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Abstract

Synthesis and spectroscopic data of carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n*-cyclopro-
pylketenyl)(trimethylphosphine)tungsten and dicarbonyl( ’-cyclopentadienyl)(7'-
cyclopropylketenyl)(trimethylphosphine)tungsten are reported. The electronic struc-
ture of, and types of bonding in carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n*-cyclopropyl-
ketenyl)(trimethylphosphine)tungsten are described.

Zusammenfassung

Fiir Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n*-cyclopropylketenyl)trimethylphosphin)-
wolfram und Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n'-cyclopropylketenyl)(trimethyl-
phosphin)wolfram werden Synthese und spektroskopische Daten berichtet sowie am
Beispiel von Carbonyl(#n’-cyclopentadienyl)(n’*-cyclopropylketenyl)(trimethylphos-
phin)wolfram die Elektronenstruktur und Bindungsverhiltnisse diskutiert.

Einleitung

Bei massenspektroskopischen Studien bisher dargestellter n'- und n>-Ketenyl-
komplexe 1°-CsHs(CO), (PR ;)M[7n'-C(CO)R'] [2-4] bzw. 7°-CsH(COYPR ) )M[ -

* XXVIIL Mitteilung siehe Ref. 1.
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C(CO)R'] [2-5] mit M = Mo. W und R = Me, Et, Ph. bzw. R" = alkyl. aryl. SiR,
CsH,FeCH, konnte unter verschiedenen lonisierungsbedingungen (EIL. FI, FD)
meist kein Signal fur das jeweilige Molekiilion, sondern nur fiir die Fragmentionen
M—-CO™", M—-PR," bzw. M~ CO - PR, gefunden werden. Diese lonen ent-
sprechen den Carbinkomplexionen 7’-C H(COYPR HOM=CR" und 7'
CH(CO),M=CR"". Ferner zeigten die n>-Ketenylvertreter in den C-NMR-
Spektren fiir den zentralen Ketenkohlenstoff in der Regel [3,4] keine ¥ P- ""C- und
im Fall der Wolframverbindungen auch keine "™ W."*C-Kopplungskonstante. Mit
der Einfithrung des sowohi Donor- als auch Akzeptoreigenschaften aufweisenden
Cyclopropylsubstituenten [6] erhofften wir uns zumindest die Stabilisierung der
entsprechenden Molekiilionen unter MS-Bedingungen.

Praparative Frgebnisse

Dicarbonyl( n’-cyclopentadienyl)( 1’ -cyclopropylearbin)wolfram (1) setzt sich bei
—15°C mit der dquivalenten Menge an Trimethviphosphin nahezu quantitativ zu
Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) n*-cyclopropylketenyltrimethylphosphin)wolfram
(2) 7-C.H(COYPR HW[5"-C(COYC,H,| um. welches dann selbst unter einem
Kohlenmonoxiddruck von 60 bar bei tiefen Temperaturen ein Molekill CO addiert.
Hierbei geht der n’-Ketenylkomplex unter Offnung des ungesittigten Metall--
Kohlenstoff-Dreirings in  die  #'-Ketenylverbindung  %™-C H(COj, (PR )W[q'-
C(COYC H](3) tiber. Bei etnem CO-Druck von 6¢ bar und einer Reaktionstempera-
tur von 30°C erfolgt schliesslich eine reduktve Ketenyl-Alkinvl-Umwandlung
unter Ausbildung von Dicarbonvl(n -cyclopentadienvhicvelopropylethinyl)-
trimethylphosphinwolfram {7].

