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Carbonylliganden von Ubergangsmetall-Carbonylkomplexen sind hervorragend 
fiir thermische oder photoinduzierte Substitutionsreaktionen geeignet, wobei das 
substituierende Substrat ein Molekiil mit einer Doppel- oder Dreifach-Bindung oder 
ein n-Donor sein kann [l]. 

Unter diesem Aspekt setzten wir erstmals 1975 Carbonyl-Alkylkomplexe des 
Typs CP’M{CO)~R (Cp’ = q5-C5H5, _r15-C,H,Me, q5-C,Me,, q5-C,H, (Indenyl); 
M = Cr, MO, W; R = Alkyl) mit Acetylenen R’C%CR2 (R’, R2 = H, Me, Ph) urn und 
erwarteten CO-Substitutionsprodukte. Die photoinduzierten Reaktionen dieser Al- 
kylkomplexe mit Acetylenen (vgl. [2]) lieferten jedoch bei Raumtemperatur vorwie- 
gend l/l-Addukte, die als metallacyclische Alkenylketonkomplexe identifiziert 
werden konnten [3-131. 
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(Cp’ = $-C5Hs, $-C5H,Me, $-CsMe,, $-CsH,; 

M = Cr, MO, W; R = Alkyl; I? ,R2 = H, Me, Ph) 

Bei dieser Reaktion wurde also in einem einzigen Schritt aus einem Carbonylli- 
ganden, dem Alkylliganden und dem Alkin ein Alkenylketonligand synthetisiert. 

Wie lluft diese Reaktion ab? 

Der Reaktionsmechanismus 

Bei der Klarung der Frage, wie die zur Produktbildung notigen C-C- 
Verkniipfungsreaktionen zustandekommen, erwiesen sich die Umsetzungen mit den 
Wolframkomplexen Cp’W(CO),R als sehr vorteilhaft, weil sich bei geeigneten 
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Reaktionsbedingungen die auftretenden Zwischenverbindungen isolieren und cha- 
rakterisieren lassen. Dies sol1 an folgendem Beispiel vorgefiihrt werden: 
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(4) CR = Alkyl ) 

OC’w,R 
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H/ \H 
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Der chemische Pnmlrschritt besteht im Ersatz von zwei CO-Liganden durch 
einen Acetylenliganden. Im Acetylen-Alkylkomplex 2 fungiert das Alkin als Vier- 
elektronenligand. Ein gutes Erkennungsmerkmal da&r ist die starke Entschirmung 
der Alkinprotonen im ’ H-NMR-Spektrum (6 = 12 ppm) bzw. die der Alkin-Kohlen- 
stoffatome im ‘3C-NMR-Spektrum (6 = 190 ppm) (vgl. f14.151). 

Carbonyl-Alkylkomplexe vom Typ 2 sind sehr reaktiv [4,14] und addieren 
bereitwillig Zweielektronenliganden, wie z. B. Phosphane, Phosphite. aber such 
Kohlenmonoxid. Die dabei entstehenden l/l-Addukte sind Acylkomplexe vom Typ 
3, wobei der Acylligand durch formale Insertion des CO-Liganden in die Merall-Al- 
kylbindung von 2 aufgebaut wird. Derartige C-C-Verkniipfungsreaktionen sind 
schon seit langem bekannt und kiinnen bei der katalytischen Fischer---Tropsch 
Synthese eine Schliisselrolle spielen (vgl. 1161). 

