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Verkniipfung von Alkylidin-, Carbonyl- und 
Alkinliganden an einem Wolframzentrum: 
Bildung eines Metallacyclopentadienons und eines 
q3-Oxocyclobutenylkomplexes* * 
Von Andreas Mayr*, Ken S .  Lee und Bart Kahr 

Die Reaktionen zwischen Verbindungen mit MC- und 
solchen mit CC-Dreifachbindung ergeben ein komplexes 
Muster. Alkylidinmetallkomplexe rnit dem Metall in einer 
hohen Oxidationsstufe bilden mit Alkinen Metallacyclo- 
butadiene, die in Richtung Alkinmetatheselll, Insertion ei- 
nes weiteren Alkins unter Bildung von Cyclopentadienylli- 
gandenf2] oder Umwandlung in einen Cyclopropenylme- 
tallkomplex[” aktiviert sein konnen. Von Alkylidinmetall- 
komplexen mit dem Metall in einer niedrigen Oxidations- 
stufe ist folgendes bekannt: 1 wurde als Zwischenstufe der 
Bildung eines Cyclopropenylmetallkomplexes vorgeschla- 
genl4’; die Komplexe [M(CR)Br(CO)4][S1 induzieren die Po- 
lymerisation von Alkinen (M = oder reagieren mit 
a,o-Diinen zu anellierten Phenolen (M = Cr, W)I7’. Kurz- 
lich haben wir uber Hinweise auf Komplexe des Typs 2 
und deren leichte Protonierung zu den Alkin(a1kyliden)- 
komplexen 3 berichtetIR1. Wir beschreiben nun die Reak- 
tion eines Alkylidin(carbonyl)wolframkomplexes mit ei- 
nem Alkin bei Abwesenheit von Protonenquellen, die zu 
einem neuartigen Metallacyclopentadienon und einem q3- 
Oxocyclobutenylkomplex fuhrt. 

~MO(CM~)(~~~-C~H~)(P~C~P~)IP(~M~)~~ZI 1 

[W(CPh)C1(CO)(alkin)(PMe3)Z] 2 [W(CHPh)CI2(alkinXPMe,)zl 3 

Die Umsetzung von 4I9l mit Phenylacetylen im Uber- 
schul3 (15 Aquiv.) in Dichlormethan [GI. (a)] lieferte ein 
Produktgemisch, aus dem der purpurne Komplex 5 und 
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der orange Komplex 6 in 26 bzw. 13% Ausbeute isoliert 
wurden”O1. Die Struktur von 5 ist in Abbildung 1 ge- 

PMe3 
I PMel . -” 
I L  PhC2H. CH2C12 

CI-W=C-Ph c 
4d. 20°C 

Me& I 
C 
0 
c 

Ph Ph 

I 

5 Ph 
Ph 

6 

zeigt[”]. Das Wolframzentrum, die vormaligen Alkylidin- 
und Carbonylliganden und ein Phenylacetylenmolekil 
sind zu einem Metallacyclopentadienon-Ring vereint. Die 
Bindungslangen im Ring deuten auf weitgehend lokali- 
sierte n-Bindungen hin: Der W-C( 1)-Abstand ist nahe- 
zu iden!isch mit der Lange der WC-Doppelbindung 
(1.97(2) A) im verwandten Alkin(alkyliden)wolframkom- 
plex 3, Alkin = Ph,C,; der W-C(8)-Abstand ist vergleich- 
bar mit der W-CH,CMe3-Bindungslange (2.258(9) A) in 7 

[W(CCMe3)(CHCMe3)(CHZCMe3)(dmpe)] 7 

(dmpe = Bis(dimethylphosphino)ethan)”2’; die C(9)-C(30)- 
Bindungslang: ist dem Standardwert fur CC-Doppelbin- 
dungen (1.34 A) sehr ahnlich, und der C( 1)-C(30)- sowie 
der C(8)-C(9)-Abstand sind irn Bereich von Clp2-Clp2- 
Einfachbindungsllngen (1.48 A). Weitgehend lokalisierte 
Doppelbindungen wurden auch in einem organischen Cy- 
clopentadienon gefunden[’-’], was die formale Analogie zu 
dem Metallacyclopentadienon-Ring in 5 stutzt. 

