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Summary 

The addition of trimethylphosphane to five-membered metallacyclic vinylketone 
complexes of the type ArM(CO),(HC=CH-COR) (I) (Ar = $-aromatic ring system: 
C,H,, C,H,Me, C,Me,; R = Me, Et, n-Bu; M = MO, W) in pentane solution results 

, 
in ,thhe, formation of the ylidic metallacyclopropane complexes ArM(CO),[(PMe,)- 
HC-CH(COR)] (II). In these 1: 1 adducts the three-membered ring is stabilized by 
an electron-donating phosphonium and an electron-attracting acyl substituent. The 
negative charge in the ylidic complexes II is localized on the central metal providing 
it with Lewis base properties. An extraordinary high electron density 

r 1 
can be observed on the metal of the derivative C,H,W(CO)(PMe,)[(PMe,)HC-CH- 
(COMe)] (III) which is formed by a 1:2 addition of C,H,W(CO)(C,H,)- 
(COMe) and PMe,. The metallacyclopropane complexes II and III are characterized 
by IR, ‘H NMR, i3C NMR, 31P NMR and mass spectroscopy. For 
C,H,W(CO),[(PMe,)HC-CH(COMe)], the results of an X-ray structure determina- 
tion are presented. 

Die Addition von Trimethylphosphan an funfgliedrige metallacyclische Vinylke- 
1 I 

tonkomplexe des Typs ArM(CO),(HC=CH-COR) (I) (Ar = $-gebundener Aromat: 

* Permanente Adresse: Sektion fir Rantgen- und Elektronenbeugung der Universitit Ulm, Oberer 
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C,H,, C,H,Me, C,Me,; R = Me, Et, n-Bu; M = MO, W) fuhrt in Pentanlosung 
unter Ringverkleinerung zu ylidischen Metallacyclopropankomplexen des Typs 
ArM(C0)2[(PMe,)HC-CH(COR)J (II). In diesen 1 : I-Addukten wird der Metalla- 
cyclopropanring durch einen elektronenschiebenden Phosphonium- und emen 
elektronenziehenden Acylsubstituenten stabilisiert. Die negative Ladung im Ylid- 
komplex ist am Zentralmetall lokalisiert, wodurch das Zentralmetall Lewis- 

Basecharakter erhalt. Auf eine besonders hohe Elektronendichte am Metal1 kann bei , I 
dem Derivat C,H,W(CO)(PMe,)[(PMe,)HC-CH(COMe)J (III) geschlossen werden. 
das durch 1: 2-Addition aus C,H,W(CO)(C,H,)(COMe) und PMe, zuganglich ist. 

Die Metallacyclopropankomplexe II und III werden durch IR-. ‘H-, ‘jC- und 

3’P-NMR- und Massenspektroskopie charakterisiert. Von C,H,W(CO),[(PMe,)- 
I I 

HC-CH(COMe)] liegt eine Rontgenstrukturanalyse vor. 

Einleitung 

Die photoinduzierte Umsetzung der Alkylkomplexe ArM(CO),R (Ar = $- 
gebundener Aromat: C,H,, C,H,Me, C,Me,; R = Me, Et, n-Pr, n-Bu; M = MO. W) 
mit Acetylenen R’GCR2 (R’. R2 = H, Me, Ph) fuhrt iiber Acetylenkomplexe 

zu funfgliedrigen metallacyclischen Alkenylketonkomplexen des Typs ArMm 

(RiC=CR2-COR) [l-5]. Die ‘H- und ‘-?C-NMR-spektroskopischen Daten dieser 

Komplexe lassen erkennen, dass das C,-Atom im Metallacyclus elektrophil ist. 
Vorlaufige Ergebnisse [6] bestatigen, dass ein Basenangriff an C, stattfinden kann. 

In dieser Arbeit wird iiber die Reaktivitat der Vinylketonkomplexe 
ArM(CO),(HC=CH-COR) (I) gegeniiber Trimethylphosphan berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Qnthese und spektroskopische Charakterisierung 
I I 

Die metallacyclischen Vinylketonkomplexe ArM(CO)? (HC=CH-COR) (I) (M = 
MO, W; R = Me, Et, n-Bu) addieren in Pentanlosung bei - 30°C Trimethylphospan 
im Verhaltnis l/l, wobei nahezu quantitativ Metallacyclopropanverbindungen (II) 
entstehen: 

(I) 

