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Summary

The reaction of dicarbonyl- and carbonyl(trimethylphosphine)(cyclopentadienyl)-
carbyne complexes of molybdenum and tungsten n°-CsHs(CO),_(PMe;), M=CR
(n=0,1; M =Mo, W; R=CH,, C,H,, C;H,CH,, C;H;) with protic nucleophiles
HX (X =Cl, CF,COO, CCl,COO) leads, through a combined protonation/ car-
bon-—carbon coupling reaction, to n*acyl complexes 1°>-CsH(CO),_,X,(PMe;),-
M(n*-COCH,R). The reaction conditions, the results of the spectroscopic measure-
ments and the X-ray structure of %°-CsHy(CO)Cl,)W(n>-COCH,CH,) are re-
ported.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Dicarbonyl- bzw. Carbonyl(trimethylphosphin)(cyclopenta-
dienyl)carbinkomplexen von Molybdin und Wolfram 7>-C;Hy(CO), ,(PMe,),-
M=CR (n=0, 1; M=Mo, W; R=CH,, C(H;, C;H,CH,, C;H;) fithrt mit
protischen Nukleophilen HX (X = Cl, CF,COO, CCl,COO) in einer kombinierten
Protonierungs /Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungsreaktion zu neuen n%-Acyl-
komplexen 7°-CsH(CO),_,X,(PMe;),M(n*-COCH,R). Neben den Darstel-
lungsbedingungen und den spektroskopischen Untersuchungen wird das Ergebnis
der Réntgenstrukturanalyse von 1>-C H(CO)Cl,)W(n*-COCH,CH;) mitgeteilt.

Einleitung

trans-Halogenosubstituierte [1,2] sowie kationische Carbinkomplexe [3,4] weisen
im Carbinkohlenstoff ein elektrophiles Zentrum auf, firr dessen nukleophilen Angriff
zahlreiche Beispiele bekannt sind [2,5-9]. Im Gegensatz hierzu verfiigen cyclo-
pentadienylsubstituierte Vertreter iiber eine hohe Ladungsdichte am Carbin-C-Atom
[10]. Fiur elektrophile Reaktionsweisen jedoch sind nur vereinzelte Beispiele be-
kannt, die zu entsprechenden Carben- [11-15] bzw. zweikernigen Alkinkomplexen
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[16] fithren. Wir berichten nun iiber den elektrophilen Angriff von Protonen am
Carbinkohlenstoff in cyclopentadienyl-substituierten Molybddn- und Wolframcar-
binkomplexen. welcher in glatter Reaktion zu n’-Acylkomplexen [17] fihrt.

Priaparative Ergebnisse

Ausgewihlte Dicarbonyl(cyclopentadienyl)- bzw. Carbonylcyclopentadienylcar-
binkomplexe von Molybdin und Wolfram (le-3¢) {18-20] setzen sich mut
koordinierenden Bronstedtsduren wie Chlorwasserstoff, Tritfluor- bzw. Trichlores-
sigsdure in ausgezeichneten Ausbeuten zu orangeroten his rosafarbenen 77~
Acylkomplexen (d¢-8c) um. Diese fallen als diamagnetische Feststoffe an. welche
sich gut in Dichlormethan oder Aceton lésen und hierber eine zum Tetl ausgepriigte
Thermolabilitat und Sauerstoffempfindlichkeit aufweisen.
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1:M = Mo,L = CO;2:M=W,L=2CO; 3.M= W,L = PMe,;
4¢c: M = Mo,L = CO.X = (I, Ba-c:M = W,L = CO,X = Cl;
6c.M — Mo,L == CO,X == CFR,CO07a-d M = W, L = CO, X = CF,C0O0
8c:M = W, L = CO, X = CCI;COO0;9c:M = W, = PMe, , X == (i

Zusammensetzung und Struktur werden durch Elementaranalyse. Infrarot-, Pro-
ton-, PC-NMR- und Massenspekiren sowie im Falle von Sa durch eine
Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

In den Infrarot-Losungsspektren zeigen die neuen Acylverbindungen (4c-8¢) im
v(CO)-Bereich (Tab. 1) jeweils nur eine sehr intensive Bande fir den Carbonyvlli-
ganden, welche infolge ausgeprigter Positivierung des Metalls stark nach hiheren
Frequenzen verschoben ist. Der Einfluss des Metalls und des Substituenten R auf
die Lage der Absorption ist nicht signifikant.
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TABELLE 1. »(CO) ABSORPTIONEN DER ACYLKOMPLEXE IN CH,Cl, (cm ™!