Der q3-Oxocyclobutenylkomplex 6 leitet sich formal aus 
5 durch Ringverengung ab. Die ”C-NMR-Resonanzen bei 
6=181.2 (CO), 59.4 (JCH=195 Hz; CH), 67.2 und 57.3 
(CPh) werden den Ring-Kohlenstoffatomen des Oxocyclo- 
butenylliganden zugeordnet. Die Signale fur den Phenyl- 

“1 

Abb. I. Struktur von 5 im Kristall. Wichtigr: Abrtdnds [A] und Winkel [” I :  
W-C(I) 2.00(1), W-C(8) 2.28(1). W-C(16) 2.05(1), W-C(17) 2.04(1). W-CI 
2.430(1). W-P(I) 2.508(3), W-P(2) 2.5220). C(I)-C(30) 1.49(2), C(9)-C(30) 
1.37(2), C(8)-C(9) 1.52(2), C(8)-0 1.23( I ) ;  C(l)-W-C(8) 76.0(4), W-C(1)-C(30) 
I19.8(7). C(I)-C(3O)-C(9) 120(1), C(8)-C(9)-C(30) I IO,l(9). W-C(8)-C(9) 
113.9(7), C(I)-W-CI 157.5(3). C@)-W-Mitte von C(16) und C( 17) 174.5, P(l)- 
W-P(2) 157.8(1): Diederwinkel der Ebenen W-C( I)-C(2) und W-C(16)-C(17) 
92.2. 
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acetylenliganden werden bei 6= 193.2 (Jcp= 12 Hz; CPh) 
und 184.6 (JCH = 196, Jcp= 17 Hz; CH) beobachtet[lO1. 

Wenn Reaktion (a) rnit Ph''C=CH durchgefuhrt wird, 
findet man Markierung in beiden CPh-Gruppen des Me- 
tallacyclopentadienon-Rings von 5 und des Oxocyclobute- 
nylliganden von 6 .  Da die beiden CPh-Gruppen im sym- 
metrischen Oxocyclobutenylligandeni'4~ durch einfache 
dynamische Prozesse ihre Platze tauschen konnen, wurde 
gepruft, ob eine gegenseitige Umwandlung der Verbindun- 
gen 5 und 6 die Verteilung der Markierung in 5 erklBren 
konnte. Dazu wurden reine Proben der Komplexe 5 und 6 
in Toluol erhitzt. Verbindung 5 wandelte sich irreversibel 
in 6 um. Diese Reaktion lauft bei 100°C in etwa einer 
Stunde ab, ist aber bei Raumtemperatur zu langsam, um 
die Bildung von 6 in Reaktion (a) zu erklarenl"! Daraus 
folgt, daB die Verbindungen 5 und 6 auf unabhangigen 
Wegen entstehen. 

Zur Erklarung dieser Ergebnisse postulieren wir einen 
Mechanismus, der eine Kupplung von Alkylidin- und Al- 
kinliganden zu Metallacyclobutadien- und Cyclopropenyl- 
metall-Zwischenstufen beinhaltet. Insertion von Kohlen- 
monoxid in das Metallacyclobutadien-System kann dann 
zum Metallacyclopentadienon fiihren['61. Die Insertion von 
Kohlenmonoxid in einen Metallacyclobuten-Ring unter 
Bildung eines Metallacyclopentenons wurde erst kiirzlich 
be~chr iebenl '~~ .  Eine Carbonylinsertion in den Cyclopro- 
penylliganden andererseits kann die Bildung des Oxocy- 
clobutenylkomplexes einleiten. Dieser Reaktionstyp wurde 
schon friiher bei Carbonyl(cyclopropenyl)metallkomple- 
xen beobachtetl'8'. 

Da Alkylidenkomplexe als die aktiven Spezies der Ace- 
tylenpolymerisation diskutiert werdenL6', konnte die hier 
beschriebene Umwandlung von Alkylidinkomplexen in 
Metallacyclopentadienone ein mdglicher Weg dafur sein, 
wie aus Alkylidinwolframkomplexen Acetylen-Polymerisa- 
tionskatalysatoren werden. Metallacyclopentadienone 
konnen auch als Zwischenstufe der Bildung von Pheno- 
len aus Alkylidin(carbonyl)metallkomplexen und a,o-Di- 
inenI7l erwogen werden: Das Einschieben einer zweiten Al- 
kin-Einheit in den Metallacyclus, gefolgt von einer reduk- 
tiven Eliminierung des Metalls konnte die Bildung des or- 
ganischen Ringsystems erklaren. 
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[lo] Praparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel unter Ar bei 

O'C; Eluens: CH,CIJEthylacetat 911. 
5 :  'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6= 12.00 (m. 1 H; HC-CPh). 8.33 (1, 

(m. W=C). 217.5 (C-0). 200.3 (PhC-CH), 193.0 (JCH==1.94 Hz: 

MHz, CDCI,, 298 K): 6- - 12.6 (Jwp- 182 Hz: PMe,): IR (CH,CI,): 
Vc_o=1S97 cm-I. 
6:  'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 =  10.74 (m. I H :  HC-CPh). 4.50 (d, 
IH,JpH=11.7  Hz:CH), 1 .77(d ,9H,JpH=8.7  Hz; PMe,), 1.36(d,9H. 
JvH=8.3  Hz: PMe,): "C-NMR (62.9 MHz. CDCI'. 233 K): siehe Text: 
"P-NMR (101.2 MHz, CDCI,): 6 =  - 1 1 . 1  (m; ZPMe,): IR (CH?CIz): 
V c  -o = 1663 cm ~ ' : befriedigende C.H-Analyse. 

nomerallics 3 (1984) 1554. 

