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Abb. 1. FT-IR-Spektrum von PANPAC mit 32 Mol-% Acetylen, wobei die
Polyacetylensegmente zu ca. 95% trans-konfiguriert sind[11] (unten). Zum
Vergleich: Polyacrylnitril (oben). T = Transmission.

Indem sich der prozentuale Polyacetylengehalt des PAN-
PACs iiber die Katalysatormenge und Polymerisationszeit
einstellen 1d06t, konnen die neuartigen, 16slichen und gut ver-
arbeitbaren PAC-haltigen Polymere gezielt aufgebaut wer-
den. Damit sind wichtige Voraussetzungen geschaffen, um
aus Polyacetylen ein ,,Advanced Material” zu entwik-
keln!2),
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Verkniipfung von Alkinen mit Carbenliganden
zu Wolfram-koordinierten Cyclopropenen und
deren stereoselektive Isomerisierung zu
Vinylcarben-Komplexen **

Von Helmut Fischer*, Josef Hofmann und Elvira Mauz
Professor Paul Binger zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Reaktionen von Cyclopropenen mit Ubergangsmetal-
len sind fiir die organische Synthese von groBem Interesse!!l.
Fiir einige der Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen
wurde die Folge Cyclopropen — Cyclopropen-Komplex —
Vinylcarben-Komplex (oder Metallacyclobuten) — orga-
nisches Produkt postuliert!?). Aus Ubergangsmetall-Kom-
plexen und Cyclopropenen lieBen sich sowohl Cyclopropen-
341 als auch Vinylcarben-Komplexe!® 3! und Metaltacyclo-
butene!®) herstellen. Der Schritt Cyclopropen-Komplex
— Vinylcarben-Komplex aber konnte bisher experimentell
nicht verifiziert werden.

Cyclopropen-Komplexe werden im allgemeinen durch Li-
gandensubstitution hergestellt. Thre Synthese aus Carben-
Komplexen und Alkinen gelang bisher nicht, obwohl bereits
frither die intermedidre Bildung eines Cyclopropens bei der
Umsetzung von 2-Butin mit einem kationischen Benzyliden-
dicarbonyl(cyclopentadienyl)eisen-Komplex aufgrund der
Reaktionsprodukte postuliert worden war!”). Wir berichten
nun iiber die Synthese von isolierbaren Cyclopropen-Kom-
plexen durch Addition von Alkinen an Carben-Komplexe
und lber den Nachweis der stereoselektiven intramolekula-
ren Ringoffnung zu Vinylcarben-Komplexen.

R
(COYW=C. + H-C=C-Ph 80%C _ (cO)qW =
H 2Cl;
1 2
M Ph
(Co)sw=cC_  H \ "
> - 40°C ,c=C R =H H\ /Cgc/
Ph - 10%C N E H
(CO)SW—W(CO)4
R
3 5
NEt,
(co)sw=C_ M
R = H |+ Me—C=C—NEt, c=C H
M/ \c_c/
— 700 e =
70°C ph’ o
1-3:a, R = H
b, R = Me 4

Der Benzyliden-Komplex 1a!® reagiert bei — 80°C in ein
bis zwei Stunden mit einer dquimolaren Menge Phenylacety-
len zum Cyclopropen-Komplex 2a. Dieser ist nur unterhalb
von ca. — 40°C bestdndig. Ab — 30°C isomerisiert 2a in
Losung rasch zum Vinylcarben-Komplex 3a. Bei der Umset-
zung von 1a mit Phenylacetylen in priparativem MaBstab
erhdlt man im allgemeinen Gemische aus 2a (Hauptpro-
dukt) und 3a, die schwierig zu trennen sind. Im Gegensatz zu
2a reagiert jedoch 3a bereits bei —70°C rasch mit Diethyl-

[*] Prof. Dr. H. Fischer, Dr. J. Hofmann, Dipl.-Chem. E. Mauz
Fakultit fir Chemie der Universitét
Postfach 5560, W-7750 Konstanz 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und dem Land Baden-Wirttemberg (Schwerpunkt ,,Me-
tallzentrierte Substrattransformationen*) geférdert.

0044-8249/91/0808-1013 $ 3.50 + .25/0 1013



propinylamin zu 4. Die Verbindungen 2a und 4 kdnnen bei
—70°C chromatographisch getrennt werden, so daBl 2a auf
diesem Weg in reiner Form erhailtlich ist.