Komplex M-CO Komplex M-CO
4c 2054vs Ta 2045vs
Sa 2035vs Th 2072vs
5b 2038vs Tc 2052vs
Sc 2038vs 7d 2047vs
6¢ 2065vs 8¢ 2045vs

H-NMR-Spektren

In den Protonenspektren (Tab. 2) der n’-Acylkomplexe 4¢—9c erscheint gegeniiber
der Ausgangscarbinverbindung ein zusitzliches Signal fiir die Methylengruppe,
welches aufgrund der magnetischen Nichtiquivalenz beider Protonen verbreitert
oder in Form von zwei getrennten Singuletts auftritt.

I3C.NMR-Spektren

Die entscheidenden Hinweise auf die Konstitution der n*-Acylkomplexe liefern
die *C-{'H}-NMR-Spektren in Dichlormethan (Tab. 3). Die Resonanzen der
Cyclopentadienyl- und der Substituenten-R-Kohlenstoffatome werden gegeniiber
denen im Ausgangscarbinkomplex nur geringfiigig verschoben. Hingegen erfahrt das
Signal des ehemaligen Carbinkohlenstoffatoms bei der Carbin/Acyl-Umwandlung
eine drastische Hochfeldverschiebung von ca. 250 ppm, die vornehmlich auf die
geianderte Hybridisierung von sp nach sp® zuriickzufithren ist. Verschiebungsdif-
ferenzen dhnlicher Grossenordnung finden sich zwischen Metallcarben- und Metall-
alkyl- sowie zwischen Metallcarbin- und Metallhalbylid-Kohlenstoffatomen [21-23].
Die Resonanzen bei & 200 und 275 ppm werden nach einem Vergleich der
Acylverbindungen 4c—8¢ mit 9¢ dem Metall-Carbonyl- bzw. dem Acylkohlenstoff
zugeordnet.

TABELLE 2

1H-NMR-SPEKTREN DER 75*-ACYLKOMPLEXE 4c¢-9¢ IN CD,Cl, (Chemische Verschicbungen
relativ CDHCI, = 5.40 ppm. Intensititen, Multiplizititen und Kopplungskonstanten in Hz in Klam-
mern)

Komplex C.H, C,H, CH, CH, PCH,
e 7.20 (4s) 5.65 (55) 4.30 (2s) 2.50 (3s)
5a 5.70 (5s) 3.53 2q) 1.48 (3t)
5b 7.48 (5m) 5.48 (55) 4.79 (1br)

4.71 (1br)
5c 7.33 (4m) 5.50 (55) 4.72 (1br) 2.45 (3s)

4.68 (1br)
7a 5.85 (5s) 3.77 (19) 1.53 (31)

3.67 (1q)
7b 7.56 (5m) 5.65 (59) 5.00 (2br)
Te 7.35 (4s) 5.60 (55) 4.93 (2br) 2.50 (3s)
7d 5.90 (5s) 3.60 (2d/7) 1.53-0.33

(5m)

8¢ 7.34 (4s) 5.85 (55) 4.98 (1br) 2.44 (3s)

4.95 (1br)
9¢ 7.30 (4s) 521 (5d/3.4) 4.57 (2br) 2.42 (3s) 1.31

(9d/10.3) ¢

a J(31 PA13C).
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Massenspektren

Die massenspektroskopischen Untersuchungen der Acylkomplexe 6¢, 7¢ und 9¢
zeigen beim elektronenstossinduzierten Zerfall die jeweiligen Molekilionen, gefolgt
von der CO-Abspaltung bei 6¢ und 7c. Fiir die Komplexe 5b und 7a beobachtet
man als Signale mit der hochsten relativen Masse die Fragmentionen [M — COJ*
bei m/z =438 bzw. m/z = 532.

