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Abstract 

Reaction of (OC) ,ON[(i-Pro) s P] *WH (1) with acetic acid or phenol, respectively, 
yields an acetato or a phenolato complex (OC).ON[(i-PrO),P],WX; n = 1, X = 
CH,COO (2a); n = 2, X = PhO (2b). 1 reduces aliphatic, a,j%unsaturated or aromatic 
aldehydes in the presence of acetic acid or phenol to yield alcohols in most cases. 
Crotonaldehyde reacts with 1 and phenol to produce butyraldehyde. 

Zusammenf assuug 

Ein Acetate- bzw. Phenolato-Komplex (OC),,ON[(i-PrO),P],WX; n = 1, X = 
CH,COO (2a); n = 2, X = PhO (2b), lasst sich durch Umsetzung von (OC),ON[(i- 
PrO),P],WH (1) mit Essigdure oder Phenol erhalten. Mit 1 kiinnen aliphatische, (Y, 
P-ungedttigte oder aromatische Aldehyde in Gegenwart von Essigsaure oder Phenol 
in den meisten Fallen zu Alkoholen reduziert werden. Crotonaldehyd reagiert mit 1 
in Anwesenheit von Phenol zu Butyraldehyd. 

Die Substitution von Carbonylliganden in Ubergangsmetallhydrid-Verbindungen 
wie CpW(CO),H durch Nitrosylgruppen zu CpW(NO),H bewirkt eine hydridische 
Verschiebung des pK,-Wertes [l]. Ausserdem scheint mit einem solchen Sub- 
stitutionsmuster eine Schwachung der Metall-Wasserstoff-Bindung verbunden zu 
sein, wie aus IR-Daten [2] und der hohen Insertionsneigung [3] einer ktirzlich von 
uns synthetisierten Hydridonitrosylwolfram-Verbindung ersichtlich ist. Zur weiteren 
Erforschung dieses “Nitrosyl-Effektes” in Bezug auf die Aktivierung von M-H- 
Bindungen haben wir nun die Reaktion eines Dicarbonylmtrosylbis(triisopro- 
pylphosphit)wolframhydrid-Komplexes (1) zunachst mit schwachen Sauren und des 
weiteren mit Carbonyl- und aktivierten Mehrfachbindungssystemen untersucht. 

0022-328X/87/$03.50 0 1987 Elsevier Sequoia S.A. 



354 

Resultate und Diskussion 

Die Umsetzung von 1 mit Essigsaure und Phenol fiihrt in einer Saure-Base-Reak- 
tion entsprechend Gl. 1 zu Wasserstoff und den .4nionoderivaten n’-Acetate>- 
carbonylnitrosylbis(triisopropylphosphit)wolfram (2a) und Phcno!atodic;trbonvl- 
nitrosylbis(triisopropylphosphit)wolfram (2h). 
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L = PCO-i-Prlj (2b) 

Der erstaunliche Sachverhalt. dass selbst schwache Bronsted-Sauren mit 1 unter 

H,-Eliminierung reagieren, kann nur mit der Annahme einer starken hydridischen 
Polarisierung der W-H-Bindung erklart werden. Durch die Nitrc7s~lsubstitution 
wird eine relativ hohe energetische Lage des SOMOs eines t,CO),L,~NO)U’- 
Teilchens bewirkt [4], so dass bei der Wechselwirkung mit einem Wassrrstoffr;ldikal 
ein bindendes Orbital entstcht. das tiherwiegend Wasseratoff-. d.h. Hvdridcharaktcr 
tragt. 

/-\ 

Fur eine solche Aufspaltungssituation mit einem grossen Elektronegativitatsun- 
terschied der Ausgangsorbitale l&t sich nach der einfachen MO-Theorie ijber einen 
storungstheoretischen Ansatz ein nur relativ kleiner Energiegewinn bei knvalenter 

Bindungsbildung erwarten : 

AE - S’“,/(E, -- E,) 

S = Uberlappung: 
E,, E; = Energie der Einelektronen-Ausgangsorbitale 
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Eine so geschwachte Wasserstoff-Metall-Bindung sollte eine hohe Bereitschaft fur 
Insertionsreaktionen, besonders mit polaren oder polarisierbaren Molekiilen, zeigen, 
was durch unsere Untersuchungen bestatigt wurde [3]. 

