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Abstract

Dicarbonyl(#*-cyclopentadienyl)carbyne complexes of tungsten Cp(CO),W=CR
(R = Me, Ph, Tol) react with halo-phosphines, -arsines or 2-nitrobenzenesulphenyl
chioride to provide the corresponding n°-coordinated phosphino-, arsino- and
thio-ketene complexes Cp(CO)HalWER' C(R)C=C=0 (E =P, As, S; R’ = Me, Ph,
CsHNO,). The reaction conditions and the spectroscopic data are reported.

Zusammenfassung

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)carbinkomplexe des Wolframs Cp(CO),W=CR
(R = Me, Ph, Tol) setzen sich mit halogenierten Phosphinen, Arsinen oder 2-Nitro-
benzolsulfenylchlorid zu den entsprechenden n’-koordinierten Phosphino-, Arsino-
bzw. Thioketenkomplexen Cp(CO)HalWER',C(R)C=C=0 (E=P, As, S; R’ = Me,
Ph, C;H,NO,) um.

Einleitung

Die Umsetzung cyclopentadienyl-substituierter Carbinkomplexe von Molybdin
und Wolfram Cp(CO)LM=CR [2,3] (R = Mg, Ph, Tol; L = CO, PR;) mit Lewis-Ba-
sen wie Phosphinen [4,5], Kohlenmonoxid [6,7], Isonitrilen [8] oder Cyaniden [9,10]
erdffnet einen einfachen priparativen Zugang zu neutralen bzw. anionischen %'- und
n*-Ketenylverbindungen [3-5,11]. Im Gegensatz hierzu erfolgt mit Lewis-Siuren
unter einem elektrophilen Angriff am nukleophilen Carbinkohlenstoff die Bildung

* XXXII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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von n*-Acyl- [12,13], #'-Carben- [14,15], #*-Thiocarben- [15,16] bzw. mehrkernigen
Metallkompiexen [17,18]. Wihrend sekundire Phosphine, wie Diphenylphosphin,
erst bei hoherer Temperatur die Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung unter
Ausbildung eines Wolframa-phospha-cyclopropan-Derivates angreifen [19], setzen
sich halogenierte Phosphine [20], Arsine oder 2-Nitrobenzolsulfenylchlorid bereits
bei —78°C in einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungsreaktion in hohen Ausbeu-
ten zu neuen 7°-Ketenkomplexen um.

Priparative Ergebnisse

Die Umsetzung von Dicarbonyl(y’-cyclopentadienyl)carbinkomplexen des
Wolframs [2,3] fithrt bei —78°C mit ausgewihlten monohalogenierten Phosphinen
(Me, PC] (4a), Ph,PCl (4b)) oder Arsinen (Me, Asl (4¢c)) sowie mit 2-Nitrobenzol-
sulfenylchlorid (4d) in ausgezeichneten Ausbeuten zu Phosphino- (5a-7b), Arsino-
{5¢) und Thioketenkomplexen (5d, 7d). Der Ketenligand liegt hierbei sowohl iiber
das Heteroatom (P, As, S) als auch iiber das Heterokumulengeriist n°-koordiniert
am Zentralmetall vor. Die diamagnetischen Komplexverbindungen fallen als rosa-
farbene bis violette (5a—7b) bzw. griine (5d, 7d) Pulver an. Sie sind in Substanz bei
Raumtemperatur bestindig, zersetzen sich aber in polaren Losungsmitteln wie
Dichlormethan langsam ab —55°C.

Diese Carbin-Keten-Umwandlung lisst sich als formale elektrophile Addition
eines PR,-, AsR,- oder SR-Kations an die Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung
diskutieren. Aus dem dann als Zwischenstufe zu postulierenden heteroatom-sub-
stituierten Carbenkomplex sollte in einer baseninduzierten Carbonyl-Carben-Kupp-
lung die neue Ketenverbindung gebildet werden. Der Ketenligand setzt sich somit
aus einem urspriinglichen Carbin- (CR), einem Carbonyl- (CO) und einem
kationischen ER ,-Baustein (R,P*, R;As™, RS™) zusammen.

