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Summary

The photochemical reaction of CsH;W(CO);CH, (1) with acetylene (C.H,) in
solution leads to the formation of the diamagnetic complexes CsHsW{(CO),-
(C,H,COCHj;) (II) and C;H;W(CO)(C.H;)CH; (I1I). The adduct II contains a
methylvinylketone ligand, in which the C,H, unit is a o-bonded olefin. The 16
electron system II1, however, contains a mobile 7-bonded C,H.-ligand. III reacts
readily with two-electron ligands L; as examples the reactions with carbon
monoxide, trimethylphosphite and trimethylphosphane are described. In the
new m-acetylene complexes the C,H; ligand shows a hindered rotation around
the metal—C,H, bond axis. The free activation enthalpies of the acetylene rota-
tion are surprisingly high (e.g. for CsH;W(CO)(C.H,;)CH; AG* 55, 18.2 keal
mol '), indicating strong metal->acetylene backbonding.

Zusammenfassung

Bei der photochemischen Umsetzung von CsH;W(CO);CHj; (I) mit Acetylen
(C,H;,) in Losung werden die diamagnetischen Komplexe CsHsW(CO),-
(C,H,COCH;) (II) und CsH;W(CO)(C.H,)CH; (III) gebildet. Wihrend das Ad-
dukt II einen Methylvinylketon-Liganden enthilt, in dem die C,H,-Einheit als
Olefin g-gebundenen vorliegt, besitzt der 16-Elekironen-Komplex III einen beweg-
lichen, n-gebundenen C,H,-Liganden. III reagiert bereitwillig mit Zweielektronen-
liganden L; als Beispiele werden die Umsetzungen mit Kohlenmonoxid, Trimeth-
ylphosphit und Trimethylphosphan beschrieben. In den dargestellten 7-Acetylen-
komplexen fiihrt der C;H,-Ligand bei hoherer Temperatur eine gehinderte Rota-
tion um die Metall—C,H,-Bindung als Achse aus. Die freien Aktivierungsenthal-
pien der Acetylenrotation liegen erstaunlich hoch (z.B. ist fiir Il AG¥3,, 18.2
kcal mol™') und lassen auf eine starke Metall-> Acetylen-Riickbindung schliessen.
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Einleitung

Umsetzungen von metallorganischen Koordinationsverbindungen mit Acetylen
erfreuen sich grosser Aktualitdat. So wurden in jingster Zeit die Reaktionen von
Cyclopentadienylkomplexen des Typs CsH:M(CO);X (M = Mo, W; X = Halogen,
SR) mit substituierten Alkinen beschrieben, bei denen einerseits unter CO-Ab-
spaltung Substitutionsprodukte, andererseits Cyclopentadienonkomplexe ent-
stehen konnen [1—4]. In der vorliegenden Arbeit wird iiber Reaktionen der
Methylverbindung CsH;W(CO);CH; mit Acetylen berichtet, die im Anschluss an
die Untersuchungen iiber Umsetzungen der Komplexe CsH:M(CO);CH; (M = Cr,
W) mit Phosphinen und Phosphiten [5] durchgefiihrt worden waren. Es wurde
dabei besonders auf die Reaktionen des unsubstituierten Acetylens Wert gelegt,,
das bislang nur vereinzelt als Komplexligand fixiert werden konnte.

Diskussion der Ergebnisse

(a) Photochemische Umsetzung von CsH;W(CQ);CH; mit Acetylen in Losung
Bei der UV-Bestrahlung von CsHsW{(CO);CH; (1) in Pentanldsung unter gleich-

zeitigem Durchleiten von Acetylen-Gas werden zwei diamagnetische Verbin-

dungen gebildet, die sich durch Sdulenchromatographie abtrennen und isolieren

lassen.
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Der kirschrote Kemplex II erwies sich formal als Additionsprodukt des Ace-
tylens an CsHs;W(CO),CHj; [6]. Nach den spektroskopischen Untersuchungen
handelt es sich um einen Dicarbonylkomplex, bei dem das Acetylen als ole-
finische Einheit in ein Heterocyclus eingebaut ist. Im dunkel-weinroten Komplex
III hingegen tragt das Zentralmetall einen w-gebundenen C,;H,-Liganden, der eine
gehinderte Rotation um die Alkin—Wolfram-Bindungsache ausfiithren kann.