Die IR-, ’ H-NMR- und “C-NMR-spektroskopische Charakterisierung der 
Acetylen-Acylkomplexe vom Typ 3 entpuppt diese Verbindungen als verkappte 
Carbenkomplexe, die am besten durch die beiden Grenzstrukturen ‘4 und B zu 
beschreiben sind. 
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Der Sauerstoff der Acylliganden lasst sich in der Tat alkylieren, wobei kationische 
Acetylen-Carbenkomplexe entstehen [17]. Z-B.: 

c> 0 I 
/o‘- I+ 
N\c//w\co 
R’ 1 ccc 

H/ ‘H 
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Et,O+ BF4- 
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Derartige Acetylen-Carbenkomplexe werden als reaktive Zwischenverbindungen 
beim Aufbau von Aromaten aus einem Carbonyl-, einem Carben- und einem 
Alkin-Liganden postuliert (vgl. [18]), konnten bisher aber nie eindeutig nachgewie- 
sen werden. Diese Verbindungsklasse ist kinetisch labil, weil ein Alkinligand und ein 
Carbenligand meist sehr bereitwillig mit dem Metal1 einen Metallacyclobutenkom- 
plex bilden. In unserem Fall ist fiir eine solche Reaktion allerdings eine “Bremse” 
eingebaut: Da in 5 das Acetylen als Vierelektronenligand vorliegt, wiirde eine 
Cyclisierungsreaktion ein Elektronendefizit von vier verursachen. Daher lauft such 
die Insertion des Alkinliganden von 3 in die Metall-Acylkohlenstoff-Bindung erst 
dann ab, wenn das dabei auftretende Elektronendefizit durch einen neu eintreten- 
den Liganden L, wie z. B. CO, oder durch die Ketofunktion des entstandenen 
Alkenylketons kompensiert werden kann; z. B.: 

(L = CO, PMe,, P(OMe),) 

Die photoinduzierte Umsetzung der Carbonylkomplexe Cp’M(CO),R mit Al- 
kinen R’C=CR’, die zu den Alkenylketonkomplexen des Typs 4 fiihrt, llsst sich 
durch die Wahl des Metalls, die Grijsse des q5-gebundenen Cp’-Liganden und die 
rgumliche Beanspruchung der Alkinsubstituenten R’ und R* steuern. Das Zusam- 
menspiel dieser drei Parameter wird anhand folgender Produktverteilung ersichtlich 
[19]: 



Me/ 
C- C, 

Ph Me’ 
C- C, 

H 

M = Cr (100%) M = Cr (0%) 
M = MO (33%) M = MO (67%) 
M=W(O%) M = W (100%) 

Auch andere Arbeitskreise haben auf lhnhche Art und Weise Alkenylketon- 
komplexe des Molybdans und Wolframs vom Typ 4 synthetisiert. Dabei wurden 
meist modifizierte Alkylkomplexe vom Typ 1 und andere Alkine gewahlt [20-251. 

lnteressant ist such die Photolyse von C,H,M(CO),[(CH,),C=CMe] (M = MO, 
W; n = 3-5) [26]: Hier ist der zur Alkenylketonbildung beniitigte Alkinbaustein 
bereits in den Alkylliganden integriert. 

CO (CH,).CGCMe Me 

(6) 
(M = MO, W; n = 3, 4. 5) 

Die Carbonyl-Hydridkomplexe Cp’M(CO),H sind fur die Synthese von Alke- 
nylketonkomplexen des Typs 4 nur bedingt geeignet. Die photoinduzierte Umset- 
zung mit dem Alkin fiihrt primgr zur Insertion des Acetylens in die Metalf-Hydrid- 
Bindung, der sich dann, bei Verwendung von Hexafluor-2-butin, eine Einschiebung 
des CO-Liganden in die Metall-C,-Bindung anschliessen kann (vgl. [27]). 
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Auf diese Weise entsteht zwar ebenfalls ein q3-gebundener Alkenylketonligand, 
der aber nicht iiber den Sauerstoff, sondern iiber das Kohlenstoffgeriist allylartig an 
das Metal1 koordiniert ist. 