Die Umsetzung des »’-Diphenylphosphinoketen-Komplexes 7b mit Trimethyl-
phosphin fiithrt bei —78°C in ausgezeichneten Ausbeuten zu einem kationischen
Komplex 8 mit einem P,0-Chelatliganden, welcher auch bei der Reaktion von
Carbonylchloro{ #°-cyclopentadienyt){(diphenylphosphino)(4-methylphenyl)keten]-
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(trimethylphosphin)wolfram mit PMe, anfillt [21,22]. Diese Additions-Umlager-
ungsreaktion erfordert primir den Angriff der Phosphinbasen am elektrophilen
zentralen Ketenkohlenstoffatom, gefolgt von der Substitution des Halogenliganden
durch den ehemaligen Ketensauerstoff.

Schwicher basische Phosphine wie P(C;H;), oder P(OMe), fithren bei
Trockeneistemperatur lediglich zur Substitution der #-Keteneinheit unter Ausbil-
dung von 1'-Phosphinoketen-Komplexen (9a, 9b, 10b). Die gebildeten Addukte
liessen sich wegen gleichzeitig beginnender Zersetzung der Ausgangsketenverbm-
dungen (7a, 7b) bisher nicht analysenrein isolieren.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Die IR-Spektren der neuen Verbindungen Sa--7d zeigen im »(CO)-Bereich jeweils
eine sehr intensive Metallcarbonylschwingung bei 1960-2004 cm~! und eine
schwache 1Schwingung fir das wolframkoordinierte Heterokumulensystem bei ca.
1640 cm ™.
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Tabelle 1

'H-NMR-Spektren der Verbindungen Sa—7d in CD,Cl, bei —50° C. (Chemische Verschiebungen relativ
CHDCI,; = 5.4 ppm; Intensititen, Multiplizititen und Kopplungskonstanten in Hz in Klammern)

C4H, CeHy s C-CH, CH,
5a 5.27 (d/1.1,5H) 1.64 (d,/9.8,3H) 1.97 (d/9.3,3H)
1.77 (d/11.4,3H)
Sc 5.32 (s,5H) 2.12 (s,3H) 1.97 (s,3H)
1.64 (s,3H)
5d 5.23 (s,5H) 7.89 (m,4H) 2.58 (s,3H)
6b 5.26 (s,5H) 7.41 (m,15H)
7a 5.35 (d,/0.9,5H) 7.29 (m,4H) 2.40 (s,3H) 1.99 (d/12.8,3H)
1.75 (d/10.9,3H)
7 5.23 (s,5H) 7.51 (m,10H) 2.30 (5,3H)
7.16 (m,4H)
7d 5.30 (s,5H) 7.94 (m,4H) 2.39 (s,3H)
7.28 (m,4H)

"TH-NMR-Spektren

In den 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe Sa-7d tritt gegeniiber den
Spektren der Ausgangsverbindungen jeweils ein zus#tzliches Signal fiir die in-
sertierte PR’,-, AsR’,- oder SR’-Gruppe auf. Fiir die magnetisch nichtiquivalenten
P- und As-Methylprotonen werden in den Spektren der Komplexe 5a, S¢ und 7a
jeweils zwei Signale beobachtet, welche bei den Phosphinoketenen zusitzlich in
Dubletts aufgespalten werden. Abgesehen von einer deutlichen zus#tzlichen Ab-
schirmung der Cyclopentadienylprotonen erfahren die iibrigen Resonanzen im
Vergleich zu den Edukten nur geringfiigige Anderungen.

Tabelle 2

13C_.NMR-Spektren der Verbindungen Sa-7d in CD,Cl, bei —50°C. (Chemische Verschiebungen
relativ CD,Cl, = 54.2 ppm, Multiplizititen und Kopplungskonstanten in Hz in Klammerm)

W-CO C=C=0 R R’ CsH, Cc=C=0
5a 250.0 2182 7.9 11.7,/0.85 89.4 14.9
(d; 8.8) (d; 7.8) (d; 36.1/d; 38.1) (d; 22.5)
5c 245.6 218 .4 12.0 7.0/1.9 89.2 @
5d 249.4 217.0 11.8 146.8-126.0 91.6 459
6 a 135.2-126.1 89.7 a
7a 248.1 216.7 136.6-129.2 11.2/3.1 89.9 19.1
(d; 7.8) (d; 7.8) 21.3 (d; 36.1/d; 35.2) (4; 21.5)
™ a 136.1-128.0 89.6 a
20.5
7d 247.3 215.8 146.9-125.8 91.8 o
20.4