Rontgenstrukturanalyse

Der spektroskopisch abgeleitete Molekiilaufbau der 5?-Acylkomplexe 3c—7¢ wird
durch das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von Carbonyl(dichloro)(#’-cyclo-
pentadienyl)( n*-ethylacyl)wolfram (5a) bestens bestitigt. Die wichtigsten Bindungs-
abstinde und -winkel sowie die Struktur sind der Tabelle 4 bzw. der Fig. 1 zu
entnehmen. Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin-
formationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-50962, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Der Komplex 5a weist am Metall-
atom die Geometrie einer pseudoquadratischen Pyramide auf, in welcher der
Acylligand eine Koordinationsstelle besetzt und die beiden Chloroliganden sich in
gegenseitiger cis-Stellung befinden. Die n*-Koordination folgt eindeutig aus dem
gegeniiber einer Wolfram-Kohlenstoff-Finfachbindung verkiirzten W-C(3)-Ab-
stand von 199.9(8) pm (zum Vergleich: W-C-FEinfachbindungsabstand: 2.258(14) A
in W(CH,CMe,)(=CH,CMe, }(=CCMe,)(Me,PCH,CH,PMe,) [24]) und aus der
W-0(3)-Bindungslange von 216.7(6) pm. Gleichzeitig erfolgt eine Aufweitung der
C(3)-0(3)-Doppelbindung auf 124.6(9) pm, welche somit signifikant langer als der
entsprechende C=0-Abstand in Fe(COCH,)(CO),(HBpz,) (1.139(5) ;\) [25]) ist.
Am Acyl-C(3)-Kohlenstoff beobachtet man eine deutliche Abweichung von der
Geometrie eines sp?-Kohlenstoffs; der W-C(3)-O(3)-Winkel gleicht mit 80.2(5)°
dem entsprechenden Wert in (n>-CiH,),Ti(n’-COCH;)Cl [26] bzw. (%°-
CsH,),Zr(n*-COCH,) [27]; er ist jedoch um 5° kleiner als der entsprechende

\
ci @

Fig. 1. Struktur von Sa.
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TABELLE 4
DIE WICHTIGSTEN ABSTANDE (A} UND WINKEL () VON 5a

W-Ci(h 24302 W--C(11y TI6TRy
W-Cl(2) 2.475%2) W--C(12) 22804%,
W-C(2) 2.048(8) W13 BRI
W-C(2) 1.999(K) W Cildy 22T
W-0(3) 216761 Wo-Ci15; RIRERTEH
C(2- Oy L2210 C(H-0(H F240(Y
C(3H-C(31) AT IAS) CEaL-0an AT
CUDH-W-Cl(2) K3.2i1) CHY-W-OrH TR
CHL)-W-C(2) 8412y CU2-W-C(2y 1838
CHU-W-O(3) 89 T Ce2y- WO X4
Clehy-W-C(3) 12422y C3-W O3y 2
CU2)-W--C(3) 83,50 C)-O0)-W

W--C(3)-C(31) 154.0{6; WO

O3)--C(3)y-C(3) 125.%¢%

Winkel in [(CO),CI(PMe, )W(n’-COCH,SiMe, )], [28]. Die restlichen beiden Winkel
W-C(3)-C(31) und C(31)-C{3)-0O(3) betragen 154.0(6) und 125.88(7)°.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in gereinigter Argonatmosphire mit getrockneten (Na /K-
Na/Pb-Legierung, P,O,,) und argongesittigten Losungsmitieln durchgefithrt. IR-
Spektren: Perkin—Elmer-Modell 283B. 'H-NMR-Spektren: JEOL PMX 60. Y'C-
NMR-Spektren: JEOL FX 66, JEOL FX 90Q. Massenspektren: Varian MAT 311A,