Der n*-Ketenylvertreter (2) fillt in Form oranger, diamagnetischer Kristalle an.
welche sich gut in Dichlormethan und Aceton, nicht aber in Ether und Pentan [osen.
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Ahnliche Eigenschaften zeigt die gelbe n'-Ketenylverbindung (3), welche jedoch bei
Raumtemperatur in Losung unter Abspaltung von Kohlenmonoxid wieder in den
Ausgangskomplex 1°-CsH(CO)(PR ;)W[5?-C(CO)C;H;] tibergeht.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Die Losungsspektren (CH,Cl,, cm™') der n*- und 7n'-Ketenylverbindungen 2
(Keten-CO 1700m; W-CO 1892s) und 3 (Keten-CO 2040vs, W-CO 1937s, 1845vs)
zeigen im »(CO)-Bereich zwei bzw. drei Absorptionen, deren Lagen und Intensitéten
mit den bereits beschriebenen Ketenylvertretern [3.4] vergleichbar sind.

'H-NMR-Spektren

In den Protonenresonanzspektren (chemische Verschiebungen relativ CDHCI, =
5.4 ppm, *'P-'H-Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) beider Ketenylkom-
plexe findet man jeweils vier Signale [2: 5.61 (d/1.3, 5H), 2.93 (m,1H) 0.95 (m,4H),
1.38 (d4,/10.0, 9H); 3: 5.18 (d/2.4, 5H), 1.02 (m,1H), 0.65 (m,4H), 1.67 (d/9.4 Hz,
9H)] mit den relativen Intensititen 5/1/4/9, welche zwanglos den Cyclopen-
tadienyl-, C{(1)-Cyclopropyl-, C(2/3)-Cyclopropyl- und den P-Methylprotonen
zuzuordnen sind. Hervorzuheben ist bei 2 die starke Entschirmung des C(1)-Protons
am Cyclopropylring, welche auf einem Elektronenabzug durch den ungesittigten
Wolframacyclopropenonring beruht.

13C-NMR-Spektren

Die wichtigsten Informationen iiber die Konstitution der neuen Ketenylverbin-
dungen liefern die protonenrauschentkoppelten '*C-NMR-Spektren. Die Zuord-
nung der Signale erfolgt aufgrund der chemischen Verschiebungen (relativ CD,Cl,
=542 ppm), der Aufspaltungen (*'P-'*C-Kopplungskonstanten in Hz in Klam-
mern) und von Gated Decoupling Spektren: 2: W-CO 230.5 (d/8.5), COg e, 202.7
(d/2.4), Ckeren 209.8 (d/4.9), CsHy 923, PCH; 21.0 (d/35.4), C(1) 20.9, C(2/3)
10.9 (d,/23.2); 3: W-CO 226.5 (d/17.1), COkeen 159.5, Cketen 19.7 (4,/9.7), CsH;
90.5, PCH, 204 (d/36.6), C(1) 13.2, C(2/3) 9.8. Besondere Aufmerksamkeit
beanspruchen beim n*-Ketenylkomplex die Signale der Ketengruppierung. Nach der
Theorie der Kopplungen, welcher zufolge Spin-Spin-Wechselwirkungen vornehm-
lich iiber Fermikontaktwechselwirkungen — also o-Bindungen — vermittelt werden
[8,9], sollte man fiir das terminale Ketenkohlenstoffatom eine grossere *'P—'"2C-
Kopplung erwarten. Aufgrund dieser Aussage und durch Vergleich mit frither
beschriebenen Ketenylkomplexen [3,4] kdénnen die Dubletts bei & 209.8 ppm mit
2JG'P-*C) 4.9 Hz und & 202.7 ppm mit 2/(*'P-'*C) 2.4 Hz dem terminalen bzw.
dem zentralen Ketenkohlenstoff zugeordnet werden. Bemerkenswert ist hierbei das
Auftreten einer Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen dem zentralen Ketenkohlen-
stoff und dem Phosphoratom. Das Auftreten dieser Kopplung bestitigt erstmals
auch in Losung das Vorliegen eines Metall-Kohlenstoff-Dreirings, der bereits
frither am Beispiel von Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) 5'-4-methylphenylketenyl)-
bis(trimethylphosphin)wolfram [5] fiir die kristailine Form durch eine
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen worden ist. Aufgrund dieses NMR-
spektroskopischen Befundes ist bei einer erneuten Untersuchung dieses Tolyl-
ketenyl-Vetreters [2] ebenfalls eine J(**P-"C)-Kopplung von 1.7 Hz gefunden
worden.
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Massenspekiren