¢ Signal aufgrund zu geringer Lislichkeit nicht gefunden.
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13C_.NMR-Spektren

Die Carbin/Keten-Umwandlung lisst sich in den > C-NMR-Spektren (Tab. 2)
der Verbindungen 5a-7d gut verfolgen. Die Diskussion soll stellvertretend am
Beispiel von Carbonylchloro(n’-cyclopentadienyl)( n’-dimethylphosphino-methyl-
keten)wolfram (Sa) erfolgen. Besonderes Interesse gilt hierbei dem Carbonylligan-
den und beiden Kohlenstoffatomen der Heterokumuleneinheit, welche aus einer
CC-Kupplungsreaktion eines Carbonylliganden mit dem ehemaligen Carbinkohl-
enstoff resultiert. Neben einem relativ stark entschirmten Metallcarbonylkohlenstoff
(8 = 250.0) findet man den terminalen (8§ = 14.9) und zentralen (8 = 218.2) Keten-
kohlenstoff infolge einer *'P-1*C-Kopplung als Dubletts in den zu erwartenden
Verschiebungsbereichen. Die magnetische Nichtdquivalenz beider P-Methylgruppen
fithrt wie schon im 'H-NMR-Spektrum zu zwei getrennten Dubletts bei 8§ =11.7
und § = 0.85.

3 P.NMR-Spektren

Die *P-NMR-Spektren (relativ ext. H,PO,) der Phosphinoketenkomplexe wei-
sen jeweils ein von Wolframsatelliten [\J(33W-31P)] begleitetes Singulett auf: 5a
8= —47.9 (190.4 Hz); 7a 8= —50.2 (185.5 Hz); Tb 5 = —38.5 (180.7 Hz).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in gereinigter Argonatmosphiire mit getrockneten (Na /K-,
Na/Pb-Legierung, P,0,,) und argongesiittigten Losungsmitteln durchgefithrt. IR-
Spektren: FT-Infrarot-Spektrometer, Nicolet 5 DX, 'H-NMR-Spektren: JEOL-
JNM-GX 270, Massenspektren: Varian MAT 311A.

1. Carbonylchloro(n’-cyclopentadienyl)(w’-dimethylphosphinomethylketen)wolfram (Sa)

Eine Ldsung von 0.92 g (2.77 mmol) Dicarbonyl(#’-cyclopentadienyl)methyl-
carbinwolfram (1) in 10 ml Dichlormethan wird unter Rithren bei —78°C mit der
Hquivalenten Menge Dimethylchlorphosphin versetzt, wobei die Farbe der Losung
augenblicklich nach Dunkelrot umschligt. Das Rohprodukt wird mit Ether /Pentan
(1/10) ausgefillt und durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Dichlormethan/
Ether/Pentan gereinigt. Anschliessendes Trocknen am Hochvakuum bei Raum-
temperatur liefert Sa in Form eines rosaroten Pulvers. Ausbeute: 1.1. g (93% bez. auf
1). Gef.: C, 30.66; H, 3.29; P, 7.03. C,;H,,CIO,PW (428.5) ber.: C, 30.83; H, 3.29;
P, 7.23%. '

2. Carbonyliodo(n’-cyclopentadienyl)(q’-dimethylarsino-methylketen)wolfram (5¢c)

Analog 1. werden 0.95 g (2.86 mmol) 1 mit der dquivalenten Menge Dimethyl-
iodarsin zur Reaktion gebracht. Nach entsprechender Aufarbeitung fillt 5c¢ als
violettes Kristallpulver an. Ausbeute: 1.39 g (86% bez. auf 1). Gef.: C, 23.64; H,
2.60; 1, 22.17; W, 32.66. C;;H,,AsIO,W (563.9) ber.: C, 23.43; H, 2.50; 1, 22.50; W,
32.60%.