Die angenommene Struktur des Cyclopropen-Komplexes
2a konnte spektroskopisch bestitigt werden. Das IR-Spek-
trum weist auf einen Pentacarbonyl-Komplex hin. Das Benz-
yliden-H-NMR-Signal ist gegeniliber dem in 1 a liber 14 ppm
hochfeldverschoben, das Signal des urspriinglichen sp-CH-
Atoms von Phenylacetylen ist ca. 2 ppm tieffeldverschoben.
Die Zuordnungen werden durch das Spektrum von [D]2a
(aus 1a und Ph—C=C-D erhalten) gestiitzt. Das !3C-
NMR-Spektrum von 2 a weist zusitzlich zu den Signalen fiir
die CO-Substituenten und die beiden Phenylgruppen Signale
fiir drei weitere Kohlenstoffatome zwischen é = 34 und 65
auf, von denen zwei mit dem Wolframatom koppeln
(J(W,C) = 16 und 19 Hz). Signale bei tiefem Feld (6 > 210),
charakteristisch fiir Carben-Komplexe, fehlen.

Die Umlagerung von 2a in 3a ist nach den NMR-Spek-
tren stereoselektiv; zu 3a isomere Carben-Komplexe liefien
sich nicht nachweisen. Die Struktur von 3a folgt zweifelsfrei
aus der charakteristischen Tieffeldlage des Carben-H- und
-C-NMR-Signals (6 = 16.64 bzw. 331.1). Ab ca. —10°C
reagiert 3a weiter zu § (Hauptprodukt) und zwei weiteren,
bisher noch nicht eindeutig charakterisierten Komplexen.
Die Bildung von carbenverbriickten Zweikernkomplexen
wie 5 ist typisch fiir die Thermolyse stark elektrophiler Car-
ben-Komplexe in inerten Solventien®® 1%, Von den Komple-
xen 4, 5 (Abb. 1) und 6 (siehe unten) wurden Réntgen-
strukturanalysen angefertigt. In allen Verbindungen sind die
beiden Phenylgruppen cis-stindig.

Abb. 1. Struktur von 5im Kristall (chne H-Atome). Wichtige Abstinde, Win-
kel und Torsionswinkel ([A] bzw. [']. Standardabweichungen in Klammern):
WI-W2 3.119(1), W1-C10 2.238(8), W2-C10 2.216(8), W2-C11 2.417(9), W2-
C12 2.459(%). C10-C11 1.458(10), C11-C12 1.421(10); W1-C10-W2 88.9(3),
W1-W2-C10 45.9(2). W2-C10-C11 79.3(5), C10-C11-C12 116.4(7T);W1-W2-
C10-C11 135.6(5). W2-C10-C11-C12 — 55.6(7), C10-C11-C12-C121 164.3(8).

Erwdrmt man eine CH,Cl,-Losung von 2a in Gegenwart
von Triphenylphosphan von —70 auf — 10°C, dann entsteht
der Ylid-Komplex 6. Daraus folgt, dafl die Umlagerung
2a — 3a wahrscheinlich intramolekular ablduft. Bei einem
dissoziativen Verlauf (Abspaltung des Cyclopropens und
Angriff des resultierenden Pentacarbonylwolfram-Frag-
ments an einer C-C-g-Bindung des Cyclopropens unter
Ringoffnung zu 3a) wire mit der Bildung von Pentacarbo-
nyl(triphenylphosphan)wolfram zu rechnen. Dieses {48t sich
jedoch nicht nachweisen. 6 entsteht offenbar durch nucleo-
phile Addition von PPh, an 3a. (Phosphane werden hiufig
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dazu verwendet, instabile Carben-Komplexe abzufan-
gen(i1l)

Analog 1a reagiert auch der p-Me-substituierte Komplex
1b mit Phenylacetylen. 2b ist geringfligig stabiler als 2a und
lagert sich etwas langsamer in 3b um. Betrachtlich rascher ist
hingegen die Ringdffnung bei dem durch Addition von p-
Methylphenylacetylen an 1a entstehenden Cyclopropen-
Komplex, der bisher nur NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen werden konnte.

®
PPhy

(Y- C\/\H

P ¢
Ph

<—— 2a + PPhy; —ff—= (CO)W—PPhy + - - -

6

Formal entsteht 3 durch Einschiebung der C=C-Bindung
des Alkins in die W=C-Bindung von 1. Insertionen von elek-
tronenreichen Alkinen in Metall-Carbenkohlenstoff-Bin-
dungen sind seit langem bekannt!**: 121 und eingehend unter-
sucht!!3], Die Regioselektivitit dieser Insertionen und die
der hier beschriebenen sind jedoch invers. Dies zeigt, dall
Einschiebungen von Dreifachbindungen in Metall-Carben-
kohlenstoff-Bindungen bei koordinativ gesittigten Komple-
xen iber mehrere assoziative Mechanismen ablaufen kon-
nen.

