
341 

Journal of OrganometaNic Chemistry, 340 (1988) 341-351 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

ubergangsmetallketen-Verbindungen 

XXIX * . Cyclopropylsubstituierte #- und q2- 
Ketenylverbindungen des Wolf rams; Elektronenstruktur und 
BindungsverhAltnisse in Carbonyl( q5-cyclopentadienyl) ( q2- 

cyclopropylketenyl) (trimethylphosphin) wolfram 

Werner J. Sieber, Matthias Wolfgruber, N. Hoa Tran-Huy, H.R. Schmidt, H. Heiss, 
Peter Hofmann* und Fritz R. Kreissl* 

Anorganrsch-chemisches Instltut der Technischen Unwersitiit Miinchen, Lichtenbergstr. 4, 
D-8046 Garching (B.R. D.) 

(Eingegangen den 13. August 1987) 

Abstract 

Synthesis and spectroscopic data of carbonyl( q5-cyclopentadienyl)( q*-cyclopro- 
pylketenyl)(trimethylphosphine)tungsten and dicarbonyl( _rl’-cyclopentadienyl)( n’- 
cyclopropylketenyl)(trimethylphosphine)tungsten are reported. The electronic struc- 
ture of, and types of bonding in carbonyl( q5-cyclopentadienyl)( q*-cyclopropyl- 
ketenyl)(trimethylphosphine)tungsten are described. 

Zusammenfassung 

Fiir Carbonyl( _r15-cyclopentadienyl)( q*-cyclopropylketenyl)trimethylphosphin)- 
wolfram und Dicarbonyl( v5-cyclopentadienyl)( q’-cyclopropylketenyl)(trimethyl- 
phosphin)wolfram werden Synthese und spektroskopische Daten berichtet sowie am 
Beispiel von Carbonyl( _r15-cyclopentadienyl)( q2-cyclopropylketenyl)(trimethylphos- 
phin)wolfram die Elektronenstruktur und Bindungsverhaltnisse diskutiert. 

Einleitung 

Bei massenspektroskopischen Studien bisher dargestellter $- und q2-Ketenyl- 
komplexe q5-C5H5(C0)2(PR3)M[q1-C(CO)R’] [2-41 bzw. q5-C5H5(CO)(PR3)M[q2- 

* XXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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C(CO)R’] 12-51 mit M = MO. W und R = Me, Et, Ph. bz~v. R’ = alkyl. aryl. SIR I. 
CiH4FeC,H1 konnte unter \wschiedencn Ionisieruligsheditlgutlg~tl (EI, FI, FD) 
meist kein Signal fi_ir das jeueilige Molekiilion, sondrxn nur fiir die Fr;tgmentionen 
M--CO”. :\I--PR;’ I&. !U-- CO-- PR,” gefunden ivcrdi:r-t. Diexc Ianen w1- 
rprechen den C~trhinkor~~plexionen r~i-C,H~~CO)(PR ,)&I-C”” 11 II cl “1 y - 

CiHI(CO)zILI-CR”. Ft:rnt:r xigten die t+-Kelenylvertrctcr in dct-i ’ 'C-UMK- 
Spektren fiir den zentralen Ketrnkohlenstoff in der Regel [.;.4] keiw “I) I’(‘- und 
im Fall der \h’olfra:nverbindunget? such keine “-‘W “C‘-Kilpplungskc,iiatant~. &fit 
der Einfiihrung des sowwhi Donor- als such Akzeptcrreigen~chafteri .tttf\+Gsrndw 
C’yclopropylsuhstitueliterl {h] erhofften wir uns zumindcat cdic Stahiiisierung dcr 
entsprcchcnden Molrkiilionen unter MS-Hedingungt,n. 

Prlparative Fkgehnisse 

Dicarbonyl(?1’-cyclopentadienyl)( ,rl’-c\iclopropylcarl,in)woifram (1) wtlt sich bei 
- 15 o C mit der %quivalenten Menge an Trim~th~lphosphin na1~rz.u quantitativ zu 