3. Carbonylchloro(w’-cyclopentadienyl)(n’-2-nitrobenzolthiomethylketen)wolfram (5d)
Eine Lésung von 0.31 g (0.93 mmol) 1 versetzt man bei —78°C mit der

#quivalenten Menge an 2-Nitrobenzolsulfenylchlorid, wobei die Farbe der Ldsung

rasch von Qrange nach Dunkelbraun umschligt. Aufarbeitung gemiss 1. fiihrt zu
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einem dunkelgriinen Pulver. Ausbeute: 0.46 g (94% bez. auf 1). Gef.: C, 34.84; H,
2.46; N, 2.59; Cl, 6.75; W, 34.98. C,;H,,CINO,SW (521.6) ber.: C, 34.54; H, 2.32;
N, 2.68; Cl, 6.80; W, 35.00%.

4. Carbonylchloro(w’-cyclopentadienyl)(v’-diphenylphosphinophenylketen)wolfram (6b)

Man versetzt eine Lésung von 0.48 g (1.22 mmol) 2 in Dichlormethan bei
—78°C mit der dquimolaren Menge Diphenylchlorphosphin, wobei augenblicklich
ein Farbumschlag von Orange nach Dunkelrot auftritt. Das Rohprodukt wird mit
Ether/Pentan (1,/50) ausgefillt und durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Di-
chlormethan /Ether /Pentan gereinigt. Die anschliessende Trocknung am Hoch-
vakuum bei Raumtemperatur liefert 6b als blassrotes Kristallpulver. Ausbeute: 0.64
g (85% bez. auf 2). Gef.: C, 50.76; H, 3.61. C,;H,,ClIO,PW (614.7) ber.: C, 50.78;
H, 3.28%.

5. Carbonylchloro(v’-cyclopentadienyl)(n’-dimethylphosphino-4-methylphenylketen)-
wolfram (7a)

Analog 4. werden 1.04 g (2.55 mmol) 3 mit der dquimolaren Menge an Dimethyl-
chlorphosphin umgesetzt und aufgearbeitet. Blassrotes Kristallpulver. Ausbeute:
1.24 g (96% bez. auf 3). Gef.: C, 40.14; H, 3.64; Cl, 7.75; P, 6.09; W, 35.46.
C,7H,4ClO0,PW (504.6) ber.: C, 40.46; H, 3.60; Cl, 7.03; P, 6.14; W, 36.43%.

6. Carbonylchloro(w’-cyclopentadienyl)(n’-diphenylphosphino-4-methyiphenylketen)-
wolfram (7b)

Wie unter 4. beschrieben werden 0.90 g (2.2 mmol) 3 mit der 4quimolaren Menge
an Diphenylchlorphosphin umgesetzt und aufgearbeitet. Dunkelrotes Kristallpulver.
Ausbeute: 1.29 g (93% bez. auf 3). Gef.: C, 51.62; H, 4.00. C,;H,,CIO,PW (628.7)
ber.: C, 51.66; H, 3.52%.

7. Carbonylchloro(n’-cyclopentadienyl)(w’-2-nitrobenzoithio-4-methylphenylketen)-
wolfram (7d)

Eine Losung von 0.6 g (1.47 mmol) 3 in 10 ml Dichlormethan wird bei —78°C
mit der dquivalenten Menge an 2-Nitrobenzolsufenylchlorid versetzt. Die Aufarbei-
tung entsprechend der Vorschrift 3. liefert 7d als dunkelgriines Pulver. Ausbeute:
0.82 g (93% bez. auf 3). Gef.: C, 41.99; H, 2.73; N, 2.25; W, 30.15. C,;H,;,CINO,SW
(597.7) ber.: C, 42.20; H, 2.70; N, 2.34; W, 30.78%.