In den EI-Massenspektren der Komplexe 2 und 3 ldsst sich erstmals das
Molekiilion fiir einen n*- und einen n'-Ketenylkomplex nachweisen: 2: M ' m /z =
434, 3: M" m/:z = 462. Bisher ist es unter Anwendung verschiedenster
[onisierungsmethoden (EI, FI. FD) nicht gelungen, von n°- und 7'-Ketenylverbin-
dungen aussagekriftige Massenspektren zu erhalten; vielmehr deckten sich die
Massenspektren mit den jeweiligen Daten der Dicarbonvlj¢ 7'-cyclopentadienyl)-
[4.10] und Carbonyl(y -cyciopentadienyl)(trimethylphosphinjcarbinkomplexe {11].
welche sich bei der thermischen Zersetzung der n°-Ketenviverbindungen bilden. Bei
den Verbindung 2 fithrt vom Molekithon (m /2 = 434) ausgehend der Verlust ciner
Carbonvlgruppe zum Fragmention 7°-CsH (COYPMe )W=CC H. ™ (/2 = 406).
welches den Basispeak im Spektrum bildet. Dic wettere Fragmentierung Hiuft dann
entweder Uber die Abspaltung von Trimethylphosphin oder iiber die mit einer
Umlagerung verbundene Eliminierung eines PC,H,-Teilchens und die nachfolgende
Freisetzung eines Methylradikals. Das auf diesen beiden Wegen gebildete 7°-
Cyclopentadienyleyclopropylicarbin-lon verliert anschliessend Ethylen, Der Folge-
zerfall beginnt mit der sukzessiven Abspaltung zweter Ethinmolekiile.

Wie bei der Verbindung 2 findet man nun auch heim n'-Ketenylkomplex 7’
C H(CO),(PMe )W[n'-C(COYCH,] erstmals das Signal fur das Molekiilion {m/z
= 462). Der anschliessende Verlust einer Carbonylgruppe fihrt zum Fragmention
(m/z=434), welches sowohl als n*-Ketenyl- (77-CH(CONPMe )M 0 -C(CO)-
C,H,1™") als auch als ungesittigtes 7°-CoH (CONPMe M[»'-C{COW H ™) be-
schrieben werden kann. Der weitere Abbau wird durch die parallele Abspaltung von
Trimethylphosphin oder Kohlenmonoxid eingeleitet. e resultierenden Fragmente
entsprechen dann  7*-C. H (CO),W=CC H; " (m,z = 358) baw, 5-C.H.-
(COXPMe )W=CC H."" oder 7"-C.H (PR OW[y'-C(COWH.™ (1.2 = 406).

Bindungsverhiltnisse und Elektronenstruktur

Die Bindungsverhiltnisse und Elektronenstruktur in n°-Ketenylkomplexen des
hier vorliegenden Typs, in denen ein Ketenylligand RC.O (4) formal Bindungs-
partner eines 414—CpW(CO)(PR3‘) " Metallfragmentes 5 ist. lassen sich eimnfach aus
der Kenntnis der Valenzorbitale beider Bausteine ableiten.

(4a) (4b) (5)

Gewinkelte Ketenyleinheiten 4 entsprechen in ihrer Elektronenstruktur den
potentiell als 4-Elektronendonoren wirksamen Alkinliganden [12], wie sie in grosser
Zahl bei d*-Ubergangsmetallkomplexen gefunden werden [13]. Dies zeigen bereits
die beiden mesomeren Schreibweisen 4a und 4b:; die offensichdiche Analogic
zwischen komplexgebundenen Acetvlenen und #’-Ketenvlgruppen wurde bereits
ausfuhrlich beschrieben {14}
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Die Valenzorbitale von 4 sind aus denen eines Ketens oder eines Hydroxy-
acetylens leicht im Rahmen einfacher PMO-Uberlegungen (Deprotonierung,
Winkelung) erhiltlich.

