149

Journal of Organometallic Chemistry, 288 (1985) 149-163
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER WOLFRAM-
ACETYLENKOMPLEXE 7°-ArW(CO)(R'C,R?*)R UND ,
7°-ArW(CO)(R'C,R?)COR (Ar= C;Hs, CsH,Me, CsMeg; R', R?=H, Me, Ph;
R = Me, Et, "Pr, "Bu, Ph)

HELMUT G. ALT*

Laboratorium fur Anorganische Chemie der Universitiat Bayreuth, Universititsstrasse 30, D-8580 Bayreuth
(B.R.D.)

(Eingegangen den 5. Dezember 1984)

Summary

The photoinduced reaction of the complexes 7’-ArW(CO);R (I) (Ar = CsH;,
C;H,Me, C;Me;; R=Me, Et, "Pr, "Bu, Ph) with symmetrical or asymmetrical
acetylenes R'C,R? (R!, R?=H, Me, Ph) in pentane solution at —30°C yields
primarily the acetylene acyl complexes 1°-ArW(CO)(R'C,R?)COR (II). Upon warm-
ing, complexes II undergo dismutation to form the acetylene alkyl complexes
7-ArW(COYR'C,R*)R (III) and the metallacyclic alkenylketone complexes 7’-
Ar(CO),W[R'C=CR*C(O)R] (IV). The alkyl complexes III add two-electron ligands,
such as carbon monoxide, phosphanes and phosphites, even at —100°C to give acyl
derivatives of the type 11. The alkyne complexes 11 and III represent 18-electron
species with the acetylene acting as a four-electron ligand; therefore the alkyl ligands
containing hydrogen in the B-position with respect to the metal are surprisingly
stable towards photoinduced B-hydrogen elimination. The acyl ligands in II show
carbene-like properties giving rise to a zwitterionic character in these compounds.

Zusammenfassung

Die photoinduzierte Umsetzung der Komplexe 7>-ArW(CO);R (I) (Ar = CsHj,
CsH,Me, C;Me;; R=Me, Et, "Pr, "Bu, Ph) mit symmetrischen und asym-
metrischen Acetylenen R'C,R* (R!, R?* = H. Me, Ph) in Pentanlosung fithrt bei
—30°C hauptsichlich zu den Acetylen-Acylkomplexen 7°-ArW(CO)R'C,R?)COR
(IT). Erwarmen der Komplexe II in Toluollosung bewirkt eine Dismutationsreaktion,
wobei die Acetylen-Alkylkomplexe 7°-Ar(COYR'C,R?)R (III) sowie die metallacyc-
lischen Alkenylketonkomplexe 1°-Ar(CO),W[R'C=CR*C(O)R] (IV) gebildet werden.
Die Alkylkomplexe III konnen ihrerseits, sogar bei —100°C, Zweielektronenligan-
den wie Kohlenmonoxid, Phosphane sowie Phosphite anlagern, wobei sie in
Acylderivate des Typs II ubergehen. Die Alkinkomplexe II und III stellen 18-

0022-328X /85,/303.30 © 1985 Elsevier Sequoia S.A.



150

Elektronenspezies dar, in denen das Acetylen die Rolle eines Vierelektronenliganden
spielt; daher sind die Alkylliganden mit Wasserstoff in der B-Position zum Metall
tiberraschend stabil gegen eine lichtinduzierte 8-Wasserstoffeliminierung. Der Acyl-
ligand in den Komplexen II zeigt carbenartige Eigenschaften und ist fur den
Zwitterionen-Charakter dieser Verbindungen verantwortlich.

