das aus dem Hauptisomer 8 in 91% Ausbeute durch Oxi-
dation mit m-Chlorperbenzoesiure erhaiten wird, durchge-
fiilhrt. Dabei entsteht jedoch nur eine komplexe Mischung
nicht identifizierter Produkte. Dagegen kann in das Sulf-
oxid 11, das quantitativ aus 9 gebildet wird, unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen (F;CCO,H in H,CCl,, RT,
3 h) eine zweite Doppelbindung eingefiithrt werden. Man
erhilt so das gewiinschte Dien 12 in 79% Ausbeute!™). 12
wird mit Mes;O®BF§ in H,CCl, in 65% Ausbeute in das
Lactim 1, ein blaBgelbes O, iiberfiihrt. Elementaranalyse
und spektrale Daten (Tabelle 1) sind mit der Thiazepin-
struktur in Einklang. 1 ist bis 130°C stabil: Man beobach-
tet '"H-NMR-spektroskopisch in [Dg]Toluol innerhalb 20 h
keine Schwefeleliminierung. Dagegen entsteht bei der
Thermolyse in Benzol (110°C, 7 h, abgeschmolzenes Rohr)
in Gegenwart einer dquimolaren Menge Triphenylphos-
phan in 77% Ausbeute 4,5-Di-tert-butyl-2-methoxypyridin
13 als farbloses Ol.

PhyP
1 25 44 Neoc,
=x
B

Die Ursache fiir die thermische Stabilitit von 1 diirften
die beiden tert-Butylgruppen sein; der elektronische Ein-
fluB der Methoxygruppe bleibt zu kliren.
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Variables Elektronendonorvermégen von
Alkinliganden - Synthese und Struktur von
Carbonyl(n*-cyclopentadienyl)(n>-1-diethylamino-
1-propin)(n'-p-methylphenylketenyl)wolfram**

Von Fritz R. Kreifil*, Gabriele Reber und Gerhard Miiller

Der Ketenylligand —C(R)=C=0 ist in Ubergangsme-
tallkomplexen je nach den elektronischen Erfordernissen
des Metallatoms 1'-? oder 1?-koordiniert™. In beiden
Fillen zeichnet er sich durch eine ausgeprigte Elektrophi-
lie aus. Deshalb sollten elektronenreiche Inamine wie
1-Diethylamino-1-propin in einer Cycloaddition mit der
C=C- oder C=0-Bindung des Ketenylliganden reagie-
ren*. Uberraschend fiihrt jedoch die Umsetzung von Car-
bonyl(n’-cyclopentadienyl)(p-methylphenylketenyl) (trime-
thylphosphan)wolfram 1 mit dem genannten Inamin unter
Ersatz von Trimethylphosphan und Offnung des WC,-
Dreirings in 1 zu dem Alkin(ketenyl)-Komplex 2, der nach
spektroskopischen Befunden (IR, NMR) einen 1'-gebun-
denen p-Methylphenylketenylliganden enthilt.

Et;N O
ty \C \‘Vlv_c//cé )
\\.\\‘ \ \ a
Joele R
N
| C,R Et;N-C=C-Me
\‘w/\ _— 2
Megp“‘l < - PMe,
co CcO
1 )
R = p-MeCgH, EtaN “',=C/c/4°
N S
< c¢o

In 2 sollte der Ketenylligand als le-Donor fungieren,
wihrend unter Annahme einer 18e-Konfiguration am
Wolframatom der Inaminligand als 4n-Elektronen-Donor
fungieren miiBte. Die Rontgen-Strukturanalyse!® liefert je-
doch iiberraschend Hinweise auf eine geringere Donorwir-
kung des Inamin- und eine stirkere des Ketenylliganden.
Die pseudotetraedrische Struktur von 2 (Abb. 1) ist durch
eine kurze W—Cly,,,-Bindung (2.171(6) A) gekennzeich-
net, deren Linge im Bereich der von W=Cg,y..-Bindun-
gen!®? liegt. Sie ist insbesondere deutlich kiirzer als die
W—Cyeen-Bindung im verwandten p-Methylphenylkete-
nyl-Komplex 3 (2.27(2) A)'".