Experimentelles

Die Umsetzungen konnen sowohl in CH,Cl, als auch in CH,Cl,/Pentan durch-
gefiithrt werden. Die Strukturen aller Komplexe, mit Ausnahme von 3a, wurden
elementaranalytisch und spektroskopisch (IR, 'H-, '*C-NMR) gesichert. 3a
wurde nur spektroskopisch charakterisiert. Von 4-6 liegen Rontgenstruktur-
analysen vor.

2a: '"H-NMR (CD,Cl,, —70°C): § = 2.81 (sp>-CH), 5.20 (s, =CH), 6.9 - 7.5
(m, Ph); ?’C-NMR (CD,Cl,, —70°C): § = 34.0 (sp>-C), 46.4 (J(W,C) =
19 Hz, =CH), 64.7 (J(W,C) = 16 Hz, =CPh), 125.5, 126.1, 127.7, 128 4, 131.9,
142.6 (Ph), 195.3 (J(W.C) = 127 Hz, ¢is-CO), 205.1 (J(W,C) = 135 Hz, trans-
CO); IR (Hexan): W{CO)[cm ™ '] = 2089 m, 19955, 1967 s, 1956 vs.

3a: '"H-NMR (CD,Cl,, — 40°C): § =7.78 (s, C,;H). 6.9-7.7 (m, Ph), 16.64 (s,
W=CH); *C-NMR (CD,Cl,, — 40°C): 6 = 149.2(C,), 165.7 (C,), 196.7 (cis-
CO), 216.1 (trans-CO), 331.1 (W=C); IR (Hexan): %(CO)[ecm™!] = 20725,
1964 vs.

4: Ausbeute 60%; Fp = 102°C; 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.33, 1.40 (je t,
J =17.2Hz, CH,CH,), 1.52 (s, =CCH,), 3.63 (dq, J = 7.0, 3.1 Hz, 2H, CH,),
4.02(dq,J =13.2,6.7Hz, 1H,NCH,),4.17(dq.J = 13.2,7.3 Hz, 1 H, NCH,),
5.57 (s, =CH), 6.56 (s, Benzyliden-H), 6.9-7.5 (m, Ph); '*C-NMR (CDCl,,
Raumtemperatur): é = 14.0, 14.9, 16.2 (CH,), 47.0, 55.6 (CH,), 127.4, 127.8,
128.8, 129.2, 129.3, 131.5, 136.8, 140.4 (Ph), 121.9, 126.7, 138.6, 148.2 (=C),
198.6 (J(W,C) = 128 Hz, c¢is-CO), 202.9 (J(W,C) = 126 Hz, trans-CO), 257.0
(JIW,C) =90 Hz, W=C); IR (Hexan): H(CO)[cm™!] =2063m, 1969 w,
1934 vs, 1917 s.

5: Ausbeute 25%; Fp = 129°C; '"H-NMR (CDCl,, 30°C): § = 4.27 (s, u-CH),
6.9-7.4(m, Ph),9.85(s, =CH); ' *C-NMR (CDCl,,0°C): § = 93.2(=C), 126.0
(=C), 128.3, 128.7, 128.9, 129.1, 130.0, 130.5, 134.8, 140.8 (Ph), 161.3 (u-C),
195.1 (J(W,C) = 122 Hz, CO), 200.0 (CO), 206.6 (br, CO); IR (He-
xan):#(CO)[cm '] = 2087 s, 2049 vs, 2008 s, 2000 s, 1982 vs, 1952s, 1930 m.

6: Ausbeute 65%: Zers. ab 80°C; 'H-NMR (CD,Cl,, 70°C): & = 3.28 (d,
2J(P,H) = 12.5 Hz, WCH), 6.51 (d, J(P,H) = 4.0 Hz), 6.6-8.0 (m, Ph); IR (He-
xan): ¥(CO)[fcm '] = 2059 m, 1962 w, 1915 vs, 1900 s.
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Thermischer und lichtinduzierter Spiniibergang
in einen metastabilen Low-spin-Zustand in
[Fe(mtz)6}(CF;S0;), **