M

(6 () (7 (o)) (8 (th)) (9 (&)

---2
---z

gz

Entsprechend ansteigender Orbitalenergie sind sie in 6-9 qualitativ dargestellt.
Die beiden MOs 6 und 7, beide besetzt, entsprechen im C-C-Bereich den beiden
besetzten 7-MOs von Alkinen, analoges gilt fiir die leeren MOs 8 und 9 und die
beiden unbesetzten 7*-Orbitale von C-C-Dreifachbindungen. Winkelung und
Anbindung des Sauerstoffs fithren fiir 7 und 8, die beiden “in-plane”-Orbitale, zu
Rehybridisierung und zur Inequivalenz der MO-Koeffizienten an C(1) und C(2) des
Ketenylliganden [14], die Entartung im urspriinglichen #- und = *-Orbitalsatz ist
aufgehoben. Relativ zu einem potentiell koordinierenden Metallzentrum (M in 6-9)
sind die Symmetrieeigenschaften von 6-9 vom 7-, -, 7- und §-Typ.

Die Grenzorbitale eines Metallfragments CpW(CO)PR )" (eines d*-ML [15])
sind ebenfalls eingehend in der Literatur beschrieben worden [16]. Die Asymmetrie
des Ligandensatzes am CpW-Halbsandwich fithrt zur Rehybridisierung der vier
relevanten Fragment-MOs des Valenzbereiches (verglichen z.B. mit C,-sym-
metrischen Fragmenten CpML, [17]), die nach ansteigender Energie in- 10-13
qualitativ reprisentiert sind [18*].

<> <> <> <35> ‘

HyP C  HyP G HsP G HyP %

(10 (1)) (11(8)) (12 () (13 (0))

MO 10 (diese Wellenfunktion tragt den Hauptteil der “Rickbindung” zum
CO-Liganden) und MO 11 sind besetzte Orbitale, 12 und 13 sind Akzeptor-
funktionen gegeniiber geeigneten Ligandenorbitalen. Das Symmetrieverhalten der
MOs 10 und 12 gegeniiber potentiellen Bindungspartnern ist vom #-Typ (10 und 12
sind jeweils Mischungen aus xz- und xy-AO am Metallzentrum), 11 weist §-Symme-
trie auf, 13 fungiert als o-Akzeptorniveau. Analog zu den Verhiltnissen bei Alkin-
komplexen CpW(CO)(PR , (RC=CR) " [16,17] oder W(CO)(dppe)(detc)(n*-RC=CO)
[19] sollten fiir n*-gebundene Ketenyl-Liganden am Fragment CpW(CO)PR;)*
rotamere Vorzugseinstellungen und Rotationsbarrieren der 7*-C-C-gebundenen
Ketenyleinheit auftreten. Modellrechnungen [20*] fiir CpW(CO)PR ;)(#*~-HC,0)
als Grundkorper ergeben eine Bevorzugung der stabilsten Konformation 14a um 16

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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kcal /Mol gegentiber der nichtstabilen “waagrechten” Struktur 14b. 14c¢ ist um &
kcal /Mol instabiler als 14a.

