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Abstract

The acetylene complexes Cp’'(CO),MnC,H, (I) (Cp’ =n>-CsHs, 7°-CsH, Me,
7°-CsMes) react with the tertiary phosphines PR, (R = Me, Et) to give the 1:1
adducts Cp’(CO),Mn(HCCHPR ) (II) and Cp'(CO),Mn[C(PR;)CH,] (III). The
reaction of I with PEt, favours the formation of the ylidic carbene complexes II
which in turn are precursors of the ylidic vinylidene complexes III. Products IT and
III were identified from their IR, '"H NMR, *C NMR, *'P NMR and mass spectra.

Zusammenfassung

Die Acetylenkomplexe Cp’(CO),MnC,H, (I) (Cp’ =7’-CsHs, 7°-CiH,Me, 7’-
CsMe;) reagieren mit den tertidiren Phosphanen PR, (R = Me, Et), wobei die
1:1-Addukte Cp’(CO),Mn(HCCHPR ;) (II) und Cp’'(CO),Mn[C(PR,)CH,] (III)
entstehen. Bei der Umsetzung von I mit PEt; werden vorwiegend die ylidischen
Carbenkomplexe II gebildet, die als Vorldufer der ylidischen Vinylidenkomplexe 111
anzusehen sind. Die Produkte II und III werden IR-, 'H-NMR-, *C-NMR-,
3'P.NMR- und massenspektroskopisch charakterisiert.

Einleitung

Im Zuge unserer Untersuchungen zur Darstellung, Charakterisierung und Re-
aktivitit von Alkin-Komplexverbindungen haben wir unser Hauptaugenmerk auf
Komplexe gerichtet, die den Grundkorper der Acetylene, C,H,, als Liganden
enthalten. In dieser Arbeit berichten wir iiber die Reaktivitit der Acetylenkomplexe
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Cp’(CO),MnC,H, (Cp’ =7-CsH;, 7-C;H Me, n°-CsMe;) [1] gegeniiber Trimeth-
ylphosphan, PMe,, und Triethylphosphan, PEt,.

Umsetzung der Acetylenkomplexe Cp'(CO),MnC,H, mit PMe, und PEt,

Die Acetylenkomplexe Cp’(CO),MnC,H, (Cp’=7’-C;H;, 7*-CsH,Me, z°-
CsMes) (I) reagieren in Pentanidsung mit den Phosphanen PMe,; und PEt,, wobei
in einer 1:1 Addition zundchst die carbenartigen Ylidkomplexe Cp’'(CO),Mn-
{HCCHPR ;) (R = Me, Et) (II) entstehen, die sich in die phosphoniumsubstituierten
Vinylidenkomplexe Cp’(CO),Mn[C(PR ;)CH,] (ITI) umlagern kdnnen. Die Umset-
zung des Phenylacetylenkomplexes CsH Me(CO), MnHC,Ph mit PMe, fithrt un-
mittelbar zum ylidischen Vinylidenkomplex C;H ,Me(CO), Mn[C(PMe,)YCHPh] (1V).

Die Reaktivitit der Komplexe I gegeniiber den Phosphanen PR, ist iiberraschend,
weil die Elektrophilie alkinischer Zweielektronenliganden meist nur sehr schwach
ausgebildet ist. So reagieren die isoelektronischen Komplexe C;H (COYNOYCrC,H,
(2] und C;H(COYNO)WC,H, [3] nur bei hoheren Temperaturen oder unter
photochemischen Bedingungen mit PMe, unter Substitution des CO-Liganden; der
C,H,-Ligand nimmt an dieser Umsetzung nicht teil. Es ist allerdings bekannt, dass
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sich Phosphane und Phosphite an Alkinliganden addieren lassen, wenn das Alkin als
Vierelektronenligand vorliegt; es ist dann als “Dicarben”-Ligand in einigen Fillen
ausreichend elektrophil. So reagiert der Bis-Acetylen-Komplex (CO)(Br),W-
[C,(CF;),], mit P(OMe),; zum ylidischen Carbenkomplex (CO)(Br),W[C,(CF,),]-
[CP(OMe);CF,C-CCF;] bzw. zum ylidischen Vinylidenkomplex (CO)(Br),W-
[C,(CR,),][7'-CCF,=CCF,P(OMe),] [4.5]. Auch bei dhnlichen Molybdinkomplexen
[6] bzw. mit anderen Nukleophilen [7] wird eine analoge Reaktivitit beobachtet.
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3
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Auch von dem kationischen Ethylenkomplex [CsH(CO),FeC,H,]" ist bekannt,
dass er Phosphane PR; an den Olefinliganden addiert, so dass das Kation
[CsH(CO),FeCH,CH,PR,]* resultiert [8]. Kinetische Untersuchungen haben
gezeigt [9], dass solche Reaktionen tatsichlich iiber eine direkte Addition des
Phosphans an das Olefin ablaufen.