+ PMe3 
c- 

- 30°C 
oc _A-- co 
H, / \ 

c-c’ 
bfvle, 

R-C' ‘H 
\\ 
0 

( II 1 

Diese Reaktion verlauft langsam (in einer Woche ca. 5% Umsatz), wenn C, am 
Metallacyclus einen Methylsubstituenten tragt. Einfach oder funffach methylsub- 
stituierte Cyclopentadienylderivate des Typs I [7] liefern analoge Produkte. Die IR- 
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sowie die ‘H-, I3 C- und “P-NMR-Spektren stehen mit der Vorstellung in Einklang, 
dass es sich bei II urn Metallacyclopropanverbindungen handelt, die verzerrt tetrago- 
nal-pyramidal gebaut sind. Im IR-Spektrum weisen zwei gleich intensive v(CO)- 
Banden (1760-1886 cm-‘, in THF) bei relativ niedriger Energie darauf hin, dass die 
beiden terminalen Carbonylliganden cis-standig zueinander stehen und an ein Metal1 
koordiniert sind, das eine hohe Elektronendichte aufweist. Eine schwacher 
ausgepragte Bande urn 1630 cm-’ (in THF) kann auf die C=O-Valenzschwingung 
des Acylsubstituenten zuriickgefiihrt werden. 

Die Zuordnung der ’ H- und ‘3C-NMR-Signale in den Metallacyclopropan- 
komplexen II lbst sich zweifelsfrei aufgrund der P-H- und P-C-Kopplungen 
treffen. Das 3’P-entkoppelte ‘H-NMR-Spektrum zeigt ein AB-System fir die beiden 
Dreiringwasserstoffatome mit einer entsprechenden 3J(H,H)-Kopplung (8-9 Hz). 
Die Beobachtung von zwei ‘J(W,C)-Kopplungen fir die beiden Dreiringkohlenstoff- 
atome in den W-Derivaten von II (ca. 20-40 Hz) bestatigt, dass beide C-Atome 
direkt an das Metal1 o-gebunden sind. Im gleichen Sinne ist das Auftreten von 
‘J(W,H)-Kopplungen (3-5 Hz) zu werten. Die ‘J(C,H)-Kopplungen (143-146 Hz) 
der beiden Metallacyclopropankohlenstoffatome kommen der ‘J(C,H)-Kopplung im 
freien Cyclopropan (162 Hz) sehr nahe [8,9], und sind gut vergleichbar mit den 
‘J(C,H)-Kopplungen des C,H,-Liganden in den Komplexen (C,H,),MoC,H, (153 
Hz) [lo] und (C,H,),Ta(C,H,)H (150 und 155 Hz) [ll], die als Metallacyclopro- 
panderivate angesehen werden. Die beiden terminalen CO-Liganden in II lassen sich 
an zwei Signalen erkennen, von denen eines - vermutlich das des zum Phos- 
phoniumsubstituenten mehr truns-standigen CO-Liganden - eine schwach ausge- 
bildete 3J(P,C)-Kopplung (ca. 9 Hz) aufweist. Die Methylcyclopentadienylkomplexe 
des Typs II zeigen im ‘H- und ‘3C-NMR-Spektrum fur alle vier aromatischen 
Ringwasserstoffatome bzw. alle fiinf Ringkohlenstoffatome unterschiedliche Signale. 
Dies erklart sich dadurch, dass der C,H,Me-Ring durch die Koordination an das 
Komplexfragment chiral wird. Die analogen C, Me,-Derivate ergeben jeweils nur ein 
einziges Signal fur die funf Methyl- bzw. Ringkohlenstoffatome. 

Die Reaktion von 1 mit PMe, verlauft unter offnung der Metall-Sauerstoffbin- 
dung und Kniipfung einer neuen Metall-Kohlenstoffbindung iiber Cp und fuhrt zu 
einem neuen Typ von Ylidkomplexen (vgl. [12]). Dieser Reaktionsschritt ist aus- 
sergewohnlich, weil sonst bei den schwereren Homologen einer obergangsmetall- 
Nebengruppe die Affinitat des Sauerstoffs zum Metal1 uber die des Kohlenstoffs 
dominiert. 

Der Lewis-Basecharakter des Zentralmetalls in II kann noch gesteigert werden, 
wenn ein terminaler CO-Ligand durch PMe, substituiert wird. Die Darstellung 
derartiger Komplexe gelingt, wenn Acetylen-Acylkomplexe des Typs ArM- 
(CO)(C,H,)COR mit iiberschussigem PMe, umgesetzt werden [13]. 