Carbonyl( ~s-cyclopentadien~l)(~~~-cyclopropylketeny~)trim~~th~lphtrspt~in~wc-~lfran~ 
(2) ~‘-C,H.:(CO)(PR;)W[~~~~-I‘(CO)Ci~fi] um. welch~> dann aclbsi unter rinem 
Knhlenmonoxiddruck van 60 bar bei tiefen Tcmperaturcn t:in Molekiil CO addiert. 
Hierhei geht der r7~-Ketenylkon-iplex tinter 6ffnung des ungeh;ittigten Mctail 
Kohlenstoff-Drcirings in dig’ ,rl’-Ketenylvcrbinilung ~t,‘-~~,lii(~‘~~r,(PR;~W[~‘- 
C(CO)C7 t-1:,] (3) iiber. Bei etnrm CO-Druck von 60 bar urttd einer I~~aklionxtempt’ra- 
tur van JO0 C txrfoigt s~~hiiesslich eine reduktix Kztenvl i\lkin\l-l.‘m~v;tndlung 
unter Ausbildung van T)icarbon~i( ,r2~-~vclopeilt3cli~~~~ 1 )(cvclipri>p> lethinyl)- 
trimethyiphosphin.~~lfranl 171. 

Der $-Ketenylvertrettr (2) fiillt in Form w-anger. diarnagnetixcher Kristalle an. 
w&he sich gut in Dichlormcthan und Aceton. nicht at-w in Fther urld P’entan liiscn. 
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.&hnliche Eigenschaften zeigt die gelbe ~I-Ketenylverbindung (3), welche jedoch bei 
Raumtemperatur in Losung unter Abspaltung von Kohlenmonoxid wieder in den 

Ausgangskomplex q5-C,H,(CO)(PR3)W[q2-C(CO)C,FI5] iibergeht. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 

Die Losungsspektren (CH,Cl,, cm-‘) der q2- und $-Ketenylverbindungen 2 
(Keten-CO 1700m; W-CO 1892s) und 3 (Keten-CO 2040~s W-CO 1937s 1845~s) 
zeigen im Y(CO)-Bereich zwei bzw. drei Absorptionen, deren Lagen und Intensitaten 
mit den bereits beschriebenen Ketenylvertretern [3,4] vergleichbar sind. 

In den Protonenresonanzspektren (chemische Verschiebungen relativ CDHCI 2 = 

5.4 ppm, 3’P-‘H-Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) beider Ketenylkom- 
plexe findet man jeweils vier Signale [2: 5.61 (d/1.3, 5H), 2.93 (m,lH) 0.95 (m,4H), 
1.38 (d/10.0, 9H); 3: 5.18 (d/2.4, 5H), 1.02 (m,lH), 0.65 (m,4H), 1.67 (d/9.4 Hz, 
9H)] mit den relativen Intensitaten 5/l/4/9, welche zwanglos den Cyclopen- 
tadienyl-, C(l)-Cyclopropyl-, C(2/3)-Cyclopropyl- und den ~-Methylprotonen 
zuzuordnen sind. Hervorzuheben ist bei 2 die starke Entschirmung des C(l)-Protons 
am Cyclopropylring, welche auf einem Elektronenabzug durch den ungesattigten 
Wolframacyclopropenonring beruht. 

Die wichtigsten Informationen iiber die Konstitution der neuen Ketenylverbin- 
dungen liefern die protonenrauschentkoppelten 13C-NMR-Spektren. Die Zuord- 
nung der Signale erfolgt aufgrund der chemischen Verschiebungen (relativ CD,CI, 
= 54.2 ppm), der Aufspaltungen (3’P-13C-Kopplungskonstanten in Hz in Klam- 
mern) und von Gated Decoupling Spektren: 2: W-CO 230.5 (d/8.5), COKeten 202.7 

(d/2.4), C keten 209.8 (d/4.9), C,H, 92.3, PCH, 21.0 (d/35.4), C(1) 20.9, C(2/3) 
10.9 (d/23.2); 3: W-CO 226.5 (d/17.1), COKeten 159.5, CKeten 19.7 (d/9.7), C,H, 
90.5, PCH, 20.4 (d/36.6), C(1) 13.2, C(2/3) 9.8. Besondere Aufmerksamkeit 
beanspruchen beim $-Ketenylkomplex die Signale der Ketengruppierung. Nach der 
Theorie der Kopplungen, welcher zufolge Spin-Spin-Wechselwirkungen vornehm- 
lich iiber Fer~kontaktwechsel~rkungen - also a-Bindungen - vermittelt werden 
[8,9], sollte man ftir das terminale Kete~ohlenstoffatom eine griissere 31P-13C- 
Kopplung erwarten. Aufgrund dieser Aussage und durch Vergleich mit friiher 
beschriebenen Ketenylkomplexen [3,4] kiinnen die Dubletts bei 6 209.8 ppm mit 
2.J(31P-*3C) 4.9 Hz und S 202.7 ppm mit 2J(3’P-‘3C) 2.4 Hz dem terminalen bzw. 
dem zentralen Ketenkohlenstoff zugeordnet werden. Bemerkenswert ist hierbei das 
Auftreten einer Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen dem zentralen Ketenkohlen- 
stoff und dem Phosphoratom. Das Auftreten dieser Kopplung bestgtigt erstmals 
such in Losung das Vorliegen eines Metall-Kohlenstoff-Dreirings, der bereits 
friiher am Beispiel von Carbonyl(q’-cyclopentadienyl)( q’-4_methylphenylketenyl)- 
bis(trimethylphosphin)wolfram [S] fur die kristalline Form durch eine 
Riintgenstrukturanalyse nachgewiesen worden ist. Aufgrund dieses NMR- 
spektroskopischen Befundes ist bei einer erneuten Untersuchung dieses Tolyl- 
ketenyl-Vetreters [2] ebenfalls eine z~~~‘P-‘3C)-Kopplung von I.7 Hz gefunden 