T 7 T

0
(14a) (14b) (14c)

Beide Formen 14a und 14e¢ sind die Minima im Energieprofil der Rotation der
n*-Ketenyleinheit. Sie unterscheiden sich in ihrer Energie wegen der ungiinstigeren
sterischen Verhiltnisse (Sauerstoff /Cp-Abstossung) in 14c: in beiden Rotameren ist

E

%(ev)
-9
-10 —‘
-1 -‘
12 4

(15)

Fig. 1. Wechselwirkungsdiagramm zwischen CpW(CO)PH;)" und dem Cvyciopropyvlketenvi-Liganden
fur die berechnete Minimumsgeometrie 16.
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(16)

die Ketenyl-Ebene parallel zur W-CO-Bindung ausgerichtet, wie dies den Erwar-
tungen entspricht [16]. Die Hohe der Ligand-Rotationsbarriere betrigt nach den
Rechnungen 34 kcal/Mol, wobei dieser Wert sicherlich infolge der nicht voll
beriicksichtigten geometrischen Relaxation wihrend der gerechneten Ligandrotation
zu hoch liegt. Fiir den Cyclopropylketenyl-Liganden im hier beschriebenen Komp-
lex Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n*-cyclopropylketenyl)(trimethylphosphin)-
wolfram, fir den 15 (PH, statt PMe,) als Modell in MO-Berechnungen dient,
kommt zur rotameren Orientierung des n*-Ketenylsystems noch die Finstellungs-
moglichkeit des Cyclopropylrings hinzu; eine Optimierung beider Winkel in 15 fiihrt
zu der in 16 dargestellten Minimumskonformation.

Sie entspricht 14a und einer Orientierung des Cyclopropylrings, die opiimale
Wechselwirkung der Walsh-MOs [21] mit den Ketenyl-MOs 6 und 9 ermdglicht und
die sterische Abstossung zum Cp-Liganden minimal hilt. Figur 1 gibt ein Wechsel-
wirkungsdiagramm zwischen CpW(CO)PH,)"-Fragment und dem Cyclopropyl-
ketenyl-Liganden [22*] fir die berechnete Minimumsgeometrie 16 wieder.

Links sind die Valenz-MOs des CpW(CO)PH )", gekennzeichnet in ihrer Sym-
metrie gegeniiber dem wechselwirkenden Ketenylfragment als 7, 8, 7, und o (ent-
sprechend 10-13), den relevanten MOs des Cyclopropylketenyls rechts
gegeniibergestellt, die relativ zum Metallfragment 5 bei Orientierung wie in 16
ebenso als 7, o, m, und & charakterisierbar sind, wobei m; (voll) und =, (leer) in
zueinander senkrechten Ebenen 7-Symmetrie aufweisen. Bei der gegebenen Geome-
trie des Cyclopropylketenyl-Liganden ist das antisymmetrische Walsh-Orbital des
Dreirings ideal zur Wechselwirkung mit den in 6 und 9 skizzierten 7-MOs des



348

Ketenylsystems orientiert. Aus diesem Grund ist 7, in Fig. 1 gegeniiber MO 6 des
unsubstituierten Ketenylanions durch antibindendes Einmischen des Dreiringor-
bitals energetisch destabilisiert und - wie in Fig. 1 gezeigt - auch iber den
Cyclopropylring delokalisiert. Fir die aus den Modellrechnungen resultierende
Molekirlstruktur 16 des Cyclopropylketenyl-Modellkomplexes 15 und analog fur 14a
ergeben sich aus Fig. 1 als entscheidende Wechselwirkungen zwischen Metallfrag-
ment CpW(CONPH,)™ und Organylligand diejenigen zwischen den beiden besetz-
ten MOs 7, und o des Ketenylsystems und den beiden leeren Akzeptororbitalen o,
und o des CpW(COXPH )". MO 7, des Metallfragments wird durch ~ Riickbin-
dung” zu =, des organischen Liganden geringfuigig stabilistert, dic Fragmentorbitale
auf beiden Seiten mit 3-Symmetrie treten kaum in Wechselwirkung {231 Sowohl
im MO =, als auch im MO o des Ketenvisystems (vgl Fiao 1y besitzt die
MO-Wellenfunktion an C(3) den wesentlich grosseren Koeffizienten., Sowohl o- als
auch w-dative Bindung vom Ketenylliganden zum Metalifragmens sind daher
wesentlich stirker in der Wy als in der W--C -Bindung lokalisiert. was sowohl im
hoheren prozentualen Anteil der AOs von C; an den beiden MOs A und B, wie
auch in den Uberlappungspopulationen W--Cy(0.475) und W€ (0.300) vont 15 zum
Ausdruck kommt. Die Riickbindung vom Metall (7,) ins Akzeptor-MO =, das am
C, den grosseren Anteil seiner Wellenfunktion aufweist, vermag mit dem re-
sultierenden MO C die hihere Bindungsstirke W-Cy nicht auszugleichen. so dass
insgesamt eine Grenzschreibweise 17a den Modellrechnungen am ehesten entspricht
(Metallacvclopropenon-Grenzstrukur).

