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The metallacyclic alkenylketone complexes Cp’(CO),W[HC=CHC(O)Me] (Cp’ = 
$-C,H, (Ia), n5-C,Me, (Ib)) react with NO, ClNO and CF,COOH, forming 
unexpected complexes in all cases. Under fragmentation of the alkenylketone ligand 
Ia and NO yield the acetylene 0x0 complexes C,H,W(O)(C,H,)Me and 
C,H,W(O)(C,H,)COMe. The oxygen for the 0x0 ligands derives from nitric oxide. 
The reaction of Ia and ClNO leads to elimination of the alkenylketone ligand, 
uptake of CO and formation of the known dimeric complex [C,H,W(CO),], on the 
one hand, and to conversion of the q2-bonded alkenylketone ligand to an #-bonded 
alkenyl ligand yielding C,H,(NO),W(~-CH=CHCOMe) on the other. The C,Me, 
derivative Ib and ClNO, however, form exclusively the metallacyclic nitrosylchloro 
complex C,Me,(NO)(Cl)W[HC=CHC(O)Me]. Complexes Ia and Ib react with 
CF,COOH and give Cp’(CO)(CF300)2W(~1-CH2CH2COMe). In this reaction the 
alkenyl double bond of Ia and Ib is hydrogenated and one CO ligand is substituted 

by two CF3CO0 groups that occupy tram positions in a tetragonal pyramid. 

Zusammenfassung 

Die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe Cp’(CO),W[HC=CHC(O)Me] (Cp’ 
= q5-CsH, (Ia), q5-C5Me, (Ib)) reagieren mit NO, ClNO und CF,COOH, wobei in 
allen Fallen unerwartete Komplexverbindungen entstehen. Mit NO bildet Ia unter 
Fragmentierung des Alkenylketonliganden die Acetylen-Oxokomplexe C,H,W(O)- 
(C,H,)Me und C,H,W(O)(C,H,)COMe; der Sauerstoff des Oxoliganden stammt 
aus dem Stickstoffmonoxid. Die Umsetzung von Ia n-tit ClNO fiihrt einerseits unter 
Abspaltung des Alkenylketonliganden und Aufnahme von CO zum bekannten 
dimeren Komplex [C,H,W(CO),],, andererseits unter Umwandlung des q2- 
gebundenen Alkenylketonliganden in einen nl-gebundenen Alkenylliganden zu 
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Ergebnisse und Diskussion 

Umsetzung uon Cpf(C0)26V[HC=CHC(0)MeJ rnit NO in L.iisung 
Der Alkenylketonkomplex Ia reagiert in Toluolliisung bei - 30°C augenblicklich 

mit NO. Aus dem Reaktionsgemisch lassen sich durch Slulenchromatographie die 
Oxokomplexe C,H,W(O)(C,H,)Me (IIa) und C,HSW(0)(C,H,)COMe (IIIa) iso- 
lieren: 

Ia 

+NO 

Me 

(IIa) 

- 
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0 (3 

o//w\cl/o 
\ 

Me 

( III a 1 

Die Insertion eines CO-Molekiils in die Wolfram-Methylbindung von IIa zur 
Darstellung von IIIa gelingt weder thermisch noch photochemisch. Die Umsetzung 
von Ia mit NO, fiber die wir bereits friiher berichtet hatten [4]. ist ungewiihnlich, 
weil Stickstoffmonoxid nicht als intakter Komplexligand in den Produkten IIa und 
IIIa auftaucht - so wie dies bei der Umsetzung der zu Ia analogen Phenylderivate 
C_LH,(CO),M[PhC=CHC(O)Me] (M = MO, W) mit NO, die zu C,H,(NO)(NO,)- 
M[PhC=CHC(O)Me] fiihrt, beobachtet wird [5] - sondern nur seinen Sauerstoff in 
Form eines Oxoliganden zur Verfugung stellt. Der Mechanismus dieser Reaktion ist 
noch unklar. Es ist denkbar, dass NO iiber einen unbestandigen Hyponitrito- 
Zwischenkomplex zunachst zu N,O und dem Oxoliganden reagiert. Distickstoff- 
monoxid kann seinerseits als Sauerstoffquelle dienen [6,7]. Dies beweist die Umset- 
zung von Ia und N,O, die ebenfalls IIa liefert. Bei der Umsetzung von Ib mit NO 
konnten keine einheitlichen Reaktionsprodukte isoliert werden. 