Z.B. 
(Fortsetrung s. S 241) 
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Wir hatten fruher aufgrund der niedrigen v(CO)-Bande im IR-Spektrum (1703 
cm-‘, in THF) und fehlender eindeutiger 13C-NMR-Befunde fir III irrtiimlich 
einen metallacyclischen Sechsring angenommen [13]. Die Konstitution von III 
erklart sich jetzt eindeutig aus dem 13C-NMR-Spektrum: Der terminale CO-Ligand 
gibt sich als Doppeldublett bei IS 238.2 ppm (in CD,Cl,, bei -20°C) zu erkennen, 
die beiden metallacyclischen Kohlenstoffatome sind ahnlich stark entschirmt wie 
diejenigen im Komplextyp II, und als Indiz fur die direkte Bindung an das Metal1 
sprechen zwei ‘J(W,C)-Kopplungen (18.0 bzw. 43.9 Hz), die in der erwarteten 
Grossenordnung liegen. In den 31P-NMR-Spektren findet man fir den ylidischen 
Phosphor der Komplexe II und III wesentlich starker entschirmte Signale als bei 
Trimethylphosphanliganden. Dariiber hinaus bietet bei den W-Derivaten die 
‘J(W,P)-Kopplung eine sichere Unterscheidung zwischen den beiden PMe,- 
Molekulen. Schliesslich erkennt man such im ‘H-NMR-Spektrum den Phos- 
phoniumsubstituenten an seiner ‘J(P,H)-Kopplung (ca. 12.8 Hz), die deutlich grosser 
ist (vgl. [14,15]) als im PMe,-Liganden (ca. 8.4 Hz). 

Nur stark basische Phosphane, wie PMe, oder PEt,, lassen sich an I addieren; 
Triphenylphosphan oder Trimethylphosphit verhalten sich inert. 

HCl-Gas reagiert in Methylenchlorid augenblicklich mit den Komplexen II, 
wobei dunkelrote Losungen entstehen. Die Reaktionsprodukte wurden bisher noch 
nicht aufgeklart. 

, I I 
FestkBrperstruktur von C, H5 W(CO)? ((PMe,)HC-CH(COMe)] . CH,C12 

Der Strukturvorschlag fir die Metallacyclopropankomplexe II und III, der sich 
insbesondere auf die ‘3C-NMR-spektroskopischen Befunde der W-Derivate 

stiitzt, konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse des Komplexes C,H,W(C0)2- 

[(PMe,)HC-CH(COMe)] . CH,CI z bestatigt werden. Kristalle dieser Verbindung 
werden beim Umkristallisieren des lijsungsmittelfreien Komplexes aus CH,Cl, 
erhalten. Wichtige Bindungsabst’Bnde und -winkel sind in Tabelle 3 zusammenge- 
stellt. I I 1 

Im Festkorper liegt das Molekil C,H,W(CO),[(PMe,)HC-CH(COMe)] als 
verzerrte tetragonale Pyramide vor, auf deren Spitze der n-gebundene Cyclopenta- 
dienylligand zu liegen kommt (vgl. Fig. 1). 

Von besonderem Interesse ist das Vorliegen eines Metallacyclopropanrings, 
nachdem bisher nur Molekulstrukturen von Olefinkomplexen bekannt sind, in denen 

aufgrund der beobachteten Atomabst’ande eine metallacyclische Grenzstruktur ange- 
nommen wurde. Die Abstande W-C(3) und W-C(4) liegen mit 2.206(9) bzw. 
2.279(9) A sehr gut in dem Bereich, der fur W-C-Einfachbindungen in Betracht 
kommt. Den signifikant grossen Unterschied der beiden Werte fiihren wir auf die 
unterschiedlichen Einfhusse der PMe,- und COMe-Substituenten an C(3) bzw. C(4) 
zuriick, die such in den dazugehorigen ‘J(W,C)-Kopplungen im ‘3C-NMR-Spektrum 
zum Ausdruck kommen. Als Vergleichsmaterial fir W-C-Einfachbindungsabst’ande 
bieten sich die Alkylkomplexe W(CH,-t-Bu)(CH-t-Bu)(C-t-Bu)(dmpe) (2.258(14) A 
[16]) und WMe,[ON(Me)NO], (2.15(5) und 2.25(5) A [17]) sowie der Phenylkomplex 
C,H,W(O)(C,Ph,)Ph (2.25(3) A [18]) an. Der Abstand C(3)-C(4) ist mit 1.448(13) 
A wesentlich grosser, als man dies von C-C-Abstanden typischer Olefinkomplexe 

kennt. Neutronenbeugungen [19] am Zeise’schen Salz K[PtC13(CZH4)] * H@ 
erbrachten einen C-C-Abstand von 1.375(4) A, der gegeniiber dem C-C-Abstand 
des freien Ethylens mit 1.337(2) A [20] nur geringfiugig aufgeweitet ist. ES gibt 
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TABELLE 3 

WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN C,H,ti(CO),((PMe,)H&SH(COMe)]. 