Me3P~““ “R 3, R = p-MeCgH,
ocC PM93

DaB die Struktur von 2 durch die beiden mesomeren
Grenzstrukturen 2a und 2b beschrieben wgrden muB, wird
durch die Abstinde C1-C2 (1.301(8) A) und C2-O2

[*] Priv.-Doz. Dr. F. R. KreiBl, Dipl.-Chem. G. Reber, Dr. G. Milller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Ubergangsmetallketen-Verbindungen, 27. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herm J. Riede fir Hilfe
bei der Rontgen-Strukturuntersuchung. - 26. Mitteilung: W. J. Sieber, D.
Neugebauer, F. R. Kreill, Z. Naturforsch. B40 (1985) 1500.
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(1.173(7) A) unterstrichen, welche deutlich linger bzw.
kiirzer als die entsprechenden in 3 sind (1.24(3) bzw.
1.21(3) A)'". Dariiber hinaus ist auch die Bindung C1—C20
relativ kurz, und der aromatische Ring ist nur um 24.2° aus
der Ebene W, C1, C2, C20 herausgedreht, so daB eine ef-
fektive n-Elektronen-Delokalisierung moglich sein sollte.
Die Tatsache, dafi der Ketenylligand in 2 dem Metallzen-
trum mehr als ein Elektron zur Verfiigung stellen kann,
verwundert um so mehr, als auch im Inaminliganden die
planare Geometrie am Stickstoffatom und der Interplanar-
winkel C4, N, C7, C9/W, C4, C5 von nur 7.3° eine opti-
male p-Orbital-Uberlappung erméglichen™,

Abb. 1. Stereobild der Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ORTEP, Schwin-
gungsellipsoide 50%, ohne H-Atome). Wichtige Abst4nde [A] und Winkel { ]:
W-C1 2.171(6), W-C3 1.963(6), W-C4 2.032(6), W-C5 2.038(6), C1-C2
1.301(8), C2-02 1.173(7), C1-C20 1.467(8), C4-C5 1.339(8), C4-N 1.354(7), N-
C7 1.462(9), N-C9 1.459(8), C3-0O3 1.158(7); W-C1-C2 107.3(5), W-C1-C20
129.7(4), C1-C2-02 179.5(7), W-C3-03 175.9(7), C20-C1-C2 122.9(6), C4-C5-
C6 140.7(6), N-C4-C5 136.7(6).

Unter der Annahme einer 18e-Konfiguration des Zen-
tralmetallatoms war es bisher iiblich, Acetylenliganden als
2e- oder 4e-Donoren zu klassifizieren!®-'"; dies sind aber,
so scheint es, lediglich Grenzfille, wobei das 4e-Donor-
Extrem kaum jemals vollstindig verwirklicht sein diirfte!

Arbeitsvorschrift

Eine Ldsung von 0.48 g (1 mmol) 1 in 30 mL Toluol wird unter Argon mit
0.17 g (1.5 mmol) 1-Diethylamino-1-propin versetzt und ca. 2 h bei 25°C ge-
rithrt, wobei sich die Farbe der Ldsung langsam von violett nach rotorange
dndert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand in
10 mL Dichlormethan aufgenommen und der Komplex 2 mit Pentan ausge-
fallt. Nach mehrmaligem Umkristailisieren aus Dichlormethan/Pentan cr-
halt man 0.42 g (81% Ausbeute) rote Kristalle.
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Metallacyclische Vierringsysteme:
Zwei unabhingige Wege zu
Bis(cyclopentadienyl)titanacyclobutabenzol**

Von Henricus J. R. de Boer, Otto S. Akkerman,
Friedrich Bickelhaupt*, Gerhard Erker*, Peter Czisch,
Richard Mynott, Julian M. Wallis und Carl Kriiger
Metallacyclobutane der d-Elemente auf der linken Seite
des Periodensystems!'! sind auf zwei prinzipiellen Wegen
zuginglich (Schema 1): durch die Reaktion von Metalldi-
halogeniden mit geeignet substituierten 1,3-Propandiyl-Di-
anion-Aquivalenten [Weg (a)]" oder durch die elektrocy-

R M {a) R
LM%, + >< LnM<>< + 2 MX
R M R

1 2 3 4

R
< = CMe, , SiMe,
R

LM==CH, + CH;=CH
n 2 2 2 ‘j(b)
5

CH,

7 CH
LM a\s
"INy — LM CH,
CH, cH,
6
7
CH, I(c’
LnM-—gHz + CH~=PPhy

8 9
Schema . Cp=CsHs

clische RingschluBreaktion von Carben(olefin)metall-
Komplexen. Letztere werden ,klassisch* aus Carbenme-
tall-Komplexen und Olefinen [Weg (b)]"'"), neuerdings aber
auch aus organischen Alkylidendonoren und reaktiven
(Olefin)metalikomplexen [Weg (c)]*! erhalten. Wir haben
jetzt festgestellt, daB durch Varianten der Wege (a) und (c)
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