Zur Darstellung von IIa eignet sich such die Umsetzung des Acetylenkomplexes 
C,H,W(CO)(C,H,)Me mit NO in Toluollosung, wobei allerdings die Bildung des 
Alkin-Nitrosylkomplexes C,H,W(CO)(C,H,)NO (IVa) [8] in den Vordergrund tritt. 
Das C,H,Me-Derivat C,H,MeW(CO)(C,H,)Me bildet mit NO neben C,H,MeW- 
(CO)(C,H,)NO (IVc) als Hauptprodukt die Oxokomplexe IIc und 111~. C,Me,W- 
(CO)(C,H,)Me hingegen ergibt mit NO nur IIb in guten Ausbeuten (74%). 



10x 

,w. 
OC’ 1 "Me 

I 

C c> H c, (-38% ) IVa ci tic ( 37% ) II a C.,H. (O”:o! . . I’!a 

C+Me (61 "i. 1 IVC LsHLMe(‘7%) II r CcHK,Me (5”i.j I!IC 

C .~, 14 e I IV b , ! G % ) f..~Me. ( 7.4%) II b (1. Me.. (0%) ii[ 0 

Diese Oxidationsrcaktion mit Stickstoffmonoxid stellt comet eine weitere l’uriante 

zur Darstellung von ~jbergangsmetall-Oxokomplexen d;tr. ~\cnn thrrmische c&r 

photoinduzierte Oxidationsreaktionen van ijbergangsmrtall-<‘al-h~~~~~lk~~~~~~l~~~~i 

mit Sauerstoff [9] rider \hiasscrstoffperoujd IlO] h;ls\. die l~l~clrol~sc *\‘on 

ijbergangnmet311-Alkvlknmpl~x~n 11 I] nicht attraktiv bind. 
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7-8 ppm). Wendet man diesen Formalismus auf die Oxokomplexe IIaac und IIIa 
an, so sprechen die chemischen Verschiebungen der Acetylen-Protonensignale und 
Kohlenstoffsignale in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren (vgl. Tabellen 1 und 2) bei 
ca. 10 bzw. 150 ppm fir einen Dreielektronenligand-Charakter des Acetylens. 
Wahrend aber in den Oxokomplexen W(0)(C,H2)(S,CNR2)2 die Alkinliganden 
eine relativ niedrige Rotationsbarriere urn die MetalllAlkin-Bindungsachse (AC # 
66.4 kJ molli fur W(O)(C,H,)(S,CNMe,), [12]) aufweisen, verandern sich die 

C,H,-Signale der Komplexe IIa-c und IIIa beim Aufheizen der Proben auf 130°C 
(unter Druck) in Toluol-d, nicht. Es darf daher auf einen hohen Metallacyclopro- 
pen-Charakter der Verbindungen IIa-c und IIIa geschlossen werden. 

Die Reaktion des Mo-Derivats C,H,(CO),Mo[HC=CHC(O)Me] mit NO in 
Losung fiihrt zu undefinierten Produkten. 

Umsetzung von Cp’(CO)zW(HC=CHC(0)Me] mit GINO in L&ung 

Die Umsetzung von Ia mit ClNO in Methylenchlorid verlauft unter Bildung der 
beiden Produkte [C,H,W(CO),], und C,H,(NO),W(q’-CH=CHCOMe) (V), die 
sich saulenchromatographisch voneinander trennen lassen. 

ia 

[ C5H5WC0)3 ] 2 

HA% - c//0 
/ \ 

H Me 

(VI 

Als Nebenprodukte kbnnen der Acetylen-Oxokomplex IIa und der Metallacyclus 
C,H,(NO)(Cl)W[HC=CHC(O)Me)] (Via) identifiziert werden. Letzterer kann such 
bei der Reaktion des Acetylkomplexes C, H,W(CO)(C,H, )COMe mit ClNO erhal- 
ten werden [14]. Das C,Me,-Derivat Ib hingegen reagiert mit ClNO ausschliesslich 
zum Nitrosyl-Chlorokomplex C,Me,(NO)(Cl)W[HC=CHC(O)Me] (VIb); diese Re- 
aktion entspricht der Erwartung (vgl. [15]). 