Bei der photoinduzierten Umsetzung von C,Me,W(CO),H mit Methylacetylen 
hingegen konnte aus dem Produktgemisch neben dem Allylkomplex 8 such der 
alkenylsubstituierte Alkenylketonkomplex 9 erhalten werden [28]. Es ist naheliegend 
anzunehmen, dass 9 analog entsteht wie die alkylsubsituierten Derivate 4; als 
reaktive Zwischenverbindungen kbnnten dabei der Alkenyl-Alkinkomplex, 
C,Me,W(CO)(HC,Me)( v’-CMe=CH,), bzw. der Acyl-Alkinkomplex, C,Me,W- 
(CO)(HC,Me)( q’-CO-CMe==CH,), eine Rolle spielen. 
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Einen ganz anderen Zugang zu Alkenylketonkomplexen des Wolframs vom Typ 
4 eroffnet die Umsetzung des Vinylcarbenkomplexes 10 mit dem Nitron 11, bei der 
das Metallafuran 12 entsteht [29]. Bei dieser Reaktion wird der Alkenylketon- 
Sauerstoff vom Nitron abstrahiert. 

(11) 

To1 

Ph 
+ [PhCH= NH(Me)]BF, 

Ph 
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‘O-Fe 

Ph 

(13. R = Mel 

Fe 

Das Reaktionsprinzip, das zu den Komplexen 4 fiihrt, ist such auf andere 
Ubergangsmetallkomplexe iibertragbar: C,H,Fe(CO),R-Verbindungen ergeben bei 
der photoinduzierten Umsetzung mit Alkinen in einer analogen Addition Alke- 
nylketonkomplexe 13, die durch eine weitere Photoreaktion in siebengliedrige 
Metallacyclen 14 iiberfiihrt werden kiinnen ]30,31]. Daneben entstehen such Sand- 
with-Komplexe vom Typ 15 [30]. 

Ahnliche Metallacyclen werden such bei der thermischen Umsetzung von 
C,H,Ru(PPh,),H bzw. C,H,Ru(PPh,),Me mit funktionalisierten Alkinen [32,33] 
gebildet. Bei der thermischen Reaktionsfiihrung hingegen liefert C, H, Fe(C0) ,Me 
mit Diphenylacetylen 1,2,3,4_Tetraphenylferrocen [34]. 

Ganz andere Resultate liefert die Reaktion der Alkylthiokomplexe C,H,Fe- 
(CO)2SR mit Alkinen; wenn R elektronenschiebenden Charakter besitzt, dann 
entstehen Metallacyclen vom Typ 16 [3.5,36]; wenn R elektronenziehend wirkt, dann 
werden Insertionsprodukte vom Typ 17 [37] gebildet. 

(17. R = CF,) 
(16,R=Me) 

Spektroskopische Charakterisierung und Molekilstrukturen 

Die spektroskopische Charakterisierung der Alkenylketonkomplexe vom Typ 4 
l&St erkennen, dass wir es wiederum mit einer carbenoiden Verbindungsklasse zu 
tun haben, die am besten durch die beiden Grenzstrukturen C und D ZLI beschreiben 
ist. 
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CP’ CP’ 
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/\ /@ 
oc ’ ‘co A 

‘7 i /O/ 7 
/@ 

R 
,C- \R2 R/C=C\R* 

(C) 04 
Typisch ist die stark entschirmte C,-Position des Metallacyclus, die Wasserstoff- 

substituenten im ‘H-NMR-Spektrum bei S = 12 ppm und das Q-Atom im 13C- 
NMR-Spektrum bei 6 = 250 ppm erscheinen lasst, so wie man dies von Carben- 
komplexen kennt [38]. Die niedrig liegende v(CO)-Bande der Ketofunktion (= 1475 
cm-’ ) weist auf eine stark abgesunkene Elektronendichte hin und spricht fiir eine 
Bindungsordnung, die deutlich kleiner als zwei ist, weil ein Teil der Elektronen- 
dichte ftir die dative Bindung 0 + M vereinnahmt wird. 