Der Komplex IIT zeigt im IiT-Spekitrum die ‘Absorption des terminalen CO-’
Liganden bei 1925 cm ™ (in Pentan) und eine schwach ausgeprigte Bande des . . . :
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w-koordinierten Acetylens bei 1710 cm™ (in KBr); eine sehr dhnliche »(C=C)-
Frequenz wurde auch fiir den Acetylenliganden im Komplex C;:H:Cr(CO)(NO)-
(C:H;) (1720 cm™) gefunden [7]. Im 'H-NMR-Spektrum von III (in Aceton-d,)
beobachtet man Singuletts bei § 5.51 bzw. —0.20 ppm, die aufgrund ihrer In-
tensititen (5 : 3) dem w-gebundenen C;Hs-Ring und der g-gebundenen CHj;-
Gruppe zuzuordnen sind. Das Signal der Acetylenprotonen ist sehr stark zu nie-
derem Feld verschoben und gleichzeitig in ein AB-System aufgespalten (§(H,)
12.54, 6(Hg) 11.97 ppm; >J(H,H) 1.2 Hz). Das stidrker abgeschirmte Protonen-
signal Hp zeigt Quartettstruktur (J(H,H) 0.36 Hz), die sich auf eine “long-range-
Kopplung” von Hg mit den Protonen des CH,-Liganden zuriickfiihren lasst. Die
Kopplungskonstante 3J(H,H) 1.2 Hz der Acetylenprotonen im Komplex III
deutet darauf hin, dass die beiden Wasserstoffe am Acetylenliganden nicht mehr
linear angeordnet sind, sondern eine cis-artige Stellung zueinander einnehmen,
wie sie auch fur CsH;Cr(CO)(NO)(C,H;) angenommen wurde [7].

Das 'H-NMR-Spektrum von III ist temperaturabhiingig; oberhalb +50°C ver-
breitern sich die Signale des C,H,-Liganden und fallen schliesslich reversibel in
ein neues Singulett zusammen. Dies lisst sich mit einer gehinderten, intramole-
kularen Rotation des C,H,-Liganden deuten, wie sie bereits frither bei CsH;Cr-
(CO)(NO)(C.H,) {7] und [Os(CO)(NO)(C,H,)(PPh,).1[PF¢] [8] gefunden wor-
den war. Sowohl die Koaleszenztemperatur (+91°C in Toluol-dy) als auch die
daraus berechnete [9] Freie Aktivierungsenthalpie (AG* ;55 = 18.2 kecal mol™)
dieser Rotationsbewegung liegen erstaunlich hoch und diirften auf einen starken
Riickbindungsanteil W-C,H, hindeuten, da sterische Hinderungen im Molekiil
keine Rolle spielen sollten. Ahnlich starke Metall->C,H,-Riickbindungseffekte
wurden 'H-NMR-spektroskopisch auch fiir Mo(CO)(C,H,)(S.PR.), abgeleitet
[{10] und unter Annahme einer metallocyclischen Dreiring-Grenzstruktur dis-
kutiert. Aufgrund von H-NMR-spektroskopischen Messungen an den isoelek-
tronischen Athylenkomplexen CsHsMn(CO),C:H, und CsHsCr(CO)}(NO)C,H,
bzw. den entsprechenden Komplexen des trans-Dideuteroithylens konnte eine
bevorzugte Orientierung der C=C-Olefinachse parallel zur Ebene des Cyclopen-
tadienylrings sehr wahrscheinlich gemacht werden [11]; eine entsprechende
Struktur wurde auch fiir den Acetylenkomplex C;H;Cr(CO)}(NO)C,H, vorge-
schlagen. Es darf daher wohl angenommen werden, dass sich der Acetylenligand
in III bei tiefer Temperatur in Losung ebenfalls parallel zur Ebene des aroma-
tischen Fiinfrings einstellt.

ON/C%.\CO HyC /c‘?é\ co
oS~y H-C=C~n

Im '*C-NMR-Spektrum von HI (in Aceton-d) lasst sich die unterschiedliche
Abschirmung der Acetylen-Kohlenstoffatome ebenfalls klar erkennen:

8(C.H,)[J(C.H)] 192.5/187.4 ppm '[212.4/204.1 Hz]
8(CO) . . ~ 240.6 ppm
§(CsH;)[J(C,H)] - 93.2 ppm [178.2 Hz]

5(CH)[J(CH)] - —16.3 ppm [124.5 Hz]
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Im Massenspektrum von III wird das Molekiilion bei m/e 318 (bezogen auf '**W)
beobachtet. Die iibrigen Fragmente entstehen offenbar durch sukzesswe Abspal-
tungen von CH,, C,H,, COH und C;H;.

(b) Umsetzungen von CsH:W(CO)(C,H,)CH; mit Zweielektronenliganden L
(L = CO, P(OCH;); und P(CH);)

Es war zu erwarten, dass der 16-Elektronen-Komplex III eine starke Tendenz
zeigen wiirde, durch Aufnahme von 2 zusédtzlichen Elektronen die Edelgaskon-
figuration fiir das Zentralmetall zu erreichen. Tatsdchlich absorbiert eine Pentan-
16sung von III bei —30°C sehr rasch 1 Mol Kohlenmonoxid, wobei nahezu quan-
titativ das Additionsprodukt IV entsteht.