worden. 
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In den EI-Massenspektrcn der Komplexe 2 und 3 l&t aich ersttnals das 
Molekiilion fiir einen $- und rinen a’-Ketenylkomplex nachweisen: 2: .%I ut;‘; = 
434; 3: .hl’ VI/L. = 467, Bisher ist t’s unter Attwendung, vcrschicdenster 
Ioilisierungstnethoden (Et, F’!. F‘D) nicht gelungen. van q’- und q’-Keten!l\;erhin- 
dungen aussagekrgftige Massenspektren LU erhslten: virlmt+r dccktat \ich die 
Massenspektren mit den jeneiligen Datcn dcr Dicarhonyl[( ,rl’-c~clop~ntldien~l)- 

[4,1 O] und Carbonyl( g’-cyc!opentadienyi)( lrimethylphosphin )carbinkomplexc f I 11. 
welche sich hei der rhertninchen ZerseLrung der ?I~.-Ketenl;l\erbindung‘,t~ hildcn. Bei 
den Verbindung 2 fiihrt VOIX Molekiilion ( m,~z == 434) ausgehenti dcr I’cr.lu>t einer 
Carhonylgruppe zum Fragmention t~‘-CjHi(C‘O)(PMe: )W-C’C’; Xi,’ ( tt~,~‘; z=- JOh)., 
\vrlches den Basispeal\ im Spehtrum bildeL Die ueiterc Fragnrentterung lli~~fi Jann 

entweder iibcr die Abspallung vort Trimethylphosphin o&r iiber die mit einer 
Ljmlagerung verbundene Eltminierung eines PC, I-I,--Tetlcher~:~ und die raachf(~lgcndc 
Freisetzung tines Methylradikals. Das ,tuf Jirsen bcidcn Wcgen gehildete .qi- 
C’yclopentadi~nylc)iciopropS lcarbin-Ion vcrliert anschliasend I<th\ len. IIer FC~lge- 
zerfall beginnt mit der sukzr:,si\cn Abspaltung Lweier Ethinnrolrkiilc. 

Wie bei der Verbindunp 2 findet man nun au& bzint ?I’-Kcten~lkon~plex ?I’- 
CSH,(CO)2(PMe,)W[ q’-C‘( CO)t‘,H,] rrstmal:, da?; Signal fiir das Molekiiiion i tq’x 
= 462). Der anschliessendc L’crlust einer C;trhonyiaruppe fiihrt turn I~~ragmention . ., 
(m/2 = 434), welches sow~)iiI 31s ,t$-Ketenyl- (p’-C,lil,(t‘O)(P~fc, )M[ 7f-(‘(CO)- 
C‘,H,]” ) als such als ungeszttigtes ~~‘-~‘,t-1,~~.‘O)(Phle,IM~~~‘-~‘i~~(fi(_’~Ii.j“ 1 he- 
schrieben werden kann. Dcbr :~ciXere Ahbau wird durch die parallele Ab+tltung van 
Trimethylphosphin oder Kohlenmonoxid cingeleitet. Dre rehultierenden Fragmente 
entsprechen dann rl’-(‘i~Ii((‘O),W--c’(‘,~i,” (r,~,, ; -- 35%) h/u lJ5-C,H ,_ 
(CO)(PMe,)W=CC: H;“’ ~rcl~r q’i-C., H,(PR ,)W[q’-C((‘O)C‘:II .,._ I ITI I‘ -- 306). 