Einleitung

Die photoinduzierte Umsetzung des Methylkomplexes C;H;W(CO);Me mit
Acetylen fuhrt zu der Verbindung C;H W(CO)(C,H,)Me [1]. Diese Reaktion lasst
sich analog auf das Phenylderivat C;H;W(CO);Ph [2] und die Indenylverbindung
CyoH,W(CO);Me [3] ausdehnen, wobei ausser dem unsubstituierten Grundkorper
C,H, auch mono- und disubstituierte Alkine eingesetzt werden kénnen. Es wurde
bereits darauf hingewiesen, dass die photoinduzierte Umsetzung mit Alkinen sogar
mit Alkylkomplexen C;H;W(CO);R (R = Et, "Pr, "Bu) gelingt, die langerkettige
Alkylliganden mit Wasserstoff in der B-Position zum Metall tragen [4]. In der
vorliegenden Arbeit wird uber Darstellung und Charakterisierung der Komplexe
7-ArW(COYR'C,RH)R und 7*-ArW(CO)R'C,R*)COR berichtet, wobei als 7’-
gebundener Aromat Cyclopentadienyl, Methylcyclopentadienyl und Pentamethyl-
cyclopentadienyl und als Alkylligand neben Methyl- auch langerkettige Alkylreste
eingesetzt werden. Von einigen bereits friher dargestellten Derivaten werden aus-
serdem *C- und *'"P-NMR-Daten erginzt.

Ergebnisse und Diskussion

1. Darstellung der Komplexe w’-ArW(CO)XR'C,R’)COR (II) und 7%’-
ArW(CO)R'C,R*)R (III) (Ar= CsH;, C;H,Me, CsMe,; R’, R’=H, Me, Ph;
R = Me, Et, "Pr, "Bu)

Die gelben Carbonyl-Alkylkomplexe 7°-ArW(CO);R (I) sind lichtempfindlich
[5,6]: sie verlieren bei der Bestrahlung mit UV-Licht in Losung primar einen
Carbonylliganden [7]. Die photoinduzierte Umsetzung von I mit Alkinen in Pentan-
losung bei —30°C fithrt zu den gelbbraun bis rotbraun gefarbten Acyl-Alkin-
komplexen 7°-ArW(CO)R'C,R*)COR (II), die als Hauptprodukt entstehen.

n°-Ar n5-Ar
/VIV\ + R1CECR2 —h—y—-b VIV o)
ocC / \ ¢o -Co oc—] Nc#
CoO R c=c_ 'R
F\’1/ \Rz

(1) (Im)

( r=C5H5. C%HdMe.CsMes;
= Me, Et, Pr,"Bu;
s R"=H, Me, Ph)

0.0 b

Durch Saulenchromatographie an Kieselgel bei —30°C konnen mit Toluol die
Nebenprodukte 7°-Ar(CO);H, nS-ArW(CO)z(olefin)H, die als Produkte der B-
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Eliminierung von I anfallen, sowie die Zweikernkomplexe [7°-ArW(CO);], und
[7°-ArW(CO),],R'C,R? abgetrennt werden [7]. Das Hauptprodukt II lasst sich mit
Ether eluieren und kann durch Kristallisation aus Pentan bei —78°C gereinigt
werden, wobei die Methylderivate aufgrund ihrer Schwerloslichkeit ausgenommen
werden miissen.

Die Alkin-Acylkomplexe II wandeln sich in siedendem Toluol innerhalb weniger
Minuten in die CO-armeren Alkin-Alkylverbindungen n’-ArW(CO)R'C,R*)R (III)
und die CO-reicheren Alkenylketonkomplexe 1°-Ar(CO),W[(R'C=CR*C(O)R] (IV)
um [8].

n3-Ar

w o)
oc”” \cf
R"CECR2 R

(I

Toluol, M0 °C

4 Min
'ISI-AP n5|—Ar
w w R
OC/ | \R Iﬁ/ \?l/
C=C
R1/ ~g2 Cc Cc—R?
/
R
(1) ()

Diese Dismutation von CO-Liganden erfolgt offenbar auch, wenn die Ausgangs-
verbindungen I mit Alkinen bei Raumtemperatur photochemisch umgesetzt werden,
weil III und IV als Hauptprodukte erhalten werden. Die Acyl-Acetylenkomplexe 11
lassen sich ihrerseits durch die Addition eines Zweielektronenliganden L an III bei
—100°C in Pentanlosung in sehr reiner Form darstellen [1]. Dabei konnen ausser
Kohlenmonoxid auch andere Zweielektronenliganden, wie etwa Phosphane oder
Phosphite eingesetzt werden.