8. [1-Carbonyl-1-(v’-cyclopentadienyl)-2,2-diphenyi-3-(4-methylphenyl)-1-trimethyl-
phosphin-4-trimethylphosphoranyliden-1-wolframa-2-phospha-5-oxa-cyclopenten-3]chlo-
rid (8b)

Eine Lésung von 1.2 g (1.7 mmol) des n’-Phosphinoketenkomplexes 7b in 20 ml
Dichlormethan versetzt man bei —78°C mit 0.2 ml (2 mmol) Trimethylphosphin
und ldsst unter Rithren auf Raumtemperatur kommen. Nach Entfernen des
iiberschiissigen Phosphins am Hochvakuum wird das Rohprodukt mit Ether / Pentan
(1/5) ausgefillt. Die weitere Reinigung durch Umkristallisieren aus Dichlor-
methan/Ether/Pentan und Trocknen am Hochvakuum liefert 8b als kriftig
orangefarbenes - Pulver. IR (CH,Cl,): »(CO) 1800vs, 1532s cm~!. 'H-NMR-
Spektrum (CD,Cl,, CDHCI, § = 5.4 ppm, *'P-"H-Kopplungskonstanten in Hz in
Klammern) CH 7.66-7.38 (m, 10H), C;H, 6.76 (m, 4H), C;H; 5.00 (s, 5H), CH,
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2.30 (s, 3H), PCH, 1.91 (d/14.5, 9H), PCH; 1.75 (d/9.5, 3H). Ausbeute 1.27 g (96%
bez. 7b). Gef.: C, 50.88; H, 5.23. C5,H,ClO,P,W (780.9) ber.: C, 50.76; H, 5.16%.

9. Carbonylchloro(n’-cyclopentadienyl)[(dimethylphosphino)(4-methylphenyl)keten]-
(trimethyiphosphit)wolfram (9a)

Zu einer Losung von 0.5 g (1 mmol) des n°-Phosphinoketenkomplexes 7a in 20
ml Dichlormethan gibt man bei —78°C 0.13 g (1.05 mmol) Trimethylphosphit und
erwirmt unter Riihren auf —20°C. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen
Phosphits am Hochvakuum wird das Rohprodukt mit Ether/ Pentan (1/5) ausgefilit.
Die weitere Reinigung durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether/Pentan
und Trocknen am Hochvakuum liefert 9a als orangefarbenes Pulver. IR (CH,Cl,):
»(CO) 2110vs, 1789vs cm ™. 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, CDHCI, 6 = 5.4 ppm,
31p_lH-Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) C;H, 7.17 (m, 4H), C;H, 5.24
(t/1.0, 5H), CH; 2.26 (s, 3H), POCH, 3.58 (d/11.2, 9H), PCH, 1.58 (dd/9.3/2.0,
6H). Ausbeute 0.57 g (91% bez. auf 7a). C, H,,CIO;P,W (628.7). Mol.Masse 628
(massenspektrometrisch bez. auf %W).

10. Carbonylchloro(nw’-cyclopentadienyl)[(diphenylphosphino)(4-methylphenyl)keten] -
(trimethylphosphit)wolfram (9b)

Analog 9. setzt man 0.75 g (1.2 mmol) 7b mit 0.16 g (1.2 mmol) Trimethylphos-
phit um. Orangefarbenes Pulver. IR (CH,Cl,): »(CO) 2104vs, 1793vs cm™'. 'H-
NMR-Spektrum (CD,Cl,, CDHCI, § = 5.4 ppm, *'P-'H-Kopplungskonstanten in
Hz in Klammern) C;H, 8.00-7.30 (m, 10H), C;H, 6.95 (m, 4H), C;H; 5.22 (s, SH),
CH, 2.29 (s, 3H), POCH; 3.57 (d/12.0, 9H). Ausbeute 0.76 g (93% bez. auf 7a).
C,oH,,CIOP,W (752.8). Mol.Masse 752 (massenspektrometrisch bez. auf 184wW).

11. Carbonylchloro(n’-cyclopentadienyl)[(diphenylphosphino)(4-methylphenyl)keten] -
(triphenylphosphin)wolfram (10b)

Entsprechend der Vorschrift 9. setzt man 0.75 g (1.2 mmol) 7b mit 0.29 g (1.1
mmol) Triphenylphosphin um. Orangefarbenes Pulver. IR (CH,Cl,): »(CO) 2105vs,
1775vs cm~ 1. Ausbeute 0.93 g (87% bez. auf 7b). C,sH,,ClO,P,W (891.1). Mol.Masse
890 (massenspektrometrisch bez. auf 14W).
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