Das Auftreten der ylidischen Carbenkomplexe II zeigt, dass der erste Schritt
dieser Reaktion in einer Addition des Phosphans an ein Alkinkohlenstoffatom
besteht. Die Stabilitdt der dabei gebildeten ylidischen Carbenkomplexe II hingt
offenbar von sterischen und elektronischen Parametern ab. So gelingt es nicht die
Komplexe Ilc, IIa” und Ilc’ in reiner Form zu erhalten; sie kommen stets zusam-
men mit den entsprechenden ylidischen Vinylidenkomplexen Illc, [Ila’ und IIlc’
vor. Eine Ausnahme bildet der Methylcyclopentadienylkomplex IIb’, der in reiner
Form entsteht und sich selbst in Losung bei +110°C nicht in den ylidischen
Vinylidenkomplex umlagert. Die irreversible Umwandlung von Ilc in IIlc hingegen
erfolgt bereits bei Raumtemperatur. Vinylidenkomplexe des Typs Cp'(CO),-
MnCCH, scheinen offenbar keine Rolle als Zwischenverbindungen zu spielen. Es
ist nimlich bekannt, dass derartige Verbindungen — #hnlich wie Carbenkomplexe
vom Fischer Typ [10] — sehr leicht Phosphane an C, addieren und dabei ebenfalls in
entsprechenden Ylidkomplexe iibergehen [11].

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe II-V

Die kombinierte Anwendung der IR-, 'H-NMR-, *C-NMR-, 3'P-NMR- und
Massenspektroskopie lisst eine eindeutige Konfigurationsbestimmung der Produkte
II-V zu (vgl. Tab. 1 und 2).

IR-Spektren

Alle Dicarbonylkomplexe zeigen im Bereich von 1800-1900 cm™" zwei nahezu
gleich intensive »(CO)-Banden, deren Lage mit zunehmender Anzahl von Methyl-
substituenten am aromatischen Fiinfring nach kleineren Wellenzahlen verschoben
wird. Der Austausch von PMe,- gegen PEt;-Substituenten bewirkt nahezu keinen
Unterschied in der Elektronendichte der Carbonylliganden. Der ylidische Carbenli-
gand des Komplextyps II scheint das Komplexfragment Cp’(CO),Mn elektronisch
sehr #hnlich zu beeinflussen wie der ylidische Vinylidenligand der Verbindungen

-1

( Fortsetzung s. S. 232)
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III; denn in beiden Komplextypen liegen die »(CO)-Banden bei sehr dhnlicher
Energie.

'H-NMR-Spektren

Das charakteristische Signal der ylidischen Carbenkomplexe II ist ein stark
entschirmtes Signal um 11 ppm, das infolge einer */-Kopplung mit einem Wasser-
stoff und einer *J-Kopplung mit dem Phosphonium-Phosphor zu einem doppelten
Dublett aufgespalten ist. Das *'P-entkoppelte Spektrum lisst ein AX-Spin-System
erkennen, dessen Kerne eine schr unterschiedliche Umgebung aufweisen (A8 =5
ppm). Im Gegensatz dazu findet man die ehemaligen “C,H,”-Protonen in den
ylidischen Vinylidenkomplexen IIT bei deutlich hoherem Feld und in einem viel
kleineren Bereich.
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Die Vinylidenprotonen H, und Hy erscheinen infolge der Spin-Spin-Wechsel-
wirkung mit dem *'P-Kern des Trialkylphosphoniumsubstituenten jeweils als Dop-
peldublett, wobei die grossere Kopplung (ca. 70 Hz) dem zum Phosphor
transstindigen Proton H, zugeschrieben wird. Die Kopplung der geminalen Proto-
nen H, und Hy betrégt etwa 2 Hz. Die Trialkylphosphonium-Substituenten und die
Cp’-Liganden zeigen die iiblichen Signale im erwarteten Bereich.