CsH;W(CO)(C;H.)CH; + CO— > Pentan, “oc CsHsW(CO)(C:H,)(COCH,)
(111) av)

Das IR-Spekirum von IV zeigt in Benzol zwel gleich intensive Banden bei
1934 und 1910 cm™, die terminalen CO-Liganden entsprechen, und eine breite
»(C=0)-Absorption bei 1591 cm™. Dies weist auf das Vorliegen von zwei ver-
schiedenen Spezies hin, die nach einer osmometrischen Molekulargewichtsbe-
stimmung monomer sein sollten. Die sehr niedrige Frequenz der v{C=0)-
Schwingung (1591 cm™ in Benzol, 1573 em™ in KBr) ldsst vermuten, dass der
Acetylligand in IV formal als Dreielektronenligand fungiert; diese Art der Bin-
dung konnte bei den Komplexen (C:H;).Zr(CH;)(COCH;) und (CsHs)-Zr(CH;)-
{(COCH,CsH;) [12] (#(C=0) 1545 bzw. 1540 cm™in Nujol) rontgenographisch
nachgewiesen werden. Demzufolge Iassen sich die beiden Spezies von 1V als 7-
fach koordinierte Stereoisomere interpretieren.

?"_ (&o] H3C\§_~- Cco
H’CEC\H H’CEC\H

Die C=C-Valenzschwingung bei 1702 cm™ (in KBr) und die Kopplungskonstante
3J(H,H) 1.0 Hz des Acetylenliganden weisen darauf hin, dass auch in CsHsW(CO)-
(C;H,)(COCHj;) ein m-gebundener C,H,-Ligand vorliegt. Die C,;H,-Protonensignale
sind dhnlich stark nach niederem Feld verschoben wie in III und lassen eine be-
trachtliche Positivierung der Acetylen-Kohlenstoffatome erkennen.

Wird die Umsetzung von 111 mit Kohlenmonoxid in Benzol bei Raumtempera-
tur durchgefiihrt, so reagiert IV rasch und quantitativ zum Komplex II
weiter_ Es wird angenommen, dass bei dieser Reaktion der neu eingetretene Ak-
zeptor Kohlenmonoxid den Acetylenliganden in IV so sehr positiviert, dass dieser
mit dem ‘“Acetylliganden’ zum Metallocyclus II zusammentreten kann.
Trimethylphosphit lidsst sich in Pentanlésung schon bei —30°C an III addieren;
dabei lagert sich die terminale Methylgruppe an den CO-Liganden an und bildet
formal eine Acetylgruppe.

CsH;W(CO)(C.H,;)CH; '*‘ P(OCH;)_,, Pe:;cn Csst[P(OCHa)al(Csz)(COCHs)

am BN ST ) L
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Im ‘H-NMR-Spektrum von V sind.die Acetylenprotonen wiederum stark nach
niederem Feld verschoben und gleichzeitig durch Kopplung mit dem 31p_Atom
erstaunlich stark aufgespalten (°J(P,H) 9.8/25.8 Hz). Die extrem niedrige v(C=0)-
Frequenz (1525 cm™ in KBr) legt den Schluss nahe, dass auch in V die Acetyl-
gruppe als Drelelektronenllgand vorliegt und einen metallocyclischen Dreiring
bildet.

Die Umsetzung von III mit der starken Base Trimethylphosphan verlauft
nahezu vollstiandig:

C;H;W(CO)(C:H.)CHS + P(CH,); “ons CsHWP(CH;)51(C;Ha) (COCH3)

—3
(111) V1)

Auch der Komplex VI besitzt einen 7-gebundenen C,H,-Liganden, der bei
hoherer Temperatur um die Acetylen—Wolfram-Bindungsachse rotiert.

Im 'H-NMR-Spektrum von VI zeigen die Alkinwasserstoffe unterhalb der Ko-
aleszenztemperatur 4 Dubletts, die durch Kopplung der beiden verschieden stark
abgeschirmten Acetylenprotonen (86(C.H,) 12.22/11.83, *J(H,H) 2.1 Hz) mit
dem 3'P-Atom des Tnmethylphosphanhganden zustandekommen (*J(P,H) 5.8/
16.6 Hz).

Die IR- und 'H-NMR-Daten von Wolfram—Acetylen-Komplexen sind in Ta-
belle 1 zusammengefasst.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen wurden unter Argonatmosphire und unter Verwendung von
absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt.