Bindungsverhlltnisse and Elektronenstruktur 

Die Bindungsverh%ltnisse und Elektronenstntktur in ,rl’-Ketenvlkornplexen des 
hier vorliegenden Typs, in denen ein Ketenylligand KC,0 (4) formal Bindungs- 
partner eines d3-CpW(CO)(PR, ) ‘~ Metallfragmentes 5 ist. lassen htch cinfach 3~1s 

der Kenntnis der Valenzorbilalr beider Bausteine ;thleicen. 

(4a) (4b) i5! 

Gewinkelte Ketenyleinheiten 4 entsprechen in ihrer t_lektrc,nensrrLtktur den 
potentiell als 4-Elektronendonoren wirksamen Aikinliganden [ 121, uie sip” in grosser 
Zahl bei d4-~bergangsmctallkctmplexen gefunden wet-den jl?]. Dies lcigen bereits 
die beiden mesomeren Schreihweisen Ja und 4b; tlie <~ffrnsi~htl;chc Analngie 
zwischen komplexgebundenen Acetylencn und 7~2-Keten\lgrupycn \vlurdt^ hereits 
ausfiihrlich heschriehen [ 141. 
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Die Valenzorbitale von 4 sind aus denen eines Ketens oder eines Hydroxy- 
acetylens leicht im Rahmen einfacher PMO-uberlegungen (Deprotonierung, 
Winkelung) erhaltlich. 

M M M v 
I I 

R R R R 

(6 (Tc,)) (7 (0)) (8 (K~)) (9 (6)) 

Entsprechend ansteigender Orbitalenergie sind sie in 6-9 qualitativ dargestellt. 
Die beiden MOs 6 und 7, beide besetzt, entsprechen im C-C-Bereich den beiden 
besetzten a-MOs von Alkinen, analoges gilt fur die leeren MOs 8 und 9 und die 
beiden unbesetzten T*-Orbitale von C-C-Dreifachbindungen. Winkelung und 
Anbindung des Sauerstoffs fiihren fiir 7 und 8, die beiden “in-plane”-Orbitale, zu 
Rehybridisierung und zur Inequivalenz der MO-Koeffizienten an C(1) und C(2) des 
Ketenylliganden [14], die Entartung im ursprtinglichen 7~- und m*-Orbitalsatz ist 
aufgehoben. Relativ zu einem potentiell koordinierenden Metallzentrum (M in 6-9) 
sind die Symmetrieeigenschaften von 6-9 vom r-, a-, r- und &Typ. 

Die Grenzorbitale eines Metallfragments CpW(CO)(PR,)+ (eines d4-ML, [15]) 
sind ebenfalls eingehend in der Literatur beschrieben worden [16]. Die Asymmetrie 
des Ligandensatzes am CpW-Halbsandwich fiihrt zur Rehybridisierung der vier 
relevanten Fragment-MOs des Valenzbereiches (verglichen z.B. mit C,-sym- 
metrischen Fragmenten CpML, [17]), die nach ansteigender Energie in lo-13 
qualitativ reprbentiert sind [ 18 * 1. 

x XL 
co w cO 

(10 (T)) (ll(6)) (12 (n,)) (13 (0)) 

MO 10 (diese Wellenfunktion tragt den Hauptteil der “Ruckbindung” zum 
CO-Liganden) und MO 11 sind besetzte Orbitale, 12 und 13 sind Akzeptor- 
funktionen gegentiber geeigneten Ligandenorbitalen. Das Symmetrieverhalten der 
MOs 10 und 12 gegeniiber potentiellen Bindungspartnern ist vom q-Typ (10 und 12 
sind jeweils Mischungen aus xz- und xy-A0 am Metallzentrum), 11 weist &Symme- 
trie auf, 13 fungiert als a-Akzeptorniveau. Analog zu den Verhaltnissen bei Alkin- 

komplexen CpW(CO)(PR,)(RC%CR)+ [16,17] oder W(CO)(dppe)(detc)( n2-RC=CO) 
[19] sollten fir g2-gebundene Ketenyl-Liganden am Fragment CpW(CO)(PR,)+ 
rotamere Vorzugseinstellungen und Rotationsbarrieren der q2-C-C-gebundenen 
Ketenyleinheit auftreten. Modellrechnungen [20 *] fur CpW(CO)(PR,)( n2-HC,O) 
als Grundkorper ergeben eine Bevorzugung der stabilsten Konformation 14a urn 16 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an 
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kcal/Mol gegeniiber der nichtstabilen “waagrechten” Struktur 14b. 14~ ist um 8 
kcal/Mol instabiler als 14a. 