1. Carbonyl(dichloro)(w -cyclopentadienvi)(n”-4-methyibenzviacylimolybdéin (de)

Eine Losung von 0.5 g (1.56 mmol) Ic in 50 m! Ether versetzt man hei —78°C
unter Rithren mit 1 ml einer 3.5 N etherischen Chlorwasserstofflosung. wobet die
Farbe von Orangerot nach Rosa umschlidgt und ein rosa Niederschlag ausfillt. Nach
10 Min dekantiert man und reinigt den Niederschlag durch mehrmaliges Waschen
mit je 50 ml Pentan und Ether bei ~78°C. Trocknen im Hochvakuum ergibt 3¢ als
rosafarbenes Pulver. Ausbeute: 0.54 g (89% bez. auf 1¢). Gel.: C, 46,45 H, 3.95
C, H,CIL,O,Mo (393.1) ber.: . 45.83; H. 3.59%.

2. Carbonyltdichloroj(n’ -cyclopentadienyl)(ny-ethylacylwolfram (Sa)

Zu einer Losung von 0.33 g (1.0 mmol) 2a in 20 ml Dichlormethan gibt man bei
—40°C 1 ml einer 3.5 N etherischen Chlorwasserstoffldsung, rithrt 5 Min und
entfernt dann im Hochvakuum das Losungsmittel und iberschiissigen Chlorwas-
serstoff. Der Riickstand wird in 5 ml Dichlormethan aufgenommen und mit
Ether/Pentan das Rohprodukt ausgefillt. Nach dem Umkristallisieren aus Dichlor-
methan erhidlt man orangerote Kristalle. Aushbeute: 0.39 g (969 bez. auf 2a). Gel.:
C, 26.86; H, 251; CL 17.34: O, 7.90: W, 4540. C ,H,,CI,OW (40494 her.: C.
26.70: H. 2.49: C1. 17.51: Q. 7.90; W. 45.40%. '

1

3. Carbonyl(dichloro)( n\'—(:y('/r)pentad[en.)f'/ )f 'rf-hen:y/uqy/ Jwolfram (5h)
0.5 g (1.27 mmol) 2b werden bei Raumtemperatur mit 1 mi etherischer Chlorwas-
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serstofflosung umgesetzt und analog 2. aufgearbeitet. Hellrosa Kristalle. Ausb.: 0.54
g (92% bez. auf 2b). Gef.: C, 35.90; H, 2.61; Cl, 14.72; O, 6.87; W, 39.34.
C,,H,,C1,O,W (467.0) ber.: C, 36.00; H, 2.59; Cl, 15.18; O, 6.85; W, 39.36%.

4. Carbonyl(dichloro)(n’-cyclopentadienyl)(n’-4-methylbenzylacylywolfram (5¢)

Wie unter 2. beschrieben werden 0.41 g (1.0 mmol) 2¢ mit 1 ml etherischer
Chlorwasserstofflosung umgesetzt und aufgearbeitet. Orange Kristalle. Ausb.: 0.44 g
(92% bez. auf 2¢). Gef.: C, 36.50; H, 3.06; Cl, 14.41; O, 6.71; W, 38.51.
C,sH,,C1,0,W (481.03) ber.: C, 37.45; H, 2.93; Cl, 14.74; O, 6.65; W, 38.22%.

5. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(bistrifluoracetato)(n’-4-methylbenzylacyl)molybdin
(6¢)

Bei —78°C wird eine Losung von 0.5 g (1.56 mmol) 1l¢ mit 0.2 ml
Trifluoressigsdure in 50 ml Ether umgesetzt und das orange Rohprodukt mit
Ether /Pentan extrahiert. Die weitere Reinigung durch Umkristallisieren und
Trocknen im Hochvakuum ergibt 6¢ als oranges Pulver. Ausb.: 0.80 g (93% bez. auf
1c). Gef.: C, 42.68; H, 2.95. C,,H,,0,F,Mo (548.22) ber.: C, 41.60; H, 2.57%.

