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Abstract

The photo-induced reaction of the complexes (7°-CsH,CMe,C,3,Hg)M(CO)sMe (M = Mo, W) with
acetylenes RC,R’ (R =R’=H, Me, Ph) in solution results in the formation of the alkyne complexes
(7*-CsH CMe,C3Hg)W(COXRC, R )Me (3) and (n’: #!-CsHCMe,Ci,Hg)M(CO)RC,R’). Metalla-
cyclic alkenylketone complexes of the type (115-C5H4CM9,2C13H9(CO)zd[CR=CR’C(b)Me] result from
addition reactions of complexes 3 and CO.

Zusammenfassung

Die photoinduzierte Umsetzung der Komplexe (7°-CsH,CMe,C,3,Hg)M(CO);Me (M = Mo, W) mit
den Acetylenen RC,R’ (R=R’=H, Me, Ph) in Ldsung fiihrt zur Bildung der Alkinkomplexe (%°-
CsH,CMe,C,3Hg)W(COXRC,R)Me (3) und (7°: 9-CsH,CMe,C1,Hg)M(COXRC,R’). Metallacyc-
lische Alkenylketonkomplexe des Typs (115-C5H4CM01C13H9)(C0)2\6[CR=CR'C(2))MB] entstehen bei
den Additions-Reaktionen von 3 mit CO.

Einleitung

Wir haben kiirzlich iiber die Verwendung des Monoanions [C;H ,CMe,C,;H,y]™
als 7°-gebundenem Komplexliganden in Ubergangsmetall-Carbonylkomplexen
berichtet [1] und gezeigt, daB diese Komplexe bei der Photolyse im Vergleich zu
analogen Cyclopentadienylkomplexen unterschiedliche Folgereaktionen eingehen
konnen. In dieser Arbeit berichten wir iiber die photoinduzierten Umsetzungen der
Methylkomplexe (7’-CsH,CMe,C,;Hg)M(CO);Me (M = Mo, W) mit den
Acetylenen RC,R’ (R =R’ =H, Me, Ph).

Ergebnisse und Diskussion
Photoinduzierte Umsetzung der Komplexe (v'-CsH,CMe,C,;Hy)M(CO);Me (M = Mo
(1), W (2}) mit den Acetylenen RC,R’ (R=R’ = H, Me, Ph)

Die photoinduzierte Umsetzung der Komplexe (7°-CsH CMe,C,;H)M(CO)Me
(M = Mo (1), W (2)) mit den Alkinen RC,R’ (R =R’ =H, Me, Ph) fiihrt zu den
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Acetylenkomplexen (7°-CsH,CMe,C;;Ho)W(COXRC,R')Me (3) und (%’ : 7-
CsH,CMe,C,3Ho)M(CO)RC,R") (M = Mo, (4), W (5)), sowie zu den metallacyc-
lischen Alkenylketonkomplexen ( 7-CsH,CMe,C,,H X(CO),W[C,RR’C(O)Me] (6).

Das Produktverhiltnis hingt von der Wahl des Losungsmittels und der Re-
aktionstemperatur ab. So werden die Produkte 3 und 6 vorwiegend in Pentanlosung
gebildet, 4 und S hingegen in Toluolldsung. Die Erniedrigung der Reaktionstempe-
ratur fordert die Bildung der Alkenylketonkomplexe 6. Die photoinduzierte Des-
alkylierungsreaktion, die z.B. die Umwandlung von 3 in § ermoglicht, stellt eine
irreversible Nebenreaktion dar, die bei den cyclopentadienylanalogen Komplexver-
bindungen unbekannt ist (vgl. Lit. [2,3]). Aufgrund dieser Nebenreaktion gelang es
erstmalig auch vom Molybddn Acetylenkomplexe herzustellen, die neben dem
alkinischen Vierelektronenliganden noch einen Carbonylliganden, einen %°-
gebundenen Aromatliganden und einen 7'-gebundenen Liganden enthalten.

