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Summary

The reaction of Br(CO), (ophen)W=CCH; with KCN leads to the forma-
tion of the first anionic 7% -ketenyl complex [(ophen)(CO)(CN),W(O=C=CC¢Hs)]",
which has been isolated in a crystalline state as the [(C¢Hs)sP],N* salt and
characterised by elemental analyses, IR, 'H NMR, !3C NMR spectroscopy as
well as by an X-ray study.

Neutrale n! - und 7% -Keten-Komplexe des Wolframs bilden sich bei der
Umsetzung von Dicarbonyl-n® -cyclopentadienyl-carbin-wolfram-Komplexen
mit Trimethylphosphan [1]. Hingegen sind bis heute keine anionischen Keten-
Komplexe bekannt.

Auf der Suche nach anionischen Carbin-Komplexen erhielten wir bei der
Umsetzung von trans-Bromo(phenylcarbin)(cis-dicarbonyl)(1,10-phenan-
throlin)wolfram(I) [2] mit KCN bei 25°C den ersten anionischen 52 -Keten-
Komplex des Wolframs (II)*. Inzwischen ist als weiterer solcher Komplex
Tetrabutylammonium-[carbonyl(cyano)(n® -cyclopentadienyl)(n? -methyl-
ketenyl)wolfram] dargestellt worden [3].

Der Komplex II ldsst sich in Form schwarzer Kristalle (III) mit
[(C¢Hs)3;P], N*(PPN™) [4] als grosses Gegenkation und 2 Molekiilen Kristall-
CH,Cl, isolieren. Die Kristalle sind in DMF relativ gut, in CH,Cl,,
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CH,OH
Br(CO),(ophen)W=CC4H; + 2KCN ——»

(D K*[(ophen)(CO)(CN),W(0O=C=CCsH;)]~ + KBr
(I
R - . . CH,Cl;
K*[(0phen)(CO)(CN),W(0=C=CCeHs)1™ + [(CoHy)oPl,N* CIT =22
(1)

KCl + [(C¢H;)3P) ,N*[(ophen)(CO)(CN), W(O=C=CC¢H;)]~
(1IT)

CH;OH wenig und in Diethylether, Tetrahydrofuran, Pentan nicht 16slich.
Thermogravimetrische Untersuchungen im N, -Strom zeigen, dass bei einer
Heizgeschwindigkeit von 2.5°C/min das Kristall-CH,Cl, bei 33°C abgegeben
wird und bei 157°C Zersetzung eintritt. Zusammensetzung und Struktur des
Komplexes III wurden durch Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR-, !3C-NMR-
Spektren sowie eine Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt im Carbonylbereich drei Banden, eine fiir
die trans-stindig angeordneten Cyanogruppen bei 2090 cm™ | eine fiir den
CO-Liganden bei 1860 cm™ und eine fiir die CO-Streckschwingung der
Ketenylgruppe bei 1685 cm™ .

Im 'H-NMR-Spektrum in DMF-d, findet man die Signale der Phenan-
throlinprotonen (6 10.02; 9.65; 9.01; 8.92; 8.82; 8.73 und 8.24 ppm) mit der
relativen Intensitidt 1/1/1/1/1/1/2 sowie die Signale der Protonen des Kations
(6 7.84;7.77;7.68;7.64; 7.63 und 7.58 ppm), der Phenylprotonen (§ 7.38
ppm) und des Kristall-CH,Cl, (§ 5.8 ppm) mit der relativen Gesamtintensitit
30/5/4.

Das {!H}-!3C-NMR-Spektrum (DMF-d, ) zeigt die zu erwartenden 3 Signale
fiir das terminal gebundene CO und den dihapto-gebundenen Keten-Liganden
(chemische Verschiebungen rel. DMF-d,; 30.1;35.3;162.7 ppm): W—CO
(229.3), CO-Keten (210.4) und C-Keten (202.8). Kopplungen zum #3W-
Isotop werden aufgrund der unzureichenden Loslichkeit der Substanz in
DMF nicht beobachtet. Die Zuordnung der Signale zu den einzelnen C-Atomen
erfolgt daher in Analogie zu den neutralen n? -Keten-Komplexen [1]. Weiterhin
beobachtet man die Signale fiir die C-Atome der Aromaten zwischen 155.3
und 125.2 ppm, die sich mit dem Signal der beiden Cyanoliganden {iberlagern,
sowie ein Singulettsignal fiir das Kristall-CH,Cl, bei 55.5 ppm. Die Streck-
schwingungsfrequenzen des CO-Liganden und der Ketenylgruppe im IR-Spek-
trum weichen geringfligig von den analogen Frequenzen in
(n® -CsHs)(CO)[P(CH;)3 ] W(0O=C=CCsH;) [1] ab. Simtliche spektroskopische
Daten stimmen mit dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse [5] (Fig. 1)
gut iiberein.

Die Ketenylgruppe wirkt als dihapto-3-Elektronen-Ligand im siebenfach-
koordinierten Komplex II1. Somit erreicht Wolfram Edelgaskonfiguration. Die
W-—Cketen-Bindung ist mit 197.0(14) pm wesentlich kiirzer als eine W—C-Ein-
fachbindung (zum Vergleich: W—Cppenyi in n° -CsH5(CO); W-CsHs 232 pm [6].
Die C(1)=C(5)-Bindung ist linger, wihrend die C(5)=0(5)-Bindung kiirzer als
die analogen Bindungen in neutralen n? -Ketenyl-Komplexen ist [1].
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Fig. 1. Struktur des anionischen Ketenylkomplexes III. Wichtigste Abstande in pm und Winkel in Grad:

W—C(1) 197.0(14) C(1)—wW—C(b) 39.7(6)
W-—-C(5) 214(2) W—C(5)—CQ) 63.5(9)
C(1)—-C(b) 141(2) C(6)—C(1)—W 77(1)
C(5)—0(5) 125(2) C(1)—C(5)—0(5) 145(2)

W—C(6y—0(5) 151.0(13)

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Lésungsmitteln (Na, Mg, P,O,,,
K,CO;) und in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Darstellung von (III). 2.47 g 4.19 mmol) I werden in 35 ml CH;OH sus-
pendiert und bei 25°C mit einer Lésung von 577 mg KCN (8.86 mmol) in
25 ml CH;OH versetzt. Man riihrt 45 Minuten, wobei sich die rote Suspension
in eine violette Losung umwandelt. Nach der Zugabe von 2.42 g (4.21 mmol)
PPN’ CI” in 50 ml CH,Cl, entfernt man das Solvens im Hochvakuum, Man
nimmt in 90 ml CH,Cl, auf, filtriert ab und engt das lilafarbene Filtrat im
Hochvakuum zur Trockne ein. Man fillt mit CH,Cl, /Essigester (1/3) mehrmals
um und entfernt damit aus dem Riickstand PPN* X~ (X = Br, Cl). Durch lang-
sames Abkiihlen (2°C/Stunde) einer bei 25°C in CH,Cl, /Et,0 (1/1) gesittigten
Losung auf —10°C erhilt man schwarze, analysenreine Kristalle von III, die
bei —20°C im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 500 mg, 9% bezogen
auf I. Gef.: C, 58.08; H, 3.91; 0, 2.73; N, 5.57; Cl, 11.50; W, 14.46.
Ce1H4,0,NsCl, P, W (1269.6) ber.: C, 57.70; H, 3.73; O, 2.50; N, 5.50; Cl,
11.10; W, 14.48%.
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