6. Carbonyl(w’-cyclopentadienyl)(bistrifluoracetato)(n’-ethylacylywolfram (7a)

0.33 g (1.00 mmol) 2a werden mit 0.2 ml Trifluoressigsiure bei Raumtemperatur
umgesetzt. Die Aufarbeitung analog 5. liefert 7a als gelb-oranges Kristallpulver.
Ausb.: 0.53 g (94% bez. auf 2a). Gef.: C, 27.92; H, 1.85; F, 20.60; W, 32.94.
C,3H, F,O,W (560.06) ber.: C, 27.88; H, 1.80; F, 20.35; W, 32.83%.

7. Carbonyl(v’-cyclopentadienyl)(bistrifluoracetato)(n’-benzylacylywolfram (7b)

0.5 g (1.27 mmol) 2b werden mit 0.2 ml Trifluoressigsiure analog 5. umgesetzt
und aufgearbeitet. Oranges Kristallpulver. Ausb.: 0.75 g (95% bez. auf 2b). Gef.: C,
34.73; H, 2.03; F, 18.39; W, 29.32. C, H,,O,FW (622.13) ber.: C, 34.75; H, 1.94; F,
18.32; W, 29.55%.

8. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(bistrifluoracetato)( 1y’ -4-methylbenzylacyl)wolfram (7c)

Bei Raumtemperatur werden 0.41 g (1.00 mmol) 2¢ mit 0.2 ml Trifluoressigsdure
zur Reaktion gebracht. Die zu 5. analoge Aufarbeitung ergibt 7c¢ als orangen
Feststoff. Ausb.: 0.59 g (93% bez. auf 2¢). Gef.: C, 3590; H, 2.28; F, 18.12; W,
29.17. C,gH,,F,OW (636.16) ber.: C, 35.87; H, 2.22; F, 17.92; W, 28.90%.

9. Carbonyl(v’-cyclopentadienyl)(bistrifluoracetato)(n’-cyclopropyl-methylacyl)wolfram
(7d)

Analog 5. werden 0.62 g (1.74 mmol) 2d mit 0.2 ml Trifluoressigsdure versetzt
und aufgearbeitet. Hellgelbe Kristalle. Ausb.: 0.94 g (92% bez. auf 2d). Gef.: C,
30.96; H, 2.08; F, 19.71; W, 31.41; C,,H,,F,O,W (586.10) ber.: C, 30.74; H, 2.06;
F, 19.45; W, 31.37%.

10. Carbonyl(bistrichloracetato)(n’-cyclopentadienyl)(n’-4-methylbenzylacyl)wolfram
(8¢)

Zu 108 g (2.64 mmol) 2¢ in 50 ml Dichlormethan wird bei —30°C 1 ml
Trichloressigsdure gegeben. Aus der eingeengten CH,Cl,-Losung fallt man mit
Ether/Pentan das Rohprodukt aus und arbeitet analog zu 5. auf. Orangerotes
pulver. Ausb.: 1.82 g (94% bez. auf 2¢). Gef.: C, 31.26; H, 1.99; Cl, 28.74; O, 13.03;
W, 25.27. C,,H,,Cl,O,W (734.89) ber.: C, 31.05; H, 1.92; Cl, 28.94; O, 13.06; W,
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25.02%.

1. Dichloro( v’ -cyclopentadienyl)(trimethyiphosphin)(n -4-methvibenzyiacvlwolfram
(9¢)

0.30 g (0.66 mmol) 3¢ werden wie unter 1. beschriehen mit etherischer HCI
umgesetzt und aufgearbeitet. Gelbe Kristalle. Ausb.: 0.33 g (95% bez. auf 3¢). Gel:
C. 38.23; H. 4.11. C . H,,Ci .OPW (529.10) ber.: C. 3859 H. 4. 38%
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