n>-Ar n5-lAr
| .
-100C
w > \ O
oc” | SR +L Pentan L | \C\//R
R1/C=C\R2 R1/C=C\R’2
(m) (I

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

Das quantitativ gebildete Produkt II ist bei tiefen Temperaturen in Pentan
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schwerloslich und kann analysenrein abgetrennt werden. Verlauft die Reaktion aber
in Toluol- oder Etherlosung, dann wird sofort weiteres Kohlenmonoxid addiert und
IV gebildet. Aufgrund dieses Reaktionsverhaltens vermuten wir, dass bei der photo-
induzierten Umsetzung von I mit Alkinen zunichst III entsteht, das bei tiefen
Temperaturen ein Mol photolytisch erzeugtes Kohlenmonoxid unter Bildung von II
anlagert oder aber bei Raumtemperatur ein zweites CO-Molekul unter Bildung von
IV addiert. Die-zu I analogen Derivate des Chroms und Molybdans zeigen
unterschiedliches Reaktionsverhalten: bei gleichen Reaktionsbedingungen lassen sich
aus der jeweiligen Reaktionsldsung nur Komplexe des Typs 1V isolieren.

2. Spektroskopische Charakterisierung

IR-Spektren. Die v(CO)-Banden der Acylkomplexe II liegen bei hoherer En-
ergie (1940-1959 cm™’) als die der Alkylkomplexe III (1910-1925 cm ™), weil der
Acylligand einen stirkeren Elektronenakzeptor darstellt als der Alkylligand und
somit die Riickbindung W — CO beeinflusst. Wahrend sich der elektronische Ein-
fluss der verschiedenen Alkylliganden R kaum auf die Lage der »(CO)-Banden
auswirkt, macht sich die Substitution des Cyclopentadienylrings durch Methylgrup-
pen wesentlich stiarker bemerkbar: der Elektronendruck auf das Zentralmetall nimmt
zu, so dass eine bessere Riickbindung W — CO mit einem Absinken der »(CO)-
Frequenz einhergeht. Auffallend an den Acylkomplexen II ist die relativ niedrig
liegende »(C=0)-Bande (1595-1607 cm™ ') des Acylliganden, die auf einen re-
duzierten C=0-Doppelbindungscharakter hinweist. Weder II noch III zeigen im
Bereich von 2100-1550 cm™' in den Losungsspektren Banden, die als Valenz-
schwingungen der C=C-Atome interpretiert werden konnten.

'H-NMR-Spektren. In den "H-NMR-Spektren der Komplexe 11 und I1I fallt vor
allem die starke Entschirmung (11.17-12.82 ppm) der Acetylenprotonen auf. Dies
wird auch von anderen Autoren als Kriterium fur das Vorliegen alkinischer Vier-
elektronenliganden gewertet [9-12]. In Acetylenkomplexen, in denen das Alkin als
Zweielektronenligand fungiert, wie z.B. in CsH,Cr(COXC,H,)NO [13],
(C;H;),MoC,H, [14] oder C;H W(CO)C,H,)NO [15] findet man die ent-
sprechenden Protonensignale unterhalb von 8 ppm. Die starke Entschirmung der
C,H,-Protonen steht mit einer erhohten Aciditat gegeniiber den Protonen des freien
C,H, in Einklang: in Gegenwart von D,0/KOH kann bei den C,H,-Komplexen
des Typs II und III innerhalb weniger Sekunden H/D-Austausch der C,H,-Proto-
nen festgestellt werden. Die */(H,H)-Kopplungskonstanten der C,H,-Liganden in
den Komplexen II und I1I betragen 1.0 bis 2.2 Hz und sind wesentlich kleiner als der
durch *C-NMR-Messungen im freien C,H, bestimmte Wert von *J(H,H) 9.5 Hz
[16]. Dies deutet auf eine Anderung der sp-Hybridisierung der beiden C,H,-
Kohlenstoffatome bei der Komplexierung hin, so dass die beiden Wasserstoffatome
nicht mehr auf der C=C-Achse liegen, sondern eine cis-artige Position zueinander
einnehmen. Aus der '*C-~'H-Spin-Spin-Kopplungskonstante J(C,H) 210 Hz von
[P(C4Hs);],PtC,H, [17] lasst sich ein CCH-Winkel von 139° ableiten. Eine
halbempirische MO-Berechnung ergibt fiur das Molekul “(PH;),PtC,H,” einen
CCH-Winkel von 148-150° [18]. Eine derartige Geometrie von Alkinliganden wurde
auch durch Rontgenstrukturanalysen mehrerer Komplexe mit substituierten
Acetylenliganden bestatigt [19-25].