Die bei der Bildung von 6 zu erwartenden Acetyl-Acetylenkomplexe (%’-
C;H,CMe,C,;Hy)W(CO)RC,R’YCOMe) konnten bislang nicht isoliert werden,
soliten aber als Zwischenverbindungen auftreten (vgl. Lit. [2,3]).

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 3—6
Die Produkte 3—6 wurden IR-, NMR- und massenspektroskopisch charakterisiert
(vgl. Tab. 1 und 2). Die Strukturvorschlige resultieren aus den spektroskopischen
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Daten und stehen mit den Befunden analoger Cyclopentadienylkomplexe in Ein-
klang (vgl. Lit. [2-4)).

IR-Spekiren. Das IR-Spektrum YaBt anhand des CO-Bandenmusters sofort die
Anzahl der Carbonylliganden erkennen. Es handelt sich hier stets um Mono- bzw.
Dicarbonylkomplexe. Im Vergleich zu den analogen Cyclopentadienyl-Acetylen-
komplexen bzw. Cyclopentadienyl-Alkenylketonkomplexen zeigen die Komplexe
3-6 »(CO)-Banden, die bei geringfiigig niedrigerer Energie zu finden sind.

'H-NMR-Spekiren. Die 'H-NMR-Spektren sind sehr aufschluBreich (vgl.
Tabelle 1), weil sie fast jeden Liganden im Komplex genau identifizieren. Die
Methylliganden geben sich jeweils durch ein Singulettsignal bei relativ hohem Feld
zu erkennen, das aufgrund der 2J(WH)-Kopplung (ca. 8 Hz) Satelliten zeigt. Die
Acetylenliganden zeigen stark entschirmte Protonensignale im Bereich von 8 = 11.33
bis 12.72 ppm. Dies spricht eindeutig fiir alkinische Vierelektronenliganden [5,6], so
wie dies auch von den analogen Cyclopentadienylkomplexen bekannt ist [2).
Wihrend in den Ausgangskomplexen 1 und 2 noch eine symmetriebedingte Verein-
fachung der Spektren gegeben ist, trifft dies bei den Acetylenkomplexen 3-5 nicht
mehr zu: Aufgrund des Asymmetriezentrums am Metall werden sowohl der Cyclo-
pentadienyl- als auch der Fluorenylring chiral, so daB jeder einzelne Ringwasserstoff
eine unterschiedliche Abschirmung erfihrt. Insbesondere bei den Komplexen 4 und

CaH,

f T T T T "7 T T e T T

1o 10.0 2.0 80 70 6.0 50 40 30 20 1.0
ppm

Fig. 1. 1H—NMR-Spektrum (300 MHz) von 4a in CD,Cl, und Zuordnung der Signale.
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Fig. 2. 13C—NMR-Spektrum (75 MHz) von 3¢ in CD,Cl, und Zuordnung der Signale.

5, in denen neben dem Cyclopentadienylring der Fluorenylrest in 1-Stellung an das
Metall koordiniert ist, wird fiir jeden einzelnen Ringwasserstoff ein separates Signal
registriert (vgl. Fig. 1).

Ein drastischer Unterschied in der magnetischen Umgebung wird auch bei den
Signalen der Methylprotonen der CMe,-Briicke sichtbar: Wihrend bei den
Acetylen-Methylkomplexen 3 nur ein relativ geringer Unterschied in der Abschir-
mung der beiden Methylgruppen beobachtet wird (A8 = 0.02 bis 0.45 ppm), wichst
diese Diskrepanz bei den 7’°: 1'-Aromatkomplexen 4 und 5 bis auf 1.5 ppm.
Modellbetrachtungen zeigen, dal3 gerade im letzteren Fall die Protonen der beiden
Methylgruppen entweder in den abschirmenden oder in den entschirmenden Bereich
des anisotropen “Ringstroms” des Fluorenylrests gelangen.