Die Konstitution und Zusammensetzung der Verbindung 2a ergibt sich aus den 
spektroskopischen und elementaranalytischen Daten (siehe Experimenteller Teil). 
Bei der Bildung von 2a nach Gl. 1 kann IR-spektroskopisch eine Zwischenverbin- 
dung identifiziert werden, der wir einen (CO),L,(NO)W-rl]--OC(O)CH,-Aufbau 
zuschreiben. Diese Spezies lasst sich allerdings aufgrund ihrer Labilitat nicht 
isolieren. Bringt man 2a unter 1 atm CO, so kann man nach kurzer Zeit das 
Auftreten dieses $-Acetate-Komplexes beobachten. 

Das Phenoxyderivat 2b wurde bereits auf anderem Wege erhalten [5] und durch 
spektroskopischen Vergleich nachgewiesen. Die Insertionsbereitschaft von 1 [3] und 
die mit Gl. 1 belegte hydridische Polarisierung der W-H-Bindung veranlassten uns, 
1 als Hydrid-iibertragendes Equivalent gegeniiber ungesattigten Verbindungen 
anzuwenden. In der Tat kiinnen entsprechend Gl. 2 in Gegenwart von Essigsaure 
oder Phenol eine ganze Reihe von Aldehyden oder konjugierten Aldehydspezies mit 
1 in stiichiometrischer Weise zu Alkoholen und cY,/3-gesattigten Aldehyden reduziert 
werden. 

1 R_cHo+Hxc;y;;+2a, b 

R Hx Produkt 

3a H a MeCOOH CH,OH 
PhOH CH,OH 

4a 

Ausbeute (%) 

(CC) 

loo 

loo 

(2) 

3b CH, MeCOOH CH,CH,OH 
PhOH CH,CH,OH 

3c CH,CH, MeCOOH CH,CH,CH,OH 
PhOH CH,CH,CH,OH 

3d Ph MeCOOH C,H,-CH,OH 
PhOH C,H,-CH*OH 

3e H,C=CH MeCOOH CH,CH, -CHO 
PhOH CH,CH,-CHO 

3f CH,CH=CH MeCOOH CH,CH=CH-CH,OH 

PhOH CH,CH,CH,-CHO 

3h HC=C b MeCOOH HC=CCH,OH 

PhOH HCS-CH ,OH 

a 3l%ige whsrige L&ung b 75%ige Liisung in Toluol. 
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Die Anwesenheit der schwachen Saurekomponente ist fur den Reaktionsverlauf 
essentiell. Led&h 3h setzt sich such ohne Saurezugabe mit 1 urn, allerdings 
beobachtet man darm Hydridiibertragung auf die acetylenische Bindung unter 
Bildung von Vinylkomplexen [ 31. 

Die Reaktionsweise von 1 mit Carbonylverbindungen lasst sich gut mit den 
Umsetzungen von W(CO),H--Teilchen mit entsprechenden organischen Substraten 
vergleichen [6]. Obwohl mit 1 von einem ungeladenen Komplex ausgegangen wird, 
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Schema I 

scheint der hydridische Charakter des Wasserstoff-Substituenten 5hnlich ausgepr;igt 
wie im anionischen W(CO),H --System. Offensichtlich ist der entscheidende Faktor 
fiir die hyridische Polarisierung einer Metall-- Wasserstoffbindung eine niedrige 
Zentralelement-Oxidationsstufe, wie in 1 und dem W(CO),H -Anion. 

Den Reaktionsablauf nach Gl. 2 kiinnte man sich in Anlehnung an die Vorschlgge 
von Darensbourg und Darensbourg [6] fiir die W(CO),H .-Reaktionen vorstellen. 
nach denen entweder eine initielle Protonierung des Aldehyd-Sauerstcrffatoms erfoigt 
oder sich prim& das Aldehydmolekiil mit seiner Carbonylfunktion in die W H- 
Bindung einschiebt (Schema ‘i i. 