Bei der Reaktion von Ia mit ClNO geht die Koordination der beiden Nitro- 
sylgruppen an das Metal1 mit einer Eliminierung der terminalen Carbonylliganden 
und einer offnung der Metall-Ketonsauerstoff-Bindung einher. Der q2-gebundene 
Alkenylketonligand von Ia wird somit in V zum #-gebundenen Alkenylliganden 

umfunktioniert. Der Verbleib des Chlors bei dieser Reaktion liess sich nicht kllren. 
Die Annahme, dass sich der Alkenylketonligand bei der teilweisen Ablosung vom 
Metal1 - wobei unter CO-Aufnahme [C,H,W(CO),], gebildet wird - durch einen 

(Fortsetmg s. S. 114) 
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1 + CF3 COOH 

---Tc-+ .: 
xw,. f 

OC’/ \ ‘CO 

Me OC’ 
\ 

C) 

Einen unerxxrteten RcaktionsverI:luf haben wir nun bci der I_ msctzung L'OLI 1~1 

bzu. Ib mit C’F,C’OOH beohachtet. twi der aI\ I Iauptprrxlukte Cp’((‘O)i(‘F,(.‘OO),- 
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W(#-CH,CH,COMe) (VIIa, bzw. VIIb) und C,Me,(CO)(CF,COO),W[n2-CO- 
CH,CH,COMe] (IX) gebildet werden. 

Bei dieser Reaktion wird ein CO-Ligand von Ia bzw. Ib durch zwei CFxCOO- 
Liganden ersetzt, wobei gleichzeitig die olefinische Doppelbindung des Alkenylke- 
tonliganden hydriert wird. Experimente mit CF,COOD bestatigen, dass der dazu 
benijtigte Wasserstoff aus der Trifluoressigsaure stammt. Der rJ*-Acylkomplex IX 
konnte nur mit Ib als Ausgangsmaterial erhalten werden, wenn bestimmte Re- 
aktionsbedingungen eingehalten wurden (tropfenweise, langsame Zugabe von 
CF,COOH zu einer LBsung von Ib bei OOC). 

Die CF,COO-Liganden in VIIb lassen sich durch HCl-Gas glatt gegen Cl- 

Liganden austauschen, so dass der Komplex C, Me, (CO)(Cl),W( nl-CH ,CH,COMe) 
(VIIIb) entsteht. Metallacyclen vom Typ I mit Methyl- oder Phenylsubstituenten an 
C, oder Cfi des Alkenylketonliganden ergeben keine derartigen Reaktionsprodukte. 

Wir nehmen an, dass bei der Reaktion von Ia bzw. Ib mit CF,COOH der erste 
Schritt in einer Protonierung der Ketofunktion der Ausgangsverbindung besteht. 

Durch Wasserstofftransfer auf C, bildet sich ein kationischer Alkenylketonkomplex, 
der stabil ist, wenn das Gegenion L- einen schlechten Komplexliganden darstellt. 

Fur L = BF,- konnten entsprechende salzartige Alkenylketonkomplexe isoliert 
und charakterisiert werden [22]. I m Falle von L- = CFjCOOp erfolgt jedoch 
Koordination des Anions an das Metal1 und Bildung eines neutralen _r12-Olefin- 
komplexes, der durch erneute Protonierung in das Kation [Cp’(CO),(L)W- 
(CH,CH,COMe)] + iibergeht, das dann durch Anlagerung von L die Neutral- 
komplexe VIIa, VIIb bzw. IX liefert (siehe Schema 1). 

Nach einem ahnlichen Schema diirfte such die saureinduzierte Umwandlung der 
ylidischen Metallacyclopropankomplexe Cp’(CO),W[(PMe,)HCCHCOMe] mit 
CF,COOH zu [Cp’W(CO),(CF,COO)J[PMe,CH,CH,COMe]+ [23], die Reaktion 
der Carbinkomplexe C,H,(CO),WCR (R= Me, MeC,H,) mit HCI [24] zu 

C,H,(CO)(Cl),W(q2-COCH,R) und die Umsetzung von C,H,[P(OMe),]2Mo- 
(CCH,‘Bu) mit CF,COOH [25], die zu C,H,[P(OMe),],Mo(CF,COO)(CF,COOH) 
fiihrt, ablaufen. Da der CO-Ligand und der Alkylketonligand im Endprodukt X 
c&Position zueinander einnehmen, erfolgt offenbar die thermische Umwandlung 
von IX in X durch Eliminierung des terminalen CO-Liganden. der sich dann eine 
Alkylwanderung an das Metal1 anschliesst. 