e? I 
0% !N, 

‘“0 H,P’ 

,,*q j\\ 

bH ‘co 

(14a 1 (14tli (14ci 
Beide Formen 14a und 14c sind die Minima im Energiepcofil der Rotation der 

g’-Ketenyleinheit. Sie unterscheiden sich in ihrer Energie wegen der ungtinstigeren 
sterischen Verhgltnisse (Sauerstoff/Cp-A~)stossu~lg~ in 14~: in heiden Rtdameren ist 

t’ 
/(I 

c 

f?Vl 

-9 

-10 

-11 

-12 

i 

Fig. 1. Wechselwirkungsdiagramm zwschen CpW( CO)( PI1 7 ) * und dem C‘\clop~op~Ik~~~nvl-l.ig~mdlen 
fir die herechnete Minimumsgeometrie 16. 
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06) 

die Ketenyl-Ebene parallel zur W-CO-Bindung ausgerichtet, wie dies den Erwar- 
tungen entspricht [16]. Die Hiihe der Ligand-Rotationsbarriere betragt nach den 
Rechnungen 34 kcal/Mol, wobei dieser Wert sicherlich infolge der nicht voll 
berticksichtigten geometrischen Relaxation wahrend der gerechneten Ligandrotation 
zu hoch liegt. Fur den Cyclopropylketenyl-Liganden im hier beschriebenen Komp- 

lex Carbonyl( _r15-cyclopentadienyl)( q2-cyclopropylketenyl)(trimethylphosphin)- 
wolfram, fir den 15 (PH, statt PMe,) als Model1 in MO-Berechnungen dient, 
kommt zur rotameren Orientienmg des q2-Ketenylsystems noch die Einstellungs- 
moglichkeit des Cyclopropylrings hinzu; eine Optimierung beider Winkel in 15 fiihrt 
zu der in 16 dargestellten Minimumskonformation. 

Sie entspricht 14a und einer Orientierung des Cyclopropylrings, die optimale 
Wechselwirkung der Walsh-MOs [21] mit den Ketenyl-MOs 6 und 9 ermiiglicht und 
die sterische Abstossung zum Cp-Liganden minimal halt. Figur 1 gibt ein Wechsel- 
wirkungsdiagramm zwischen CpW(CO)(PH,)+-Fragment und dem Cyclopropyl- 
ketenyl-Liganden [22* ] fur die berechnete Minimumsgeometrie 16 wieder. 

Links sind die Valenz-MOs des CpW(CO)(PH,)+, gekennzeichnet in ihrer Sym- 
metrie gegentiber dem wechselwirkenden Ketenylfragment als it, 6, 9 und u (ent- 
sprechend 10-13) den relevanten MOs des Cyclopropylketenyls rechts 
gegeniibergestellt, die relativ zum Metallfragment 5 bei Orientierung wie in 16 
ebenso als TT~, u, rr2 und 6 charakterisierbar sind, wobei T, (~011) und 9 (leer) in 
zueinander senkrechten Ebenen a-Symmetrie aufweisen. Bei der gegebenen Geome- 
trie des Cyclopropylketenyl-Liganden ist das antisymmetrische Walsh-Orbital des 
Dreirings ideal zur Wechselwirkung mit den in 6 und 9 skizzierten a-MOs des 



117a) I17bl 
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Hyperkonjugation mit dem ungesattigten Metallacyclopropenonring befahigt - als 
m-Donoren fungieren. Da Cp bei Cyclopropylsubstitution ausserdem in eine a-Bin- 
dung mit relativ hohem s-Anteil von Seiten des C(l)-Atoms des Cyclopropylrings 
involviert ist und so entsprechend den Walsh-Bent-Regeln [25] selbst p-Charakter 
in der Bindung zu diesem (quasi “ elektronegativeren”) C-Atom konzentriert, ergibt 
sich als Folge der Cyclopropylsubstitution such erhohter s-Charakter in den anderen 
von Cp ausgehenden Bindungen, also such hin zum elektropositiven W-Atom. Die 
Cyclopropylgruppe stabilisiert somit sowohl als T-Donor als such durch Starkung 
der a-Bindungen im $-Ketenyl-Metall-System. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Aufnahmen im V(CO)-Bereich, Perkin-Elmer Model1 282B, LiF- 
Optik. ‘H-NMR-Spektren: JEOL PMX 60. 13C-NMR-Spektren: JEOL FX 60. 
Massenspektren: Varian MAT 311A mit kombinierter EI/FD-Quelle und SS200. 

Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphare durchgefiihrt; samtliche 
Lbsungsmittel waren getrocknet (Na/K-Legierung, P40,“) und argongesattigt. 

Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(cyclopropylcarbin)wolfram (I) 
5.36 g (12.5 mmol) trans-Bromotetracarbonyl(cyclopropylcarbin)wolfram [26] 

werden in 100 ml Ether gelost und bei - 40 o C unter Riihren mit 1.65 g (18.7 mmol) 
Natriumcyclopentadienyl versetzt. Nach 12 h filtriert man die dunkelbraune Losung 
iiber eine mit Kieselgel beschickte Fritte und zieht anschliessend das Lbsungsmittel 
am Hochvakuum bei - 20 o C ab. Der Riickstand wird bei -40 o C iiber Kieselgel 
chromatographiert. In Dichlormethan/Pentan (l/l) lauft als erste eine dunkelgelbe 
Zone, welche den Komplex 1 enthalt. Nach Entfernen des Losungsmittels am 
Hochvakuum kristallisiert man aus Pentan urn und erhalt gelbe Kristalle. IR 
(CH,Cl,): 1993vs, 1921~s cm-‘. * H-NMR (CD&l,): C,H, 5.58 (s,5H), C(1) 1.20 
(m,lH), C(2/3) 0.83 (m,4H). 13C-NMR (CD&l,): W=C 327.2, W-CO 222.7, C,H, 
91.6, C(1) 34.3, C(2/3) 11.7. Ausbeute 3.67 g (82% bez. auf Br(CO),W-CC3H,. 
Gef.: C, 36.37; H, 2.66. C,,H,,O,W (358.1) ber.: C, 36.90; H, 2.82%. Mol. Masse 
358 (massenspektrometrisch bez. auf ix4 W). 

Carbonyl(~s-cyclopentadienyl)(q2-cyclopropylketenyl)trimethylphosphinwo~ram (2) 
2.69 g (7.5 mmol) 1 werden in 50 ml Dichlormethan gel&t und mit 0.65 g (8.3 

mmol) Trimethylphosphin versetzt. Man riihrt anschliessend bei - 15 o C, wobei sich 
die zunachst gelbe Losung langsam dunkelrot farbt. Durch Zugabe von Ether/Pen- 
tan wird das Rohprodukt ausgefallt und mehrmals mit je 50 ml Pentan gewaschen. 
Nach dem Trocknen am Hockvakuum fallt 2 als oranges Kristallpulver an. Ausbeute 
3.10 g (93% bez. auf C,H,(CO),W-CC,H,). Gef.: C, 38.68; H, 4.47; 0, 7.22; P, 
7.36; W, 42.37. C,,H,,O,PW (434.1) ber.: C, 38.73; H, 4.41; 0, 7.37; P, 7.14; W, 
42.35%. Mol.Masse 434 (massenspektrometrisch bez. auf 184W). 

Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(77’-cyclopropylketenyl)trimethylphosphinwo~ram (3) 
Eine Losung von 2.17 g (5.0 mmol) 2 in 25 ml Dichlormethan wird in einen 100 

ml Handautoklaven gegeben. Man presst bei - 30 o C Kohlenmonoxid bis zu einem 
Druck von 70 bar auf. Nach 18 h entspannt man das Reaktionsgefass und fallt aus 
der gelben Liisung das Rohprodukt mit Ether/Pentan aus. Nach mehrmaligem 
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Waschen mit je SO ml Pentan kristallisiert man aus Dichlormethan/‘Ether/Pentan 
urn und trocknet den Komplex bei - 30 o C am Hochvnkuum. G&c Kristalle. 
Ausbeute 2.06 g (X9% bzz. a~lf' C,H,(CO)(PMe;)W( q’-C‘((‘O)C’:t-i, )I. (ief.: (‘. 
39.26: H, 4.13; 0. 10.34; P. 6.90; W. 40.01. C,,Hl&PW (462 1) bcr.: r’. 3P.Y9: I-!. 
4.14; 0. 10.39: P. 6.70: W. 39.7X%. Mol.Masse 462 (masxenspcktrc~rnrtr~s~h bu. auf 

lS4 WI. 
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