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Der Acetylenkomplex C5 H5 W(CO)(C, H2 )CH3 (I) zeigt ungewiShnlich 
hohe ReaktivitZit: Bereits bei ca. -100°C wird spontan Kohlenmonoxid ad- 
diert, wobei sich unter CO-Insertion [l] der Acetylkomplex C5 H5 W(CO)- 
(C, H2 )(COCHs ) (II) bildet [a]. Das Addukt II lager-t weiteres CO an und 
geht dabei in die metallocyclische Vinylketonverbindung C5 H5 W(CO)* - 
(C, H2 COC& ) (III) iiber [2] . 
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Urn den angenommenen Reaktionsablauf zu best%igen, set&en wir II mit 
den Liganden Trimethylphosphit bzw. Trimethylphosphan urn und charak- 
te_risierten die Folgeprodukte. 

_Mit Trimethylphosphit reagiert II vorwiegend zum l/l-Addukt IV: 

G Hs W(CO)(G HZ )(COCHs ) + P(OCH3 )3 Benzol 

(II) 
G HsWCO)CP(OCH3)3 IiCzHzCOCHs) 

Die spektroskopischen Daten von III und IV sind sehr Zhnlich (Tabelle 1) 



-TABELL~~~ 

‘H- VprD ‘“F-=R-DATEN VON III UND IV IN ACETON-& (Chemisehe Verschiebungen 6 in ppm. 
EoppIungskonst2nten din Hz) 

Konptx 6(C,H,)o 6 <CH,)o 6 [(w-_IIC--cH-)I” 6 fP<OCH,),]= 6 (3’P)b 

li(pJ31 [J(H.H)l CJ(P.H)l CJW.P~l 

III 5.53 2.40 11.88/7.0019.21 3.47 
IVA 5.32CO.83 2.42 12_IO=l6_93~8_OI 3.47r.11.43 167.62E445.61 
IVB 5.4010.8 j 2.42 12.2Od/6.90[8.41 3.58111.43 166.03f445.63 

Ovarian EM 360 (LTMS aIs S'~dard). bBruker HFX SO (ext. H,PO, als Standard). CJ(H.P) 1.0 Hz. 
dJGLP) 2.4 Hz. 

! 
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so dass eine analoge Konstitutionen beider Komplexe sehr wahrscheinhch 
ist [3]. Bei IV kann das Auftreten von 2 Isomeren (A und B) beobachtet 
werden, weil des Metall nur von verschiedenartigen Liganden umgeben ist. So 
find& man im lH-NMR-Spektrum 2 Spezies, von denen die mit der relativen 
J&ten&it won efwa 80% versuchsweise als A interpretiert wird. Die Koordi- 
nation des Trimethylphosphits an Wolfram Eisst sich durch die Spin-Spin- 
Wechselwirkung von “P sowohl mit dem Cs HS -Liganden (J(P,H) 0.8 Hz) als 
such mit dem &-Proton im metallocyclischen Ringsystem (J(P,H) l-0 bzw. 
1.4 Hz) belegen; ausserdem ist im 3’P-NMR-Spektrum die ‘83W-31P-Kopplung 

-(445.6 Hz) zu beobachten. 
Das IR-Spektrum von IV zeigt eine verbreiteti Y(C=O)-Absorption bei 

1869 cm-’ (in Hexan). 
Wir folgen aus diesen spektroskopischen Daten, dass IV unter Koordina- 

tion von’P(OCH3 )3 an das Zentrahnetall und gleichzeitiger Insertion des 
CZ El2 -Liganden in die C-W-Bindung des metallocyclischen Dreirings ent- 
steht. 

Auch mit ‘IYimethylphosphan reagiert II in Benz01 sehr rasch, wobei jedoch 
ein 2/l-Addukt V entsteht. 



Cs Hs W(CO)(C, HZ )(COCH3 ) + 2 P(CHJ )3 4 
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G Hs WWH3 13 1 lCOP(CH3 13 Cz Hz COCH3 1 

W) 
Im ’ H-NMR-Spektrum von V (in AC&on-& ) ist das C, H5 -Resonanzsignal 

zumDublett (6 4.77 ppm, J(P,H) 1.6 Hz) aufgespalten; es kann also nur em 
P(CH3 )3 -Ligand direkt an das Metall koordiniert sein. TatsZchlich findet man 
sowohl im ‘H- als such im 31P-NMR-Spektrum Signale, die 2 verschiedenartig 
gebundenen P(CHS )3 -Liganden entsprechen. Der zeigt ein Dublett bei 6 (P-CH, ) 
1.52 ppm (J(P,H) 8.4 Hz) bzw. em SinguIett bei 6 (“‘P) 5.19 ppm (J(W,P) 
365.2 Hz), wie es fii einen P(CH3 )3 -Liganden typisch ist. Die andere 
P(CH3 )3 -Gruppe ist durch ein Dublett bei S (P-CH3 ) 1.66 ppm (J(P,H) 13.0 
Hz) bzw. ein Singulett bei 6 (31P) 29.74 ppm (keine W,P-Kopphmg) charak- 
terisiert. Derartige chemische Verschiebungen falfen in den Bereich, der fiir 
ylidartig gebundene P(CH3 )3 -Liganden charakteristisch ist 141. Diese Befunde 
deuten zun%hst darauf hin, dass V eine Zhnliche Struktur wie IV aufweist, 
nur mit dem- Unterschied, dass ein zus%zlicher P(CH3 )3 -Ligand die C, -Position 
im Metallocyclus einnimmt. Der daraus resultierende Elektronenschub auf 
das heterocychsche System wZre mit der starken Abschirmung der beiden 
metahocychschen Ringprotonen (6 (-HC-CH-) ==2.20 ppm) und des Methyl- 
substituenten (6 1.78 ppm) in V in Einklang zu bringen. Ein Zhnlicher Ylid- 
komplex wird n%nlich such bei der Addition von P(CH3 )3 an III erhalten [5 J . 