Die 'H-NMR-Spektren der Alkinkomplexe III zeigen eine Temperatur-
abhiangigkeit der Acetylenprotonensignale, aus der auf eine intramolekulare Be-
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weglichkeit des Alkinliganden geschlossen werden darf und aus der sich die
Rotationsbarriere um die Wolfram-Alkin-Bindungsachse bestimmen lasst. Da sich
die Acylkomplexe II bei hoheren Temperaturen rasch in III und IV umwandeln,
konnten sie in die temperaturabhangigen 'H-NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen nicht miteinbezogen werden. Beim Erwarmen der Proben verbreitern
sich die Resonanzsignale des jeweiligen Acetylenliganden, bis beim Koaleszenzpunkt
nur mehr ein abgeflachtes, plateauformiges Signal mit ausgemittelter chemischer
Verschiebung beobachtet wird. Die Signale der ubrigen Liganden dndern wahrend
dieses Vorgangs ihre Multiplizitat nicht. Aus der gemessenen Koaleszenztemperatur
T, in K und dem Linienabstand Av in Hz im '"H-NMR-Spektrum kurz unterhalb T,
lasst sich die Freie Aktivierungsenthalpie AG* bestimmen [26], die in allen un-
tersuchten Fallen deutlich hoher liegt als bei anderen Alkinkomplexen, wie z.B.
C,H,Cr(COYC,H,)NO (52 kJ/mol [13]) und CsHsMo(C,Me,),Cl (39 kJ/mol
[22]), den Kationen [Os(PPh,;)COYNO)C,H,)]" (48 kJ/mol [27]) und
[CsHsFe(PPh,)(C,Me,)]* (60 kJ /mol [28]), oder der Clusterverbindung H,Os; (-
C,H, X CO), (61 kJ/mol [29)).

Die Komplexe III mit symmetrischen Alkinliganden bilden infolge des
Chiralitatzentrums am Metall jeweils R- und S-Komponenten eines Racemats mit
identischen 'H-NMR-Spektren. Monosubstituierte Acetylene, wie Methyl- und
Phenylacetylen fithren zur Ausbildung von Rotameren, die sich in ihren 'H-NMR-
Spektren unterscheiden (vgl. Tab. 3). Mit zunehmender Grosse des Acetylen-
substituenten wird das Rotamere bevorzugt gebildet, bei dem die sterische Hinderung
der Alkinrotation am geringsten ausfallt. Extended Hiuckel-Berechnungen [30] an
den Modellverbindungen (CsH;),MoC,H,, Mo(CNH),(SH),(C,H,;) und
Mo(porphyrin)(C, H,) bestatigen, dass in diesen Koordinationsverbindungen beide
7-Systeme des Alkins mit Hybridorbitalen des Metalls in Wechselwirkung treten
konnen, so dass der Acetylenligand auch als zweizahniger “Biscarben”-Ligand
angesehen werden kann. Fur die Formulierung der Alkine als Vierelektronenligan-
den spricht auch die ungewohnlich hohe Bestandigkeit der Komplexe III gegen
UV-Licht, selbst wenn die Alkylliganden in der 8-Position Wasserstoff aufweisen. So
wird z.B. C;H,W(CO)(C,H,)"Pr bei einstundiger Bestrahlung mit UV-Licht nur zu
etwa 25% verandert. Bei einem 16-Elektronenkomplex hingegen ware eine sehr
rasche B-Wasserstoff-Eliminierung zu erwarten [7].