(1) Darstellung von CsH;W(CO)(C.H,)CH, (III)

In die gelbe L6sung von 1.044 g (0.003 Mol) C;H;W(CO),CH; (I) in 300 ml
Hexan wird unter Riihren gasférmiges Acetylen eingeleitet; gleichzeitig wird die
Ldsung mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanovia L-450W) bestrahlt.
Nach ca. 30 Minuten ist einedunkelrote Suspension entstanden. Das Reaktions-
gemisch wird auf eine Fritte gegeben, die 10 cm hoch mit Kieselgel/Hexan be-
schichtet ist. Zunichst lisst sich mit Hexan sehr wenig unverindertes I eluieren,
dann kann mit Benzol der weinrote Acetylenkomplex III und anschliessend der
kirschrote Komplex II ausgewaschen werden. Die benzolische Losung von 111
wird zur Trockne gebracht und der 6lige Riickstand mit Pentan extrahiert. Die
erhaltene PentanlGsung wird iiber Filterflocken filtriert und anschliessend im
’Hochvakuum sofort zur Trockne gebracht. Ausbeute 0.06 g (6%). Fp. 91°C (an
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Luft). (Gef.: C, 34.10; H, 3.25; Mol masse (massenspektroskopisch) 318,
CgoH,;oOW ber.: C, 33.99; H, 3.17%; Mol masse 318.03.)

(2) Umsetzungen von CsHsW(CO)(C.H,)CH, (III) mit Liganden L

(a) Darstellung von CsHsW(CO)(C.H,)(COCH,) (IV). 0.318 g (0.001 Mol) III
werden in einem Schlenkrohr mit einem Fassungsvermo6gen von etwa 400 ml in
50 ml Pentan gelGst; die klare, weinrote Losung wird dann auf ca. —30°C abge-
kiihlt. Nun wird das Schlenkrohr (samt Reaktionslosung) kurzfristig evakuiert,
anschliessend mit Kohlenmonoxid gefiillt und durchgeschiittelt. Innerhalb von
Sekunden fillt ein orangeroter Niederschlag von IV aus, der nach dem Dekan-
tieren im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute 0.330 g (95%). Fp. 85°C (an
Luft). (Gef.: C, 34.74; H, 2.79; Mol masse (osmometrisch) 358. C,H,,0,W ber.:
C, 34.71; H, 2.91%; Mol masse 346.04.)

(b) Darstellung von CsHsW(CO),(C,H,COCH,) (II}. Durch eine Losung von
0.318 g (0.001 Mol) III in 50 ml Benzol wird bei Raumtemperatur 1 Stunde
lang Kohlenmonoxid geleitet. Anschliessend wird das Solvens abgezogen und der
dunkelrote Riickstand mit Pentan aufgenommen. Die Losung wird auf ca. 50
ml eingcengt, iiber Filterflocken filtriert und iiber Nacht auf Trockeneistempera-
tur gehalten. Dabei kristallisieren kirschrote Kristalle von II aus, die nach dem
Dekantieren der Mutterlauge im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute
0.340 g (91%). Fp. 74°C (an Luft). (Gef.: C, 35.46; H, 2.74; Mol masse (mas-
senspektroskopisch) 374. C, H,,03W ber.: C, 35.32; H, 2.70%; Mol masse
374.04.) :

(c) Darstellung von CsH;W{P(OCH):](C,H,)(COCH,) (V). 0.318 g (0.001
Mol) III werden in 50 ml Pentan gelost und bei —30°C 0.248 g (0.002 Mol)
P(OCH), zugesetzt. Es bilden sich messingfarbene Kristalle, die nach dem De-
kantieren im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 0.380 g (86%). Fp.
93°C (an Luft). (Gef.: C, 32.58; H, 4.30; P, 7.29; Mol masse (osmometrisch)
368. C,,H,,0,PW ber.: C, 32.60; H, 4.33; P, 7.01%; Mol masse 442.10.)

(d) Darstellung von CsHsW [P(CH);](C,H, (COCH,) (VI). Eine Loésung von
0.318 g (0.001 Mol) III in 50 ml Pentan wird auf —30°C gekiihlt und mit
0.152 g (0.002 Mol)P(CH.,), versetzt. Es bildet sich innerhalb weniger Sekun-
den ein violettbrauner, filziger Niederschlag von VI, der etwa 1 Stunde lang
bei —30° C belassen wird. Nach Dekantieren der farblosen Mutterlauge wird
der Riickstand einmal mit Pentan gewaschen und anschliessend im Hochva-
kuum getrocknet. Ausbeute 0.350 g (89%). Zers. 68°C (an Luft). (Gef.: C,
36.11; H, 4.86; P, 7.90. C,,H,,PW ber.: C, 36.57; H, 4.86; P, 7.86%, Mol masse
394.11.
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