Das IR-Spektrum von V zeigt jedoch keine Absorption, die einer Y(CO)- 
Schwingung eines terminalen CO-Liganden zugeordnet werden kbnnte. Viel- 
mehr beobachtet man eine starke Bande bei 1698 cm- ’ und eine schwgchere 
bei 1609 cm-’ (in Benzol). Obwohl einige Cyclopentadienyl- bzw. Indenyl- 
trimethylphosphan-Derivate des Typs Cs H, M(C0) [P(CH3 )3 ] 2 CH3 bzw. 
Cs H, M(CO)[P(CH3 )3 ] Z CH3 (M = Cr, MO, W) [6] als such Ketenyl-Ver- 
bindungen des Typs Cs H5 W(CO)[P(CH, )3 ] 2 [C(CO)R] [7] sehr niedrige 
Valenzfrequenzen des terminalen CO-Liganden (bis 1778 cm‘- ’ bei den W- 
Verbindungen bzw. 1751 cm-’ ) besitzen, diirfte eine Bande bei 1698 cm- ’ 
wohl kaum noch einem terminalen CO-Liganden zuzuordnen sein Wir nehmen 
deshalb an, dass ein Monocarbonyl-Komplex zwar intermed% entsteht, sich 
aber durch Insertion des terminalen CO-Liganden in die W-C-Bindung zu 
einem metallocyclischen Sechsring stabihsiert: 
r 

0 0 1 
3 

J 

0 0 

CH3 CH3 H 



~_ :. _: : .;.__-- ._ --. . . 

-~~herCO-Einschiebbere~onen wurden such &.anderen Acetylenderi- 
v&&~~~acJitet [9,X0] iEs_k&n derzeit nicht entschieden werderi, ob die 
~&+ung-im M_etallocyclus V mit dem.MetaIl in Wechselwirkung tritt. 

J 
Exp&aentelIcqs 

Alle: Arbeiten werden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Wasser 
durchgefiihrt. : -. I 

&Hi .W(CU)P(OCW, )3 (C, 22, CQCW-, ) (IV). 0.35 g (1.0 mmol) II in 20 ml 
&nzol werden. unter Riihren mit .0.5 ml (40 mmol) P(OCH3 )s versetzt. Die - 
L&rig f”arbt.-sich im Verlauf von.2 h intensiv rot und wird dann i. Hochvak. 
zur &+me gebmoht; mit wenig Ben&l .aufgenommen und auf eine -Fritte 
gegebeir;’ die mit.ca 5 cm Kieselgel beschichtet is&. Das Benzoleluat wird ver- 
worfen. Die n&Ether eluierte L&ung wird-zur Trockne gebracht, der Riick- 
stand &t. wenig Pentan aufgenommen;-iiber Filterflocken flltriert, auf ca 
20 mleingeengt und iiber Nacht. bei ~78°C zur Kristallisation gebracht. Die 
Kristahe werden i. Hochvak, getrocknet, Fp. 78°C. Ausbeute 0.19 g (41%). 
(Gef;: C, 33-57; II, 4-08; P, 6.05; Molmasse (massenspektroskopisch 470. 
C1;Hig05 PW her.: C, 33.21; H;.4.07; P, 6.59-s; Mohnasse 470.11). 

_C,H5~W[p(cH;.J3] fCOP((cH, .I3 C, H, COCH$] (V). 0.35 g (1 mmol) II werden 
in 20 ml Benzol geliist. Nach Zugabe.von 0.5 ml (6.58 mmol) P(CH3), wird 
die I&ung g h g&&rt;~dann auf 5 ml eingeengt und fiber Filterflocken in eine 
Vorjage mit 200. ml Pentan getiopft. Es fglIt sofort em_ gelber Niederschlag aus, 
der path dem Dekxqtieren der Mutterlauge mit 100 ml Pentan gewaschen 
und-i. Hochvak. getrocknet wird. Fp. 12O”‘C (Zers.). Ausbeute 0.45 g (90%). 
(Gef.: c, 38,665 H; 5.64; P, 12.54. Cx6Hz802 Pz W her,: C, 38.57; H, 5.67; 
Pi 12;43%; Mohnasse 498.20). 
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