CH,C12 u 

Atome Abstand (8) Atome Wmkel (“) 

W-C(l) 
W-C(2) 

W-C(3) 

W-C(4) 

w-C(I1) 

w-C(I2) 

w-C(1.7) 

w-C(14) 

w-C(15) 

w-z 

C(l)-O(l) 

C(2)-O(2) 

C(3)-C(4) 
C(3)-P 

C(4)-C(5) 

C(5)-C(6) 

C(5)-O(3) 
P-C(21) 

P-C(22) 

P-C(23) 

C(ll)-C(12) 

C(12)-C(13) 

C( 13)-C(14) 

C(14)-C(15) 

C(15)-C(l1) 

C(30)-Cl(l) 

C(30)-Cl(2) 

1.938(10) 

1.931(9) 

2.206(9) 

2.279(9) 

2.300(8) 

2.365(10) 

2.388(10) 

2.368(10) 

2.312(10) 

2.009(10) 

1.172(12) 

1.170(12) 

l&8(13) 

1.762(9) 

1.483( 13) 

1.551(15) 

1.217(12) 

1.786(11) 

1.809(10) 

1.809(11) 

1.418(16) 

1.436(15) 

1.438(15) 

1.388(15) 

1.448(15) 

1.730(15) 

1.746(17) 

C(l)-W-C(Z) 

C(I)-W-C(3) 

C(l)-W-C(4) 

C(l)-w-z 

C(2)-W-C(3) 

C(2)-W-C(4) 

C(2)-w-z 

C(3)-W-C(4) 

C(3)-w-z 

C(4)-w-z 

w-C(l)-O(1) 

w-C(2)-O(2) 

w-C(3)-C(4) 

w-C(3)-P 

C(4)-C(3)-P 

w-C(4)-C(3) 

w-C(4)-C(5) 

C(3)-C(4)-C(5) 

C(4)-C(5)-O(3) 

C(4)-C(5)-C(6) 

O(3)-C(5)-C(6) 

C(3)-P-C(21) 

C(3)-P-C(22) 

C(3)-P-C(23) 

Cl(l)-C(30)-Cl(Z) 

716(4) 

114.8(4) 

87.5(4) 

123 3 

92.6(4) 

112.5(4) 

120.9 

37.6(3) 

116.9 

122.0 

175.7(8) 

175.7(8) 

7X9(5) 

123.2(5) 

119.7(7) 

68.5(5) 

113.3(6) 

116X(8) 

124 6(9) 

115.0(S) 

120.4(9) 

108.4(5) 

114.3(5) 

110.6(5) 

112.6(8) 

” Das Zentrum des Cyclopentadienylrmges ist mlt Z bezelchnet 
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allerdings Ethylenkomplexe, die aufgrund besonders grosser C-C-Abstande am 
besten als Metallacyclopropankomplexe angesehen werden. Solche Komplexe sind 
z.B. (C,Me,)Ta(CHCMe,)(C,H,)(PMe,) (1.477(4) A [21]): truns-Mo(C,H,),- 

(PMe,), (1.40(l) A [22]) und (C,H,),Nb(C,H,)Et (1.406(13) A [23]). 
Methylenchlorid fungiert in der Kristallstruktur als “Kristallmethylenchlorid”. 

Zwischen ihm und den Atomen des W-Komplexes liegen keine bemerkenswert engen 
Kontakte vor. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Operationen wurden unter Schutzgasatomsphare und mit wasserfreien 
Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Ausgangsverbindungen I wurden nach bereits 
veroffentlichten Angaben dargestellt. Zur spektroskopischen Charakterisierung 
wurden folgende Instrumente verwendet: IR-Spektren: Perkin-Elmer 297; NMR- 

Spektren: JEOL FX 90Q; Massenspektrum: Varian MAT CH7 (Elektronenstoss- 
Ionenquellen IXB). 