Dynamisches Verhalten 

Im i3C-NMR-Spektrum findet man bei Raumtemperatur nur ein Signal fur die 
beiden diastereotopen CO-Kohlenstoffatome. Erst bei tiefen Messtemperaturen 
ergeben die beiden terminalen CO-Liganden zwei unterschiedliche Signale (vgl. [9]). 
Wir fiihren dieses Phanomen auf eine Drehung des Alkenylketonliganden zuriick, 
die bei Raumtemperatur so schnell ablauft, dass die NMR-ZeitskaIa fur die beiden 
CO-Liganden nur mehr ein ausgemitteltes Signal registriert. Die Energiebarriere fi.ir 
diesen Vorgang betragt fiir C,Me,(CO),Cr[HC=CHC(@Me] 56.0 kJ/mol [lo]. 

oc \p” 
“‘+Y 

II ; 
R,/c'C 

'R 

oqpo 
“l\c/ to, 
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Die Molektilstrukturen von C,Me,(CO),W[MeC?)Me] [lo], C,H,- 
(CO),W[PhC=CHC(@CH,COOEt] [25], C,Me,(CO),&[HC=CPhC(@Me] 
1191 und C,H,(CO),W[TolC=CPhC(~)Ph] [29] bestatigen die spektroskopischen 
Befunde. 

Der metallacyclische Ftinfring zeigt Metall-C,-Abstande, die fnr einen 
betrachtlichen Doppelbindungsanteil sprechen. Die Abstgnde C=--C$ und C,-C, 
unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander. Der Abstand C-0 ist im Vergleich 
zu einer nichtkoordinierten Acetylfunktion, wie z. B. in C,H,(CO)zW[H(PMe,)- 
CHCOMe] (121.7 pm) [39], deutlich aufgeweitet und erklart die niedrige 
v(CO)-Bande urn 1475 cm -’ im IR-Spektrum. Somit weisen alle Bindungen im 
Metallacyclus, bis auf die 0 -+ M-Bindung, Doppelbindungscharakter auf. 



Me 

Me +---Ph Ph 

Ahnliche Bindungsverhgltnisse wie bei den Komplexen 4 wurden such bei den 
metallacyclischen Alkenylketonkomplexen [C,H,(P’Pr,)bsHC=CIC(C))OMe]PF, 
[40] und C,H,(CO),~[(CO,Me)C=C(CO,Me)C(~)SMe] [41] gefunden. 

Demgegeniiber bietet die Molekiilstruktur des Metallacyclus 18 eine gute 
Vergleichsmiiglichkeit fir einen “echten” Carbenkomplex. Diese Verbindung weist 
einen noch kiirzeren Metall&C,-Abstand und lokalisierte C=C-Doppel- und C-C- 
Einfachbindungen auf [42]. 

Ph 
I 

Ph 

-H 

Ph 

(18) 

Als anderes Extrem kann man die metallacyclischen Alkenylkrtonkomplexe vom 
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Typ 19 auffassen, die im Gegensatz zu 4 streng lokalisierte Doppelbindungen und 
keinerlei Carbenkomplex-Charakter zeigen [43]. 

(R’ = H, CO,Me; R* = H, Me; R3 = Me, OMe; L = P’Pr,) 

Reaktivittit von Alkenylketonkomplexen 

Der Carbenkomplexcharakter einerseits und der Alkylkomplexcharakter 
andererseits bestimmen die Reaktivitat der Alkenylketonkomplexe vom Typ 4. 

Y lidkomplexe 

Es gelingt, analog wie bei den Fischerschen Carbenkomplexen [38], durch Ad- 
dition von Nukleophilen an den Carbenkohlenstoff Ylidkomplexe darzustellen [39]; 
z. B.: 

c, 0 
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R 

(20) 

(4) 

Bei dieser Reaktion wird die Bindung des Ketonsauerstoffs zum Metal1 geoffnet 
und unter Ringverkleinerung entsteht ein ylidischer Metallacyclopropankomplex 20. 

Die Einkristall-Molektilstruktur von C,H,(CO),W[(PMe,)HCCHCOMe] [39] 
zeigt, dass die beiden Wasserstoffsubstituenten im Dreiring truns-stlndig zueinander 
stehen. 