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 

Die tetragonal-pyramidale Struktur von VIIa bzw. VIIb ergibt sich aus den IR- und 
NMR-spektroskopischen Befunden. Im IR-Spektrum findet man fur den terminalen 
Carbonylliganden eine Bande bei 1990 bzw. 1975 cm-‘. Die beiden zueinander 
trans-standigen CF,COO-Liganden geben sich durch eine breite v(CO)-Bande bei 
1720 cm ml zu erkennen, deren Lage von derjenigen der freien CF,COOH nicht 
abweicht [26]. Die v(C=O)-Bande der Ketogruppe des Alkylliganden in VIIa bzw. 
VIIb liegt mit 1620 cm ~’ so hoch, dass eine Wechselwirkung mit dem Metal1 
ausgeschlossen wird. Im “F-NMR-Spektrum findet man nur ein einziges Signal bei 
5.01 bzw. 5.05 ppm (bezogen auf CF,COOH in D,O), so wie dies von zwei 
zueinander trans-standigen CF,COO-Liganden erwartet wird. Im 13C-NMR- 
Spektrum wird folglich nur ein Quadruplettsignal (6 114.3 ppm; ‘J(F.C) 288.9 Hz 
bzw. 117.9 ppm; ‘J(F.C) 253.8 Hz) fur die beiden CF,-Gruppen und ein Quadrup- 
lettsignal (6 161.4 ppm; *J(F,C) 37.6 Hz bzw. 161.7 ppm und ‘J(F,C) 37.1 Hz) fur 
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w-ird nach dem Abgiessen da- Liisung im Hochvakuum getrocknct. C,H,- 

(N0)2W($-CH=CHCOMe): Zers. 171°C (unter Argon). Ausbeute 0.06 g (BY). 

Gel.: C, 30.00: H, 2.64: N. 6.84. C,,Hi,,C),N,W: MS: rxiz 414 (he/. auf “‘W) her.: 

c‘. 28.59: H. 2.66: N. 7.41% 

Eine Liisung van 0.5 rnmol Ia bzw. Ib m 50 ml ToluoI wir-d ;luf -- 3O’C gekiihit 

und 0.2 ml CF,<‘OOH zugcgeben. Die Liisung fiirht Gch hofort dunkclrot. Durch 

SYulenchromatograplli~ iibcr Kieselgel,, Pentan I&t sich mit I:thc’r \~II;I, hr.\\. VIIb 

isolizren. Zur Feinreinigung k;rnn VIIa bzu.. VIIb aus wenig I‘olunl ~lmkri.~t~~llrslcrt 

wcrden. (‘5H5(C‘O)(<‘F’;(‘OO),M~(7~‘-Ct-1 ,C‘H.~‘O.Me): F’p. 10!“<’ (untrr .Argcjn). 

Ausbeute 0.16 g (54%). (&f.. C’. 29.x1 :- H. >.2l. C‘,,H, > F( O,,E$ MS. I!;, jr -z 174 
(ha auf “‘W) her.: C’, 29.3Q: I(, Z.ll?. 

0.25 g (0.37 mmnl) 1X wcrden in cat. IO0 ml Toluol gel&r und 2 h lanp hei 110°C 

am Riickfluss erhitzt. I)ic griine Reaktionsliisung wird anschlizsbend iiber Kicxl- 

gel/Pentan chromatcsgraphiclrt. wohe~ met Ether eine ,gclborange Frahtinn CIuIa-t 

w.ird. Diese wir zur Trockene g&r&t. dcr Riick\tand in uenig Tol~~t~l selii\t unti 

die L.iisung in ca. 200 ml Pcntan getropft. Drr orange peflirbrc Nieder~~hlag \+ lrtl 

rwcimal mit Prntan gewaschrn und dann getrocknet. ~‘,Zle,IC‘())(C‘F”,(‘oO),W’( q- 

C’H,CH ,COMe) (X): %erl. I 1_3°c.‘ (LJJIltY 4rpcm). A~LJ~iWlk (1. 1 cI 

c.,,iFi,,<,q,: km Ok,>: = h44 (hi. auf ls,aw~. 
g (h7'i). 

C~~~Z.WIX~I~~ 0011 Vllh t?ltt 11-c i ik~~lh~~ 1’017 c.If Ih 

Eine Liisung aus 0.25 g (0.4 mmol) VIIh in 51) ml 7-t-trah\drc~fur;rn uird be! 

-- 3O’C‘ mit HCI-Cia.s 7ur Keaktion gcbracht und iiher Nacht hei 12aLli7~temprr~ttLJr- 

geriihrt. Die rote Liisung wird im IIochvakuurn stark eingcengt und &s Produkt /ur 

Fcinreinigung in uenig Pentan ausgef%llt. die Liisung dckanticrt und ti;15 F’roduht 

getrocknct. C,Me,(l’O)(C‘li,Wi rl’-(‘lf,C‘tl,C’OMe): Fp. %“C‘ (untt'r .4rpon). 

Auiheute 0.18 g (944). Gef.: C‘. 36.86: H. 4.63. (‘,jli,,(‘l ,O\V: YlS. >ir : y= 490 

(t-xl. auf “‘W und ‘ic‘l) bcr.: <‘. 36.87: ti, 4.53’;. 
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