Die Signale der Alkylliganden in den Komplexen III sind nach hohem Feld
verschoben und zeigen im Falle der langerkettigen Kohlenwasserstoffreste meist
Signalmuster, die fiur ein Spektrum hoherer Ordnung sprechen. Ein #hnliches
Erscheinungsbild bieten die Signale der Alkylsubstituenten der Komplexe II, nur mit
dem Unterschied, dass sie bei tieferem Feld zu finden sind.

13C.NMR-Spektren. Den *C-NMR-Spektren der Komplexe II und III kommt
sehr hohe Aussagekraft zu, weil jeder Ligand identifizierbar ist. Die Zuordnung
gelingt einerseits aufgrund der chemischen Verschiebung, andererseits mit Hilfe des
protonengekoppelten '*C-NMR-Spektrums. Dariiberhinaus kann die **W-1C-
Spin-Spin-Wechselwirkung Informationen iiber den Hybridisierungsgrad derjenigen
Kohlenstoffatome liefern, die an das Wolfram gebunden sind. Auffallend sind die
Signale der Alkinligand-Kohlenstoffatome in 11 und 111, die beachtlich nach niederem
Feld (8 181.0-202.2 ppm) verschoben sind und auch bei symmetrischen Alkinligan-
den in Form zweier Signale auftreten, weil sie an ein Asymmetriezentrum koordiniert
sind. Dem Alkinkohlenstoffatom, das starker in trans-Position zum terminalen

(Fortsetzung s. S. 160)
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'7(CH) (HD)
H
250r C,H, in den &
Komplexen
I und II
200
50| GH,
C2Hg
125 L
sp? sp2 sp Hybridisierung

Fig. 1. Abhangigkeit der Kopplungskonstante 'J(C,H) vom Hybridisierungsgrad.

Carbonylliganden steht, wird versuchsweise das entschirmtere Resonanzsignal (mit
der kleineren '**W-"3C-Kopplung) zugeordnet. Die enorme Tieffeldverschiebung ist
fur alkinische Vierelektronenliganden typisch [31] und erganzt die 'H-NMR-
spektroskopischen Befunde. Alkinische Zweielektronenliganden, aber auch Alkin-
liganden als Briicken in Zweikernkomplexen, zeigen stets '*C-Signale, die meist um
mehr als 100 ppm nach hoherem Feld verschoben sind als in den Komplexen II und
III (vgl. Tab. 5).

Die J(C,H)-Kopplungen der C,H,-Liganden in II und III unterscheiden sich
aufgrund ‘des Asymmetriezentrums am Metall voneinander geringfugig und liegen
zwischen 214.8 und 189.5 Hz. Es ist bekannt, dass die Grosse der C,H-Kopplungs-
konstante Rickschlusse auf die Hybridisierung des betreffenden Kohlenstoffatoms
zulasst [36]. Sie wachst mit dem s-Orbitalanteil der Bindung und nimmt vom Ethan
(125.0 Hz) uber Ethylen (156.2 Hz) zum Acetylen (248.7 Hz) stetig zu [37]. Da der
Einfluss des Metalls auf die C,H-Kopplungskonstante nicht genau abgeschatzt
werden kann, lassen sich diese Werte nicht eindeutig interpretieren. Es erscheint
jedoch plausibel, den Hybridisierungsgrad der Alkin-Kohlenstoffatome in IT und II1
zwischen dem im freien C,H, und dem im freien C,H, einzuordnen (vgl. Fig. 1).