Die Wirkung des Ssurezusatzes scheint zunschst unabhsngig van der Art der 
eingesetzten S%ure zu sein. lediglich bei Acet- und Propionaldehvd (3b.c) ergeben 
sich fiir Phenol erheblich geringere Ausbeuten an Alkoholderivaten. Fiir die 

Umsetzung von 1 mit 3f beobachtet man such einen Selektivittitsunterschied im 
Reduktionsverhalten, wobei der Zusatz von Essigsgurc Lur Reduktion der 
Carbonylfunktion fiihrt, w&rend Phenol ausschliesslich dre Hvdrierung der 
konjugierten Doppelbindung induziert. 

Ketone konnten auf einem tu Gl. 2 vergleichbaren Weg mit 1 nicht zur Reaktion 
gebracht werden. 

Experimenteller Teil 

Die im folgenden beschriebenen Arbeiten wurden unter Argon-Schutzgasat- 
mosphHre ausgefiihrt. LBsungsmittel fiir die GC-Untersuchungen kvarrn von p-A.- 
Qualit&. Gaschromatographie erfolgte auf einer Chromosorb-S%ule W AW DMCS 
6 feet 10% UCC W 982 mit unterschiedlichen Temperaturprogrammen~ Die 
Dicarbonylnitrosylbis(triisopropylphosphit)wolfra~ydrid-A~~sgangsv~rb~ndung 1 
wurde auf literaturbeschriebenem Wege [2] hergestellt. 
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Geriite: 1 H-, 13C-NMR: Bruker WM 250, 31P-NMR: JEOL JNM-GX 400 FT; IR: 
Mattson Polaris FT-IR-Spektrometer; GC: Hewlett Packard 5830 A. 

92-Acetatocarbonylnitrosylbis(triisopropylpham (2a) 
1 mm01 (0.68 g) 1 wird i.iber Nacht mit etwa 2 mm01 (0.12 g) Essigsaure in Pentan 

geriihrt. Man entfemt das Losungsmittel und die iiberschiissige Saure i.V., nimmt 
den Rtickstand wieder in Pentan auf und erhalt nach Umkristallisation bei - 70 o C 
rote Kristalle von 2a. 

IR (Pentan): Y(C%O) 1899sst, Y(OCO) 1720ssch, v(N=O) 1612sst cm-l. ‘H-NMR 
(C,D,): S 5.0-4.7 (m, 6H, CH), 1.7 (s, 3H, Acetat), 1.2 ppm (d, J(H-H) 6.1 Hz, 
36H, CH,). ‘3C{‘H}-NMR (C,D,): 6 209.3 (t, J(P-C) 9.8 Hz, CO), 175.0 (s, 
OCO), 69.9 (s, Phosphit), 24.5 (s, Phosphit), 23.3 ppm (s, CH,). 3’P {‘H}-NMR 
(C,D,): 6 134.7 ppm (s). MS: m/e = 717 [Ml+, 689 [M - CO]‘, 658 [M - 
O$CH,] +, 630 [ A4 - CO - O,CCH,] +. 

Gef.: C, 35.08; H, 6.19; N, 1.92; C2,H,SN0,,P2W (717.39) ber.: C, 35.16; H, 
6.32; N, 1.95%. 

~‘-Acetatodicarbonylnitrosylbis(triisopropylphosphit)wolfram 
IR (Pentan): v(C=O) 2046ssch, 2031ssch, 1966sst, v(OC0) 1717m, Y(N~O) 

1634st cm-‘. 

Dicarbonylnitrosylphenolatobis(triisopropy~hosphit)wo~ram (26) 
1 mm01 (0.68 g) 1 wird 2 Tage lang n-tit 2 mm01 (0.19 g) Phenol in Pentan geriihrt. 

Aufarbeitung und analytische Daten sind in [5] beschrieben. 

Reduktionsversuche von 1 mit Aldehyden 

Jeweils 50 ~1 Aldehyd wurden n-tit einer aquimolaren Menge 1 in genau 1 ml 
Toluol gertihrt. In stochiometrischer Menge wurde anschliessend die jeweilige Saure 
dazugegeben. Nach 20 min wurden die fliissigen Bestandteile i.V. umkondensiert 
und die Menge an gebildeten Produkten mittels GC durch Vergleich mit bereiteten 
Standardlosungen bestimmt. Identifizierung der gebildeten Produkte erfolgte 
zusatzlich durch ‘H-NMR-Vergleiche. 

Lediglich die Reaktion von 3a wurde in THF durchgefuhrt. 
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