Der C-C-Abstand von 144.8(13) pm llsst kaum noch Doppelbindungscharakter 
erkennen und der W-C(3)-Abstand (220.6(9) pm), bzw. W-C(4)-Abstand (227.9(9) 
pm) ist eindeutig als Metall-Kohlenstoff-Einfachbindungsabstand einzustufen. 
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Nitrosylierungsreaktionen mit NO und GINO 

Mit Stickstoffmonoxid setzen sich die Alkenylketonkomplexe vom Typ 4 un- 
terschiedlich urn [44-461: Ausschlaggebend sind das Metall, das die Bindungsfes- 
tigkeit zu C, bestimmt (Cr < MO < W) und die Substituenten an C, bzw. C,. Ein 
Wasserstoff in der B-Position ermoglicht die /?-H-Eliminierung und fordert letzt- 
endlich die Eliminierung des Alkenylketonliganden (vgl. 1471); z. B.: 

Q 0 

‘Ph 

+NO 
-k 

ON 
F, 

\ NO 
-NO, 

(21) 

‘Ph 

Die Bildung des Dinitrosyl-q’-Alkenylketonkomplexes 22 bedingt die 6ffnung 
der O+ Cr-Bindung und hebt den $-Chelatligandcharakter des Alkenyiketons auf 
1471. 

Noch unklar ist der Mechanismus der Fragmentierungsreaktion, der im Fall der 
Wolframverbindungen zu den Acetylen-Oxokomplexen 23 und 24 bzw. zum 
Acetylen-Nitrosylkomplex 25 fuhrt. Stickstoffmonoxid ist offensichtlich als Quelle 
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fir den Oxoliganden anzusehen [48]. Nitrosylchlorid kann gegeniiber den Alke- 
nylketonkomplexen sowohl als Nitrosylierungs- als such als Chlorierungsagens 
wirken [47]; z. B.: 

a 0 
oc P, 

/\ 
co 
lH 

Me ‘Ph 

Wglhrend bei den Chromkomplexen in keinem Fall ein Produkt erhalten werden 
konnte, das noch den Alkenylketonliganden oder Fragmente davon enthielt [47], 
blieb bei analogen Reaktionen der Wolframkomplexe der Alkenylketonligand 
erhalten [44,46]. 
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Bemerkenswert ist die Tatsache, dass bei der Umsetzung der Alkenylketonkom- 
plexe mit GINO der Verlauf der Reaktion sehr stark von den Substituenten des 
Metallacyclus beeinflusst wird: Es entstehen NO-haltige Produkte, wie z. B. 28 [44], 
NO-freie Produkte wie 29 [45] oder klassische CO-Substitutionsprodukte. wie z. B. 
30 und 31 [47]. 

Interessant ist such der Aufbau eines Alkenylketonliganden bei der Umsetzung 
des Acetylen-Acetylkomplexes C,H,W(CO)(C,H,)(COMe) mit ClNO [48]. 
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Der instabile Alkenylketonkomplex 32 geht unter Eliminierung von CO zwar in 
den neutralen Nitrosyl-Chlorokomplex 33 i.iber, doch die begiinstigte Folgereaktion 
ist die Bildung des halogen-substituierten Metallacyclopropankomplexes 34, der 
formal such als Olefinkomplex aufgefasst werden kann. Da es nicht. gelingt, 
Olefinkomplexe des Typs 34 durch photoinduzierte Umsetzung von C,H,W(CO),- 
NO mit Olefinen darzustellen. kommt dieser Methode praparative Bedeutung zu. 
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(33:X=Cl,Br) (34:X=Cl,L=CO) 

Die Festkorper-Molekiilstruktur von 34 [48] zeigt eine sehr grosse Ahnlichkeit 
mit der des Ylidkomplexes 20. Der Unterschied in den Bindungsabstanden des 
metallacyclischen Dreirings liegt innerhalb der Fehlergrenze. 

