Neue Wolfram-Alkyl- und -Acylkomplexe mit
Acetylen als Vierelektronenligand**

Von Helmut G. Alt*, Manfred E. Eichner und
Brigitte M. Jansen

Losungen der Alkylkomplexe 1 werden photochemisch
iiber eine B-Eliminierung rasch desalkyliert!!, Die B-Elimi-
nierung dominiert auch gegeniiber der photo-induzierten
Substitution von CO-Liganden, wenn die Komplexe 1 mit
Olefinen oder n-Donoren in Lésung umgesetzt werden.
Wir haben nun beobachtet, dal3 die Reaktion von 1 in Pen-
tan mit Acetylen zu Acetylen-Acyl-Derivaten des Typs 2
fithrt, wobei sich photolytisch erzeugtes Kohlenmonoxid
in die Metall-Alkyl-o-Bindung einschiebt (vgl. ). Die
Komplexe 2 lassen sich in siedendem Toluol (110°C, 4
min, ohne Bestrahlung) glatt in die CO-drmeren Verbin-
dungen 3 und die CO-reicheren Metallacyclen 4 umwan-
deln, die sidulenchromatographisch getrennt werden kon-
nen.

Die Alkinkomplexe 2 und 3 sind rot und zeigen im IR-
Spektrum erwartungsgemif eine Bande fiir den terminalen
CO-Liganden, jedoch keine C=C-Valenzschwingungs-
bande im Bereich von 2000-1500 cm ~'. Die Acetylenwas-
serstoffatome sind im 'H-NMR- und die Acetylenkohlen-
stoffatome im '*C-NMR-Spektrum sehr stark entschirmt;
beide Komplextypen sind nach den Massenspektren mo-
nomer {z. B. 3, R=C,H;: IR (Pentan): {CO)=1925 cm ~';
'"H-NMR ([D¢]Aceton): 6=5.48 (s, 5), 12.44 (d, 1), 11.83
(d, 1) J(H,H)=1.2 Hz), 1.22 (m, 3), 0.96 (m, 1), 0.15 (m, 1);
BC.NMR ([DeAceton): 6=92.7 (CsHs), 241.2 (CO),
191.3/185.7 (C,H,) J(W,C)=17.6 und 68.4 Hz], 26.6
(CH,), 1.1 (W—CH,) [J(W,C)=94.7 Hz]; MS: m/z 332
(M ") bezogen auf '#W], '

R = C,Hs,
n-C3Hq. .. n-CroHn R”
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In Acetylenkomplexen, in denen der Alkinligand mit Si-
cherheit als Zweielektronenligand fungiert, z. B. in
CpCr(CO)C,H,)NO¥, findet man die entsprechenden
C,H,-Resonanzsignale im 'H-NMR- (6=7.17/6.17) und
3C-NMR-Spektrum (6=289.8/75.8; [D¢]Aceton) bei weit
héherem Feld. Derartig stark entschirmte Alkin-Resonanz-
signale werden auch von anderen Autoren als Indiz fiir das
Vorliegen alkinischer Vierelektronenliganden gewertet!s.
Auch die auBergewéhnlich hohe Rotationsbarriere um
die Wolfram-Alkin-Bindungsachse {z.B. 3, R=C,Hs:
AG* =78.7 (+4) kJ/mol] sowie das Fehlen einer v(C=C)-
Bande im IR-Spektrum um 1700 cm ™' stiitzen diese An-
nahme. Extended-Hiickel-Rechnungen® an den Modell-
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verbindungen (CsH;);MoC,;H,, Mo(CNH),(SH),(C,H.)
und Mo(porphyrin)C,H, bestéitigen, daf3 in 2 und 3 beide
n-Systeme des Acetylens mit Hybridorbitalen des Metalls
in Wechselwirkungen treten konnen, so daf3 das Acetylen
als zweizdhniger ,,Biscarben‘-Ligand anzusehen ist.

Die Komplexe 3 sind gegen UV-Licht erstaunlich stabil:
3, R=n-C,H, wird selbst bei einstiindiger Bestrahlung
(A>300 nm; 450 W) nur zu etwa 25% veridndert, wobei
nach den IR- und 'H-NMR-Spektren vorwiegend der
Komplextyp 2 entsteht. Diese photochemische Resistenz
von 3 erhirtet die Annahme, daf3 das Alkin in 3 als Vier-
elektronenligand fungiert, da andernfalls die B-Eliminie-
rung (in einem 16-Elektronensystem) infolge der freien
Koordinationsstelle am Metall stark begiinstigt wire und
sehr schnell ablaufen sollte.

Die pentamethylsubstituierten Derivate CsMesW(CO);R
reagieren wie die Komplexe 1; die Produkte sind jedoch
thermisch bestindiger und kristallisieren besser als 2, 3
und 4. Anstelle von Acetylen konnen auch substituierte
Alkine verwendet werden.
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Steuerung der Konformation von Ubergangszustinden
bei intramolekularen Diels-Alder-Reaktionen
mit inversem Elektronenbedarf**

Von Lutz-F. Tieize*, Hartmut Stegelmeier, Klaus Harms
und Thomas Brumby

In memoriam Otto Bayer

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen ermoéglichen
den stereokontrollierten Aufbau mehrerer Chiralititszen-
tren in einem Schritt"'; die Konfiguration von mindestens
zwei der neu gebildeten Chiralititszentren wird durch die
Konformation der Kette bestimmt, die die reagierenden n-
Systeme miteinander verkniipft. Wir konnten zeigen, dafl
2-Alkyliden-1,3-dicarbonyl-Verbindungen vom Typ 1 in
Art einer intramolekularen Diels-Alder-Reaktion mit in-
versem Elektronenbedarf!'" in wenigen Minuten bei 20 °C
ausschlieBlich zu trans-anellierten Produkten 2 fiihren.
Durch das Chiralitdtszentrum in der Kette 148t sich in die-
sen Systemen eine Stereoinduktion mit de-Werten >97%
erreichen!?.
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