Die 2J(C,H)-Kopplungen der C,H,-Komplexe vom Typ II und III zeigen Werte
im Bereich von 5.8-8.6 Hz, geben aber keine eindeutigen Hinweise dariiber, ob
C,H, als Zwei- oder Vierelektronenligand fungiert (vgl. CsH;Cr(CO)NO)C,H,:
*J(C,H) 29.3 und 32.2 Hz. CsH;W(COXNO)C,H,: Y(C,H) 7.3 und 9.2 Hz) [15].
Eine weitere Information uber die Art der Bindung des Alkinliganden in IT und III
liefern die *W-'>C-Kopplungskonstanten, die sich zwischen 16.6 und 71.8 Hz

TABELLE 5
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §(ppm) VON ACETYLENKOHLENSTOFFATOMEN

Komplex 8 (alkin) Lit.
CsHCr(CO)YC,H,)NO . 89.8/75.5 35
(CsHs),MoC,H, 117.7 14
[CsHsMo(CO),],C,H, 61.9 32
Co,(CO)(C,H, 70.8 33

W,(CO);Br,[(AsPh,),CH, |C, Me, 99.7,/100.4 34
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bewegen. Diese Werte fugen sich nicht in die bekannten Standardgrossen [38] fiur
W-C-Einfachbindungen (ca. 30 Hz) oder W=C-Doppelbindungen (ca. 130 Hz) ein.
Auch die 7(W,C)-Kopplung der Wolfram-Alkyl-Bindung liegt mit ca. 95 Hz weit
ausserhalb des zu erwartenden Bereichs und kann fur eindeutige Aussagen nicht
herangezogen werden. Die Signale des terminalen Carbonylliganden in den
Komplexen II und III treten zwischen & 231.5 und 247.7 ppm auf. Das protonenge-
koppelte Spektrum der C,H,-Derivate zeigt ein Dublettsignal, dessen Aufspaltung
einer *J(C,H)-Kopplung zugeschrieben wird, die durch eine Spin—Spin-Wechselwir-
kung des terminalen Carbonylliganden mit dem transstandigen Wasserstoff eines
C,H,-Liganden zustandekommt. In einigen Fallen (vg. Tab. 2 und 4) konnte auch
die cis-Kopplung */(C,H) = 2 Hz beobachtet werden.

Der Ketonkohlenstoff des Acylliganden in den Komplexen II ist relativ stark
entschirmt (8§ 260.9-281.0 ppm) und zeigt Wolframsatelliten einer 'J(W,C)-Kopp-
lung um 130 Hz. Diese Befunde lassen — in Finklang mit den niedrigen »(C=0)-
Banden im IR-Spektrum - die Annahme einer Grenzstruktur B zu, die den
Carbencharakter des Acylliganden zum Ausdruck bringt.

n-Ar n-Ar
W I+
W -
oc” | Sc=0 «—> oc” I\c\—gn
R1/C_C\R2 R1/C_C\R2
(A) (8)
(m)

Es gelingt in der Tat, den Acylsauerstoff des Acylliganden zu alkylieren und auf
diese Weise kationische Acetylen-Carbenkomplexe darzustellen [39].

Das Kohlenstoffatom der terminalen Alkylliganden der Komplexe 111, das direkt
an das Wolfram gebunden ist, wird wesentlich starker abgeschirmt als die tibrigen
Alkylkohlenstoffsignale und zeigt eine unerwartet hohe !33W-1*C-Kopplung
zwischen 94.0 und 98.3 Hz. Die Kohlenstoffatomsignale des n’-gebundenen
Aromaten liegen im zu erwartenden Bereich (vgl. Tab. 2 und 4). Auffallend ist, dass
bei den Methylcyclopentadienyl-Derivaten II und III jeweils fur alle funf Ringkoh-
lenstoffatome separate Signale gefunden werden.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen wurden unter Schutzgasatmosphare und mit wasserfreien
Losungsmitteln durchgefihrt. Die Ausgangsverbindungen 7°-ArW(CO);R (I) wurden
nach bekannten Methoden dargestellt [7]. Zur spektroskopischen Charakterisierung
wurden folgende Instrumente herangezogen: IR-Spektren: Perkin-Elmer 297;
NMR-Spektren: JEOL FX 90Q; Massenspektren: Varian MAT CH?7 (Elektronen-
stoss-Ionenquelle IXB).