(1986) 1681. 
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IH, 'Jpn=Z.l HZ; CH): "C-NMR(62.9 MHz,CDCI,,233 K):6=284.5 

PhC-CH), 158.6 (JCH= 156 Hz; CH), 157.7 (CPh): "P-NMR (101.2 

[ I l l  5 :  Orthorhombisch, Pcob (Standard-Pbca, Nr. 61). a =  13.381(5). h =  
20.903(5), c=21.151(7) A, V=5916(3) A', ~ = 8 ,  p(Mo,.)=43.5 c m - ' ,  
pkr= 1.56 g cm-'. Alle lntensititsmessungen bei 175k3 K mil einem 
Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer. Mo,,-Strahlung (A = 0.7 1069 A). 
5214 unabhangige Reflexe mit 3 " 5 2 0 5 5 0 °  und h.  k .  l 2 0 ,  davon 3702 
mit I Ful > 30(F0) als beobachtet eingestuft nach Lorentz-. Polarisations- 
und empirischer Absorptionskorrektur. Strukturlosung mit Standard- 
Schweratommethoden, Verfeinerung nach einer Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate. Alle H-Atome auBer H(17) und H(30). die in der end- 
gOltigen Differenz-Fourier-Karte lokalisien und lixiert wurden. wurden 
auf idealisierten Positionen angenommen. R = 0.058, R .  =0.054, 
G O F =  1.33. Die gfoDte Restelektronendichte in der endgiiltigen Diffe- 
renz-Karte (2.5 e A-') lindet man in der Niihe von W. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie. Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53295. der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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[ IS ]  5 und 6 konnten auch durch Reaktion von [W(CPh)CI(CO)(PMe,),py] 
mit PhC2H im Uberschun (CH2C12. 0°C. 1 h) im VerhCltnis I :2 ( 'H- 
NMR-spektroskopisch ermittelt) erhalten werden. 
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des Carbinliganden rnit CO. dann mit Phenylacetylen) wurde mil 
Ph"C-CH zu einem Produkt fiihren. in dem nur C( I )  markiert ist. 
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Struktur, Magnetochemie und biologische Bedeutung 
von [M11.,0~C1~(0Ac)~(py),], einem Komplex mit 
S= 9/2-Grundzustand** 
Von Qiaoying Li. John 6. Vincent, Eduardo Libby, 
Hsiu-Rong Chang, John C.  Huffman, Peter D .  W.  Bo-vd, 
George Christou* und David N .  Hendrickson* 

Zwei bis vier Mn-Ionen bilden bei der Photosynthese 
das aktive Zentrum fur die katalytische Oxidation von 
zwei Molekulen H 2 0  zu einem Molekiil O2['I. Zwei Ar- 
beitsgruppen berichteten unabhangig voneinander von ei- 
nem EPR-Signal fur den S2-Zustand dieses Zentrums nahe 
dem Photosystem I 1  (PS II)[']. Das Signal umfaBt einen 
Teil rnit g = 2  rnit einer Mn-Hyperfeinstruktur von 16-19 
Linien und einen anschlieBend identifizierten Teil rnit 
g = 4. Es konnte gezeigt werden, daB dies rnit einem tetra- 
nuclearen Mn\"Mn'"-Zentrum in Einklang istl'l. Der Teil 
mit g = 2 wurde einem energetisch tiefliegenden angereg- 
ten S =  1/2-Zustand zugeordnet, und der rnit g = 4  entwe- 
der dem S = 3/2-Grundzustand desselben Mn:"MnlV-Zen- 
t r u m ~ l ~ ~  oder einem S =  312-Zustand einer anderen Kon- 
formation dieses ZentrumsI'I. Diese Zuordnungen sind 
noch Gegenstand lebhafter Diskussionen hinsichtlich De- 
tails der Sattigung, Temperaturabhangigkeit und Herkunft 
der jeweiligen Probe. 

Bei unseren Bemuhungen, dieses Zentrum zu modellie- 
ren, konnten wir bereits den ersten Mn:"Mn'"-Komplex 
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