Darstellung der Komplexe II 
Es wurden alle Komplexe des Typs II nach derselben Methode dargestellt: Etwa 3 

mmol des jeweiligen Vinylketonkomplexes I wurden in 30-50 ml Pentan gel&t, die 
Losung wurde iiber Filterflocken filtriert und dann bei -30°C mit ca. 6 mmol 
Trimethylphosphan versetzt. Bei zweitagigem Stehen der Losung in der Gefriertruhe 
( - 3O’C) fielen die Komplexe II als schwerlosliche gelborange Produkte aus, die 
nach dem Dekantieren des Losungsmittels mit wenig kaltem Pentan gewaschen 
wurden. Zum Kristallisieren eignen sich Mischungen aus Methylenchlorid/Pentan. 
Die Molybdankomplexe des Typs II sind wesentlich luft- und temperaturempfind- 
lither als die Wolframderivate. Die Methylcyclopentadienylderivate zeigen hbhere 
thermische Bestandigkeit als die unsubstituierten Komplexe; beide werden von den 
Pentamethylcyclopentadienylverbindungen iibertroffen. Die Verbindungen II und 
III wurden durch ihren Schmelzpunkt, IR-, ‘H-, 13C- und 3’P-NMR- sowie massen- 
spektroskopisch charakterisiert (vgl. Tabellen 1 und 2). 

I I I 
Riintgenkristallographie von C, H5 W(CO)z [(PMe,)HC-CH(COMe)] . CH,CI, 

Kristallisation aus CH,Cl, 
Die Rontgenmessungen erfolgten bei - 40°C mit graphitmonochromatisierter 

Mo-K,-Strahlung (X 0.71069 A) auf einem Syntex-P2,-Diffraktometer. Der 
luftempfindliche Kristall war dabei in einem Lindemannrohrchen eingeschlossen. 
Kristalldaten: Monoklin, Raumgruppe P2,/n, Gitterkonstanten: a 9.747(2), b 
19.486(5), c 10.163(2) A, /? 101.20(2)‘. Berechnete Dichte fur C,,Cl,H,,O,PW mit 
Z = 4: D(ber) = 1.876 g cme3. Intensitatsmessungen: w-Scanmodus, 2&,,,, 48”. Lp- 
und Absorptionskorrekturen wurden’ angebracht, letztere auf $-Scans basierend (p 
61.8 cm-‘). Die weiteren Rechnungen wurden unter Benutzung der 2943 
unabhangigen Reflexe mit Z 2 1.96a(I) durchgefuhrt. Strukturbestimmung mittels 
Patterson- und Fourier-Synthesen. Verfeinerung mit anisotropen Temperatur- 
faktoren fur Neutralatome. H-Atome in allen Stadien ignoriert. R(F) 0.041 und 
R,.( F’) ebenfalls 0.041. Streufaktoren fur neutrale Atome aus [24], Korrekturwerte 
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TABELLE 4 
I / , 

ORTSPARAMETER DER ATOME IN C,H,W(CO),[(PMe,)HC-CH(COMe)].CH,CI, 

Atome x ) z 

W 

P 

C(1) 

G(l) 
C(2) 

G(2) 
C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

G(3) 

C(ll) 

C(l2) 

C(l3) 

C(l4) 

C(l5) 

C(21) 

C(22) 

C(23) 

C(30) 
Cl(l) 
Cl(2) 

0.10507(3) 

- 0.2079(2) 

0.0644( 9) 

0.0484(g) 

0.0682(9) 

0.0548( 7) 

- 0.0798(8) 

- 0.0946( 9) 

-0.0685(9) 

-0.0991(14) 

- 0.0304(7) 

0.3440(g) 

0.3221(10) 

0.2535(10) 

0.2368(11) 

0.2900(9) 

-0.1362(11) 

- 0.2738(10) 

-0.3586(11) 

- 0.0650(2) 

0.0245(6) 
-0.2434(5) 

0.18093(l) 

0.1374(l) 

0.2687(5) 

0.3231(4) 

0.2388(5) 

0.2744(4) 

0.1164(5) 

0.1407(5) 

0.0902(5) 

0.1164(7) 

0.0313(3) 

0.1827(6) 

0.1710(6) 
0.1057(5) 

0.0781(5) 

0.1245(5) 

0.1230(6) 

0.2241(5) 

0.0820(6) 

0.4168(6) 
0.4791(2) 

0.4356(3) 

0.01886(3) 

0 1175(3) 

- 0.0698(9) 

-0.1198(7) 

0 1623(9) 

0.2516(7) 

0.0234(9) 

-0.1132(9) 

-0.2146(10) 

-0.3615(11) 

-0 1896(7) 

0.0896( 11) 

-0.0506( 12) 

- 0.0755( 11) 

0.0515(10) 

0.1521(11) 

0.2908( 10) 

0.0927( 10) 

0.0728( 13) 
0.0952( 15) 

0.1986(5) 

0.0465( 5) 

Af’ und Af” aus [25]. Benutztes Programmsystem: XTL-System von Syntex. Die 
abschliessenden Atomkoordinaten sind in Tabelle 4 zusammengestellt *. 
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