Darstellung der Acyl-Acetylenkomplexe 1°-ArW(CO)(R'C,R?)COR (II)

Alle Komplexe II wurden nach derselben Methode dargestellt: Etwa 3 mmol der
jeweiligen Ausgangsverbindung I wurden in etwa 250 ml Pentan gelost und die
Losung bei —30°C in Gegenwart des jeweiligen Acetylens 30 Min lang mit einem
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Quecksilber-Mitteldruckbrenner Hanovia L 450W bestrahlt. Anschliessend wurde
die Reaktionslosung auf eine auf —30°C gekuhlte Fritte gebracht, die ca. 10 cm
hoch mit Kieselgel /Pentan beschichtet war. Durch Eluieren mit Pentan bei —30°C
konnte zunichst wenig I eluiert werden, mit einer Toluol/Pentan-Mischung (1/5)
die Olefinkomplexe 7°-ArW(CO),(olefin)H (R = Et, "Pr, "Bu) und 7’-ArW(CO),H
und mit reinem Toluol [7*-ArW(CO),], und sehr wenig einer violett gefarbten
Verbindung (nur bei R = Et, "Pr, "Bu), die bisher noch nicht aufgeklart wurde. Der
jeweilige Komplex 1I liess sich als rotorange gefarbte Zone mit Ether eluieren. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand in Pentan aufgenommen,
die Losung (R = Me) uiber Filterflocken filtriert und zur Kristallisation auf Trok-
keneis gestellt. Das auskristallisierte Produkt wurde im Hochvakuum getrocknet.

Alternativ zu dieser Methode konnen die Komplexe I auch durch Addition von
CO an 111 in Pentanlosung bei ca. —100°C dargestellt werden. Diese Variante liefert
sehr reine Produkte. Die Komplexe 11 sollen tiber einen langeren Zeitraum nur bei
Temperaturen von ca. —78°C unverandert aufbewahrt werden.

Darstellung der Acetylen-Alkylkomplexe n’-ArW(CO)(R'C,R”)R (11])

Die Komplexe III konnen durch photoinduzierte Umsetzung von I und dem
jeweiligen Alkin bei Raumtemperatur in Pentanlosung dargestellt werden. Diese
Methode liefert jedoch als Hauptprodukt die metallacyclischen Alkenylketonkom-
plexe IV. Gunstiger ist die thermische Dismutationsreaktion der Acyl-Alkinkom-
plexe II in Toluollosung, wobei die Komplexe III und IV in sehr hoher Reinheit in
etwa gleichem Molverhaltnis entstehen. 1 mmol des jeweiligen Komplexes II wurde
in 10 ml Toluol gelost und die Losung 4 Min bei einer Temperatur von 110°C
gehalten. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum wurde der
Ruckstand mit wenig Pentan aufgenommen und die Losung auf eine Chro-
matographiersaule gegeben, die ca. 5 cm hoch mit Kieselgel /Pentan beschichtet war.
Beim Eluieren mit Pentan konnte III, mit Toluol IV ausgewaschen werden. Die
Pentanlosung wurde auf ca. 10 ml Volumen eingeengt und auf Trockeneis gestellt.
Im Verlauf von 24 h kristallisierten die Verbindungen III aus, die nach dem
Dekantieren der Mutterlauge im Hochvakuum getrocknet wurden.
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