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Summary

Alkylation of the acetyleneacyl complexes CsH;W(CO)(C,H,)(COR) (I) (R =
alkyl) with (OEt;)BF, leads to the first cationic acetylenecarbene complexes
{CsH;W(CO)(C,H,)[C(ROEt)]}BF, (II). II, R = Me is characterized by IR,

'H NMR, *C NMR, '°F NMR, and mass spectrometry.

Alkincarbenkomplexe werden als reaktive Zwischenverbindungen beim Auf-
bau von Aromaten aus Fischer’schen Carbenkomplexen und Acetylenen [1] so-
wie bei der durch Carbenkomplexe induzierten Acetylenpolymerisation ange-
sehen [2]. Bis heute konnte jedoch noch kein stabiler Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse eindeutig charakterisiert werden [3, 4].

Die photoinduzierte Umsetzung der Wolfram-alkyl-Komplexe C;H;W(CO);R
(R = Me, Et, n-Pr, n-Bu) mit Acetylen in Pentanlésung fithrt unter CO-Abspal-
tung zu Acetylen-acyl-Wolframverbindungen der Zusammensetzung CsH,W-
(CO)(C,H,)(COR) (1) [5] . Spektroskopische Besonderheiten dieser Komplexe
(z.B. R = Me: IR: »(C=0) 1938 cm™, »(C=0) 1588 cm™ (in THF); 13C-NMR:
8 (W—C=0) 263.8 ppm, !J(W,C) 129 Hz, 2J(W,C) 21.5 Hz) lassen aufgrund von
spektroskopischem Vergleichsmaterial [6] vermuten, dass die Betainform B das
Molekiil am besten beschreibt; das Alkin fungiert in I formal als Vierelektronen-
ligand.

Es gelang nun durch Alkylierung mit (Et;O0)BF, den Komplex I in der Grenz-
struktur B zu fixieren, wobei stabile kationische Alkin-carben-Komplexe des
Typs II erhalten werden.

Die Zusammensetzung des Verbindungstyps II ergibt sich zweifelsfrei aus
den 'H-NMR-, 3*C-NMR- und IR-Spektren, weil alle vier Liganden eindeutige
Aussagen iiber die Natur ihrer Bindung an das chirale Metall zulassen. Das 'H-
NMR-Spektrum von {CsH;W(CO)(C,H,)[C(Me)(OEt)]}BF, (in CD,Cl,, bei
—20°C) zeigt neben den Singulettsignalen des CsH;-Ringes (5 6.02 ppm) und
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des Methylsubstituenten (5 2.26 ppm) ein Quartett (6 4.22 ppm) und ein Tri-
plett (5 1.44 ppm) fiir die Ethoxygruppe. Die beiden Acetylenprotonen geben
sich durch ein AB-System zu erkennen (8 12.75/12.64 ppm; *J(H,H) 0.7 Hz).
Die starke Entschirmung der C,H,-Wasserstoffatome sowie die kleine *J(H,H)-
Kopplung sprechen eindeutig fiir ein r-artig gebundenes Alkin, das formal als
Vierelektronenligand fungiert. Wiirde ein Metallacyclobutenkomplex vorliegen,
so wiire eine 3J(H,H)-Kopplung von ca. 8—10 Hz zu erwarten, so wie man dies
von cis-stindigen olefinischen Protonen in Ubergangsmetallkomplexen kennt
[7]. Im '3C-NMR-Spektrum (in CD,Cl, , bei —20°C) beobachtet man fiir das
Carben-Kohlenstoffatom ein fiir Carbenkompiexe charakteristisches, bei nie-
drigem Feld liegendes, Signal (6 316.0 ppm).

Der C;Hs- (6 99.0 ppm) und der CO-Ligand (5 214.1 ppm) sowie der Methyl-
(6 13.9 ppm) und der Ethoxysubstituent (6 77.3/42.5 ppm) zeigen Signale im
zu erwartenden Bereich; der C,H,-Ligand (5 189.8/187.0 ppm; 'J(W,C) 59
bzw. 22 Hz) muss mit beiden C-Atomen an das Metall koordiniert sein, wie das
Auftreten von zwei W—C-Kopplungen beweist. Eine Metallacyclobuten-Isomerie
scheidet somit vollig aus.

Im F-NMR-Spektrum findet sich erwartungsgemiiss nur ein einziges Fluor-
signal, das vom BF, -Anion stammt. Der salzartige Charakter von II ist auch an
der Schwerléslichkeit in unpolaren Losungsmitteln und der Nichtfliichtigkeit
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im Hochvakuum zu erkennen., Massenspektroskopisch konnte vom Methyl-
derivat durch Feld-Desorption ein Peak bei m/z = 403 (bezogen auf '**W) be-
obachtet werden, der auf ein CO-reicheres Kation der Zusammensetzung
{CsH;W(CO),(C,H,)[C(Me)(OEt)]}" zuriickgeht. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass es sich hierbei um einen kationischen Metallacyclobutenkomplex
handelt, der unter den Messbedingungen im Gerit gebildet wird. Auch die Ver-
schiebung der »(CO)-Absorption im IR-Spektrum nach hdherer Energie (R = Me,
1962 cm™! in THF) sowie die verstirkte Entschirmung des Csz-Liganden im
'H-NMR-Spektrum weisen auf eine verminderte Elektronendichte am Zentral-
metall von II hin,

Die hier beschriebene Darstellung von Acetylen-carben-Komplexen kann
auch mit substituierten Alkinliganden im Komplextyp I, sowie mit anderen
Alkylierungsmitteln durchgefithrt werden. Lewis-Basen, wie z.B. Aluminium-
(III)chlorid, kdénnen an den Acylsauerstoff von I angelagert werden, wobei
ebenfalls Acetylen-carben-Komplexe entstehen.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden in Schlenkrohren, unter Stickstoffatmosphire und
mit wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden mit
einem Instrument Perkin—Elmer 297, die NMR-Spektren mit einem Multikern
FT-NMR-Geriit Jeol FX 90Q aufgenommen. Die Ausgangsverbindungen C.H,W-
(CO)(C,H,)(COR) wurden nach einer bereits publizierten Vorschrift [5] er-
halten.

Darstellung von {C.H;W(CO)C,H,)[C(Me)(OEt)] }BF,.1.04 g (3 mmol)
C;H;W(CO)(C,H,)COMe werden mit 3 ml Methylenchlorid gelost und dann
bei —50°C mit 0.29 g (1.5 mmol) (Et;0)BF, versetzt. Nach 30 Minuten wird
das Losungsmittel im Hochvakuum abgezogen, der rotbraune Riickstand wird
zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und dann im Hochvakuum getrocknet.
Der Komplex konnte nicht kristallin erhalten werden. Ausbeute: 0.66 g (47%),
(1.4 mmol); Zers.P.: > 140°C (beim schnellen Aufheizen unter Stickstoffatmos-
phére).

Dank, Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie sei fitr die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten gedankt.
Herrn Priv.-Doz. Dr. F.R. Kreissl danke ich fiir die Aufnahme des Massenspek-
trums.
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