% 2

v -0 10
PR, 'R PR, R
(17a) (17b)

Die in Rontgenstrukturanalysen bisher gefundenen Bindungslingenunterschiede
zwischen W-C_ und W-C bestitigen die stirkere Anbindung von €, ans Metall
[5]. Die experimentell beobachteten Kopplungskonstanten %/ (1 P-""(). die fur Cy in
allen bisher untersuchten n’-Ketenylkomplexen des CpW(COXPR -Metallfrag-
ments deutlich sichtbar sind und wesentlich kleineren Werten {Ur C,
gegeniiberstehen, entsprechen ebenfalls der erheblich htsheren Bindungsstirke W-C,,
mit thren stirkeren o-Anteilen in der W-C-Bindung. Vergleicht man in Modell-
rechnungen die Cyclopropyiverbindung 15 (Fig. 1) mut threm Grundkorper 14 (H
statt. Cyelopropyl). so ergeben sich interessanterweise etwas kleinere Uberlap-
pungspopulationen W-C_ und W-C, fiir das unsubstituierte Ketenvisvstem. d.h.
der cyclopropylsubstituierte Ligand sollte fester am Metallfragment gebunden sein.
Die beobachtete Stabilititserhdhung der Molekiilionen in den Massenspekiren der
Cyclopropylketenyikomplexe gegeniiber Aryl- und Alkylderivaten und die Erhdhung
der ("P-"C )-Kopplung durfte hier, d.h. in der cyclopropvlbedingten hesseren
Deonorfihigkeit des Ketenyliganden und im Potential des Dreirings. Elektronen-
defizit auszugleichen. ihre Ursache haben. Fs sind die energetisch hochliegenden
“gebogenen”™ C-C-Bindungsorbitale des Cyclopropanrings [24]. dic ideal zur
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Hyperkonjugation mit dem ungesittigten Metallacyclopropenonring befihigt — als
m-Donoren fungieren. Da C; bei Cyclopropylsubstitution ausserdem in eine o-Bin-
dung mit relativ hohem s-Anteil von Seiten des C(1)-Atoms des Cyclopropylrings
involviert ist und so entsprechend den Walsh—Beni-Regeln [25] selbst p-Charakter
in der Bindung zu diesem (quasi “elektronegativeren”) C-Atom konzentriert, ergibt
sich als Folge der Cyclopropylsubstitution auch erhohter s-Charakter in den anderen
von C; ausgehenden Bindungen, also auch hin zum elektropositiven W-Atom. Die
Cyclopropylgruppe stabilisiert somit sowohl als «#-Donor als auch durch Stirkung
der o-Bindungen im n*-Ketenyl-Metall-System.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Aufnahmen im »(CO)-Bereich, Perkin—Elmer Modell 282B, LiF-
Optik. "H-NMR-Spektren: JEOL PMX 60. '*C-NMR-Spektren: JEOL FX 60.
Massenspektren: Varian MAT 311A mit kombinierter EI /FD-Quelle und SS200.

Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphire durchgefithrt; sdmtliche
Ldsungsmittel waren getrocknet (Na/K-Legierung, P,O,,) und argongesittigt.

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(cyclopropylcarbin)wolfram (1)

5.36 g (12.5 mmol) trans-Bromotetracarbonyl(cyclopropylcarbin)wolfram [26]
werden in 100 ml Ether gelost und bei —40° C unter Rithren mit 1.65 g (18.7 mmol)
Natriumcyclopentadienyl versetzt. Nach 12 h filtriert man die dunkelbraune Losung
iiber eine mit Kieselgel beschickte Fritte und zieht anschliessend das Losungsmittel
am Hochvakuum bei —20°C ab. Der Riickstand wird bei —40°C iiber Kieselgel
chromatographiert. In Dichlormethan /Pentan (1 /1) lauft als erste eine dunkelgelbe
Zone, welche den Komplex 1 enthilt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels am
Hochvakuum kristallisiert man aus Pentan um und erhidlt gelbe Kristalle. IR
(CH,Cl,): 1993vs, 1921vs cm !, *"H-NMR (CD,Cl,): CsH, 5.58 (s,5H), C(1) 1.20
(m,1H), C(2/3) 0.83 (m,4H). PC-NMR (CD,Cl,): W=C 327.2, W-CO 222.7, CsH,
91.6, C(1) 34.3, C(2/3) 11.7. Ausbeute 3.67 g (82% bez. auf Br(CO),W=CC,H,.
Gef.: C, 36.37; H, 2.66. C;;H,,0,W (358.1) ber.: C, 36.90; H, 2.82%. Mol. Masse
358 (massenspektrometrisch bez. auf !34W),

Carbonyl(w’ -cyclopentadienyl)(n’-cyclopropylketenyl)trimethylphosphinwolfram (2)

2.69 g (7.5 mmol) 1 werden in 50 ml Dichlormethan gelost und mit 0.65 g (8.3
mmol) Trimethylphosphin versetzt. Man rithrt anschliessend bei —15° C, wobeli sich
die zunichst gelbe Losung langsam dunkelrot farbt. Durch Zugabe von Ether /Pen-
tan wird das Rohprodukt ausgefallt und mehrmals mit je 50 ml Pentan gewaschen.
Nach dem Trocknen am Hockvakuum fallt 2 als oranges Kristallpulver an. Ausbeute
3.10 g (93% bez. auf C;H;(CO),W=CC;H;). Gef.: C, 38.68; H, 4.47; O, 7.22; P,
7.36; W, 42.37. C,,H,;0,PW (434.1) ber.: C, 38.73; H, 441; O, 7.37; P, 7.14;, W,
42.35%. Mol.Masse 434 (massenspektrometrisch bez. auf *¢W).

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(n' -cyclopropylketenyl)trimethylphosphinwolfram (3)
Eine Losung von 2.17 g (5.0 mmol) 2 in 25 ml Dichlormethan wird in einen 100
ml Handautoklaven gegeben. Man presst bei —30° C Kohlenmonoxid bis zu einem
Druck von 70 bar auf. Nach 18 h entspannt man das Reaktionsgefiss und fillt aus
der gelben Losung das Rohprodukt mit Ether/Pentan aus. Nach mehrmaligem
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Waschen mit je 50 ml Pentan kristallisiert man aus Dichlormethan /Ether /Pentan
um und trocknet den Komplex bei —30°C am Hochvakuum. Gelbe Kristalte.
Ausbeute 2.06 g (89% bez. auf C.H(COYPMe \W(n*-C(COYC Hon. Gef: C.
39.26; H, 4.13; O, 10.34; P, 6.90; W. 40.01. C,<H,,0,PW (462.7) her.: €, 38.99: H.
4.14; O, 10.39; P. 6.70; W, 39.78%. Mol.Masse 462 (massenspektrometrisch bez. auf
184 gy
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