Das Auftreten von Rotameren ist bei monosubstituierten Acetylenliganden, die
an ein Metall koordiniert sind, das ein Asymmetriezentrum darstellt, nicht
ungewdhnlich (vgl. Lit. [2]). Das Rotamerenverhiltnis des Phenylacetylenkomplexes
3d,d’ wurde mit 55:45 bestimmt. AG* fiir die Rotameren-Umwandlung betrigt
73.7(+3) kJ /mol.

3C.NMR-Spektren. Die "C-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) erlauben die Identifi-
zierung und Charakterisierung eines jeden Komplexliganden. Aufgrund des Asym-
metriezentrums am Metall zeigen alle Acetylenkomplexe 3-5 fiir die jeweiligen
Cyclopentadienyl- und Fluorenyl-Ringkohlenstoffatome unterschiedliche Signale.
Als typisches Beispiel ist das Spektrum von 3¢ angegeben (Fig. 2).

Beim Phenylacetylenkomplex 3d,d’, der als Rotamerengemisch vorliegt, und beim
Diphenylacetylenkomplex 3e wurde auf eine Separierung der Ph-Kohlenstoffatome
von den Fluorenyl-Kohlenstoffatomen verzichtet:

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden routinem#Big unter Argon mit wasserfreien und frisch
destillierten Losungsmitteln durchgefithrt. Zur spektroskopischen Charakterisierung
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dienten folgende Gerite: IR-Spektren (Perkin—-Elmer 983G); NMR-Spektren (JEOL
FX 90Q, Bruker AC 300, Bruker AM 500); Massenspektren (Varian MAT CH?7).
Ausbeuten, Festpunkte, Zersetzungspunkte und massenspektroskopische Molmas-
senbestimmungen sind in Tab. 1 angegeben.

Darstellung der Acetylen-Methylkomplexe 3a—c und des Alkenylketonkomplexes 6
Allgemeine Vorschrift: 0.79 g (1.43 mmol) 2 werden in 200 ml Pentan gelost und
in Gegenwart des jeweiligen Alkins bei einer Temperatur von etwa 10°C mit
UV-Licht bestrahlt (Quecksilber-Mitteldruckbrenner Hanovia L 450 W). Der Fort-
gang der Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach ein bis zwei Stunden ist
nahezu alles Ausgangsmaterial umgesetzt. Die Reaktionslosung wird auf eine mit
Kieselgel /Pentan priparierte Chromatographiersiule gegeben. Mit einer Mischung
aus Pentan/Toluol (5:1) konnen die Acetylen-Methylkomplexe 3a—e von der Siule
eluiert werden. Eine weitere Eluation mit einem Gemisch von Pentan/Diethylether
(1:1) bei —30°C liefert ein rotes Eluat, das den Alkenylketonkomplex 6 enthiilt.
Die Produkte 3 und 6 lassen sich durch Kristallisation aus einem Pentan/Toluol-
Gemisch (10 :1) feinreinigen. Von 3a und 3d wurden Elementaranalysen
durchgefithrt: 3a: Gef.: C, 56.85; H, 4.73. C,;H,,OW (524.32) ber.: C, 57.27; H,
4.61%. 3d: Gef.: C, 62.54; H, 4.89. C;,;H,;OW (600.41) ber.: C, 62.01; H, 4.70%.

Darstellung der Acetylenkomplexe 4a, 4c, 5a und 5S¢

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol 1 bzw. 2 werden in 150 ml Toluol gelost. Die
Losung wird in Gegenwart des jeweiligen Alkins eine Stunde lang bei 8°C mit
UV-Licht bestrahlt, bis nahezu alles Ausgangsmaterial umgesetzt ist. Die Losung
wird auf wenige Milliliter eingeengt und auf eine mit Kieselgel /Pentan priparierte
Chromatographiersiule gegeben. Mit einer Mischung aus Pentan/Toluol (3:1)
konnen die jeweiligen Komplexe 4a (blau), 4¢ (blau), Sa (rot) und 5S¢ (rot) von der
Siule eluiert werden. Durch Kristallisation bei —78° C konnen analysenreine Pro-
dukte erhalten werden.
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