q5 -C,H,(CO)[P(CH,),] - 
C1W[O=C=C(CBHqCH3)P(CH3)2] with water proceeds via elimination of 
HCl to form a novel y-lactone. The preparation and spectroscopic data of this 
complex are reported. 

Die Addition von Basen HB (B = 0CH3, N(CH,),) an komplexgebundene 
amen- und phosphorsubstituierte Ketene [ 2,3] fiihrt wie bei organischen [ 41 
und iibergangsmetall-substituierten Ketenen [ 51 zu entsprechenden Estem 
bzw. Amiden. Mit Alkylphosphinen erfolgt ein Angriff am zentralen Keten- 
kohlenstoffatom (= C=c=O) verbunden mit einer Verdrtigung des Chloro- 
liganden aus der Koordinationssphiire des Metalls, wobei fiinfgliedrige Metalla- 
heterocyclen gebildet werden [ 61. Aus dem Zusammenspiel des reaktiven 
Ketenliganden und der labilen Wolfram<hlor-Bindung sollten sich weitere 
interessante Synthesewege fur metallhaltige Heterocyclen eriiffnen, wie die 
Umsetzung von Carbonylchloro(n’ -cyclopentadienyl)(dimethylphosphinyl-4- 
methylphenylketen)trimethylphosphinwolfram (I) mit dem protischen 
Nucleophil Wasser zeigt. 

In Gegenwart von Natriumcarbonat reagiert I mit Wasser in guten Ausbeuten 
zum y-Lacton II [ 71. Dieses flillt als gelber, diamagnetischer Feststoff an, der 
sich in Dichlormethan gut, in Pentan oder Ether jedoch nur miissig l&t. 

Bei der Reaktion ist primh die Bildung eines Phosphinoessigsiiurekom- 
plexes anzunehmen, der sich dann unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in 

*XIX. Mitteilung dehe Ref. 1. 
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das y-Lacton II umwandelt. Ein hiermit vergleichbarer Heterocyclus konnte 
kiirzlich durch Addition von Diphenylphosphinoessigsaure an Ni(COD)2 
erhalten werden [ 81. 

Das IR-Lijsungsspektrum (CH,Cl,) von II zeigt im v( CO)-Bereich neben 
der Metallcarbonyl-Absorption bei 1772 cm-’ (vs) eine sehr starke Schwin- 
gung bei 1636 cm-’ (vs) fiir die Lacton-Carbonylgruppe. 

Im ‘H-NMR-Spektrum (CD,&, them. Verschiebung rel. CDHCl?, 6 5.4 
ppm) findet sich gegeniiber dem Ausgangsketenkomplex I ein zusatzliches 
Dublett bei 6 3.47 ppm (2J(31P-‘H) 10.0 Hz), welches aufgrund seiner che- 
mischen Verschiebung und der Phosphor-Wasserstoff-Kopplungskonstante 
zwanglos dem a-Methinproton P(CH3)2 -CH= zuzuordnen ist. Die restlichen 
Resonanzen andem sich gegeniiber in I nur unwesentlich: C6HJ : 6 7.10 ppm, 
4m; C5H5 : 6 5.40 ppm, 5s; CH,: 6 2.40 ppm, 3s; P(CH3)3 : 1.64 ppm, 9d, 
2J(31P-‘H) 9.2 Hz; P(CH3)2: 6 1.49, 6d, zJ(31P-‘H) 8.8 Hz). 

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum von II zeigt in CD2C12 zwei von Wolfram- 
satelliten begleitete Dubletts (P(CH,),: 6 -5.65 ppm, 1J(183W-31P) 299.1 Hz, 
2J(31P-31P) 33.6 HZ; P(CH3)2: 6 15.86 ppm, 1J(‘83W-31P) 271.6 HZ, 
2J(31P-31P) 33.6 Hz). W%hrend sich die Lage des Signals fiir den Trimethyl- 
phosphinliganden nur geringfiigig andert, erfahrt die Resonanz des P(CH3)2 - 
Gruppe im Vergleich zum Phosphorketenkomplex I eine deutliche Entschir- 
mung urn ca. 20 ppm. 

Charakteristisch fiir II sind die Signale des 13C- { ‘H} -NMR-Spektrums 
(CD,Cl,; them. Verschiebung rel. CD2C12 6 54.2 ppm; Kopplungskonstanten 
in Hz in Klammern): W-CO: 6 257.1 ppm, dd (20.8); O-C=O: 6 180.8 ppm, 
dd (l&3/7.3); C6H4 : 6 136.3-128.9 ppm; C5H5 : 6 89.9 ppm; P-CH : 
6 30.5 ppm, d (17.1); P(CH3)3: 6 16.7 ppm, d (31.7); P(CH3)2: 6 15.1 ppm, 
d (30.5). Der Ringschluss in II dokumentiert sich beim Lacton-Carbonyl- 
kohlenstoffatom in einer nun zu&zlichen 3J( 31P-13C)-Kopplung mit dem 
Trimethylphosphinliganden. Die chemische Verschiebung des zweiten Ring- 
kohlenstoffatoms andert sich gegeniiber in I (terminaler Ketenkohlenstoff 
=C=C=O) nur unwesentlich, wiihrend fiir die 1J(31P-13C)-Kopplungskonstante 
ein&mifikant kleinerer Wert gefunden wird. 

Im Massenspektrum (EI, 70 eV) von II findet sich das Molekiilion bei 
m/z = 562. Hiervon ausgehend wird die Fragmentierung mit der zum Teil 
parallellen Abspaltung von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid bzw. Trimethyl- 
phosphin eingeleitet. 
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Experimen teller Teil 
Alle Arbeiten wurden in gereinigter Argonatmosphare durchgefiihrt. 

Die Losungsmittel waren getrocknet (Na/K-Legierung, P40 10, Na/Pb-Legie- 
rung) und a.rgonges&tigt. 

1 -Carbonyl-1 -(q5 -cyclopentadienyl)-l-trimethylphosphinwolfram-2di- 
methylphospha-3-(4)-methylphenyl-5-oxacyclopentan-4-on (II). Zu einer 
Losung von 0.9 g (1.55 mmol) I in 25 ml Dichlormethan gibt man bei 25°C 
0.1 ml (5.5 mmol) argongesattigtes Wasser und nach etwa 1 Minute 2 g wasser- 
freies Natriumcarbonat. Nach 4 h krtiftigen Riihrens filtriert man die orange- 
farbene Reaktionsliisung iiber Filterflocken und chromatographiert an- 
schliessend das Rohprodukt bei -10°C an Kieselgel mit Dichlormethan/Ether 
(5/l). Vierstiindiges Trocknen am Hochvakuum ergibt ein gelboranges Kristall- 
pulver. Ausbeute 0.76 g (87% bez. auf I). Gef.: C, 42.37; H, 5.12; P, 10.46; 
W, 32.05. C2,,HZ803PaW (562.24) ber.: C, 42.37; H, 5.02; P, 11.02; W, 32.70%. 

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit, Herrn PD Dr. H.G. Alt (UniversitZt Bayreuth) fiir die Aufnahme des 
‘3C-NMR-Spektrums sowie Hen-n Barth und Frl. U. Graf fiir die Durchfiihrung 
der Elementaranalysen. 
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