Abliisung des Alkenylketons vom Metal1 

Die Umsetzung des Alkenylketonkomplexes 35 mit Trifluoressigsaure in 
Gegenwart von Kohlenmonoxid fiihrt zum freien Alkenylketon und zum Trifluor- 
acetatokomplex 36 [26]. 
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Ganz anders verhalten sich unsere Alkenylketonkomplexe 
essigs;iure [46] : 
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Cl 

Je nach Zutropfgeschwindigkeit der Trifluoressigsaure werden zwei verschiedene 
Produkte 37 und 38 gebildet. Die Insertion von CO zur Bildung von 38 erfordert 
also einerseits eine gewisse Zeit, doch andererseits gelingt es bei hijheren Tem- 
peraturen das metallstandige Acyl-CO von 38 zu eliminieren. In dem dabei entste- 
henden Produkt 39 sind die beiden CF,COO-Liganden im Gegensatz zu 37 cis- 
standig. Die Festkorper-Molekulstruktur des C,Me,-Derivats von 38 bestatigt, dass 
der Acylligand n3-gebunden vorliegt [49]. 

Der kurze Abstand W-C(6) von 198.9(6) pm spricht fir einen gewissen 
Metall-C,-Doppelbindungsanteil und somit carbenoiden Charakter der Verbin- 
dung. 

Bei Verwendung von HBF, als Saure, deren Anion im Vergleich zu CF,COO 
einen schlechten Komplexliganden darstellt, gelingt es, ein salzartiges Produkt vom 
Typ 40 zu identifizieren, das als Zwischenverbindung der Reaktion mit CF,COOH 
angesehen werden kann [50]; z. B.: 

+ 
W W w 

oc/ ‘co 
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+ HBF, - 

IR’ 
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Die Festkiirperstruktur des Kations {C,Me,(CO),W[HPhC=CHC(O)Me]}+ be- 
weist die pseudo-diolefinartige Koordination des Alkenylketons an das Metall. 
Unset-en Alkenylketonkomplexe des Wolframs erwiesen sich somit als zu robust fiir 
eine Eliminierung des Alkenylketons, doch die Chromderivate sind dafiir sehr gut 
geeignet [45]. 

Bei dieser Reaktion behalten die beiden Substituenten im freien Alkenylketon 
ihre c&Position. Das metallorganische Produkt 41 ist paramagnetisch. 

-cl?- a 
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oc /-\ /‘\ co 

10 C’ 
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II II 
/ c-c 

CH3 ‘IT2 

CFJCOOH 
* 

F 

t 

xc----c--o 0AC-CF3 

(41) 

Zusammenfassung und Ausblick 

Die Synthese von Alkenylketonliganden aus einem Carbonyl-, einem Alkin- und 
einem Alkylliganden in einem einzigen Reaktionsschritt stellt nicht nur eine neue 
vielseitige Variante der Acetylenchemie dar (vgl. [51]), sondern unterstreicht such 
die Flexibilitat von Kohlenmonoxid. Bei der photoinduzierten Umsetzung der 
Cp’M(CO),R-Komplexe mit Alkinen spielt das primar eliminierte Kohlenmonoxid 
keine Statistenrolle, sondern eroffnet durch die Insertion in die Metall- 
Alkyl-Kohlenstoff-Bindung des Zwischenprodukts Cp’M(CO)(R’C,R’)R die nun 
ablaufende Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung mit dem Acetylen. Die Re- 
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aktionsvielfalt der Alkenylketonkomplexe beruht auf dem Wechselspiel von 
Chelatligand-, Alkylligand- und Carbenligand-Charakter und kann durch die Wahl 
des Cp’-Liganden, des Metalls und des Alkins in weiten Bereichen gesteuert werden. 

Wie sol1 es weitergehen? Nachdem die Grundlagen dieser Reaktion bekannt sind, 
bietet sich der Einsatz von funktionalisierten Alkinen an, der zu massgeschneiderten 
Produkten fiihren ~011. Ein weiteres Ziel besteht darin Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Verkniipfungsreaktionen nicht nur selektiv, sondern such katalytisch zu gestalten. 
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