[3C-NMR-Spektren

Die ylidischen Carbenkomplexe II zeigen um 240 ppm ein Signal, das infolge
einer 2J(P,O)-Kopplung (ca. 13 Hz) ais Dublett vorliegt. Im 'H-gekoppelten
Spektrum erfolgt eine weitere Aufspaltung zu einem Doppeldublett [J/(C,H) = 120
Hz)]. Aufgrund der chemischen Verschiebung und der Multiplizitat wird dieses
Signal einem carbenartig gebundenen Kohlenstoffatom zugeordnet. Ein weiteres
Signal mit einer wesentlich grosseren P,C- ("J(P-C) = 70 Hz) und C,H-Kopplung
(*J(C,H) = 165 Hz) stammt von dem C-Atom, an das der PR ,-Substituent gebunden
ist.

Die 'H-gekoppelten Spektren der ylidischen Vinylidenkomplexe III hingegen
zeigen, dass die beiden ehemaligen “C,H,”-Wasserstoffatome nun an C; gebunden
sind, das stirker entschirmt vorliegt als C,, an das die PR;-Gruppe gebunden ist.
Die J(P,C)- bzw. %J(P,C)-Kopplungen (ca. 70 bzw. 5 Hz) weisen ihnliche Werte auf
wie die der ylidischen Carbenkomplexe II. Ahnlich grosse P,C-Kopplungen wurden
auch an den Ylidkomplexen CsH,Me(CO),Mn[(OMe)CC(PMe,;)Me] [12] und
CsH,Me(CO), Mn[C(OSiMe, YCH(PMe;)] [13] bestimmt.

Die beiden Carbonylliganden der Komplexe 11-1V liefern jeweils nur ein Signal,
das infolge der Spin-Spin-Wechselwirkung mit dem Quadrupolkern **Mn (7 =5/2)
meist verbreitert in Erscheinung tritt. Die Cp’-Liganden und die PR ;-Substituenten
zeigen die zu erwartenden Signale im iiblichen Bereich (siehe Tab. 2).
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¥ p_.NMR-Spektren

Die ylidischen Carbenkomplexe II und die ylidischen Vinylidenkomplexe III
unterscheiden sich kaum in der chemischen Verschiebung der *'P-Kerne, weil in
beiden Komplextypen sehr dhnliche Bindungsverhiltnisse der Trialkylphospho-
niumsubstituenten vorliegen. Das scharfe *'P-Signal zeigt an, dass das Phosphor-
atom nicht an das Zentralmetall gebunden sein kann.

Massenspektren

Alle untersuchten Komplexe gaben sich durch ein Molekiilion (vgl. Tab. 1) und
ein Fragmentierungsmuster zu erkennen, das aus der sukzessiven Abspaltung der
einzelnen Liganden resultiert.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen wurden unter Schutzgasatmosphidre und mit wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Synthese der Ausgangsverbindungen I wurde erst
kiirzlich beschrieben [1]. Zur spektroskopischen Charakterisierung dienten folgende
Instrumente: IR: Perkin—Elmer 983 G; NMR: JEOL FX 90Q; MS: Varian MAT
CH7.

Darstellung von Ila’

0.20 g (1 mmol) der Ausgangsverbindung Ia’ werden in 50 ml Pentan geldst und
die Losung bei Raumtemperatur mit dem 2—3-fachen Uberschuss an Triethylphos-
phan versetzt. Im Verlauf von 12 h fillt das Produkt IIa’ als gelber Niederschlag
aus. Nach dem Abgiessen der Mutterlauge und kurzem Waschen mit kaltem Pentan
wird der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0.29 g (90%). Olig.
Gef.: C, 55.78; H, 6.87. C,;sH,,0,PMn (320.25) ber.: C, 56.26; H, 6.92%.

Darstellung der Komplexe Cp’(CO),Mn[C(PMe;)CH,] (III)

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des jeweiligen C,H ,-Komplexes I wird in ca. 50
ml Pentan gelost. Die Losung wird mit dem 2-3-fachen Uberschuss an Trial-
kylphosphan versetzt und bei Raumtemperatur gerithrt. Nach etwa 12 h liegt fast
alles Produkt als gelber Niederschlag vor. Die Suspension wird auf —78° C gekiihlt,
die Mutterlauge bei dieser Temperatur abgegossen, der Riickstand mit wenig kaltem
Pentan gewaschen und dann im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeuten: ca. 95%.

Vom Komplex I1Ic wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt: Gef. C, 58.41; H,
7.54. C,;H,,0,PMn (348.30) ber.: C, 58.62; H, 7.52%.
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