Von Philipp Giitlich* und Peter Poganiuch

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Thermischer Spiniibergang (spin crossover) in Koordina-
tionsverbindungen von 3d-Ubergangsmetallen ist seit vielen
Jahren woh] bekannt. Besonders in der Komplexchemie von
Eisen(m) ist der High-Spin(HS) <> Low-Spin(LS)-Uber-
gang!") mit einer Reihe von physikalischen Methoden gut
erforscht!* *1. Bei unseren Untersuchungen am Spin-cross-
over-System [Fe(ptz)(](BF,), (ptz = 1-Propyltetrazol) ent-
deckten wir ein faszinierendes neuartiges photophysikali-
sches Phdnomen, das wir ,,Light-Induced Excited Spin State
Trapping** (LIESST) nannten %: Durch Einstrahlen von
griinem Licht (1 = 550 nm) in die '4, — ! T,-Absorptions-
bande 4t sich bei hinreichend tiefer Temperatur (7 < 50 K)
der stabile LS-Zustand dieses Komplexes quantitativ in ei-
nen metastabilen HS-Zustand umwandeln, dessen Lebens-
dauer dann nahezu unbegrenzt sein kann. Der Mechanismus
konnte gekldrt werden!®). Entscheidend ist, daB3 der *T,-Zu-

[*} Prof. Dr. P. Gutlich
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Staudinger Weg 9, W-6500 Mainz
Dr. P. Poganiuch
Ammoniaklaboratorium-ZAA/I
BASF AG
W-6700 Ludwigshafen

Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fir Forschung und Technolo-

gie und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. — mtz = 1-Me-
thyl-1/{-tetrazol.
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stand energetisch tiefer liegt als der ' T,-Zustand, da dies ein
zweimaliges Intersystem Crossing ermoglicht, das schlie(3-
lich zum 3T,-Zustand fihrt: '4, > 'T, >3T, > 5T,.
LIESST gelang inzwischen bei mehreren Spin-crossover-Sy-
stemen!® %], sogar wenn diese in Polymerfolie eingebettet
waren!!%. Es konnte auch gezeigt werden, dal} der meta-
stabile HS(*T,)-Zustand durch Einstrahlen von rotem Licht
(4 ~ 750 nm) in die °T, - SE-Bande, wieder iiber zweimali-
ges Intersystem Crossing E — 3T, —» '4,, in den stabilen
LS-Zustand ,,zuriickgeschaltet™ werden kann!!!).

Auch iiber LIESST durch Bestrahlen eines Eisen(11)-Kom-
plexes mit HS-Grundzustand ([Fe(mtz),]}(BF,),) mit rotem
Licht bei tiefen Temperaturen, das zu einem metasta-
bilen LS-Zustand mit extrem langer Lebensdauer (Wochen)
fiihrt, konnten wir kiirzlich berichten!!?!. Diesen Prozel3
kiirzen wir mit LIESST(H — L) ab, zur Unterscheidung
vom urspriinglichen LIESST, das jetzt das Kiirzel
LIESST(L — H) erhdlt. Auch im Falle von LIESST(H — L)
148t sich der metastabile Zustand in den stabilen Zustand
»zuriickschalten* (hier durch Einstrahlen von griinem
Licht)!'2]. Der Mechanismus der Bildung und die Bedingun-
gen fiir eine lange Lebensdauer des metastabilen LS('4,)-
Zustands gehen aus Abbildung 1 hervor: Mit rotem Licht

5
3T19 Eq

A=800nm

5
T2

p ——

Abb. 1. Zum Mechanismus des LIESST(H —+ L.)-Prozesses. p = 4,-Schwin-
gungskoordinate.

wird der 3T,,-Zustand in den *E,-Zustand angeregt. Dieser
zerfallt, begiinstigt durch Spin-Bahn-Kopplung, iiber Inter-
system Crossing in den *T,,-Zustand. Innerhalb von Nano-
sekunden zerfillt auch dieser Zwischenzustand, wiederum
durch Intersystem Crossing, in den metastabilen 'A4,-Zu-
stand. Mit gleicher Wahrscheinlichkeit konnte der *7,,-Zu-
stand auch in den *7,,-Grundzustand relaxieren. Aber durch
das andauernde Einstrahlen in den °T, — E-Ubergang (die
Einschaltdauer der Lampe ist um viele Grofenordnungen
linger als die Lebensdauer der beteiligten Zustdnde) kann
das System vollstindig in den LS('4,)-Zustand ,,gepumpt**
werden. Entscheidend fiir eine moglichst lange Lebensdauer
des metastabilen ' 4,-Zustands ist eine méglichst hohe Bar-
riere zwischen 'A4,- und °7T,-Zustand, die durch eine méog-
lichst kleine Energiedifferenz zwischen den tiefsten Schwin-
gungsniveaus und durch moéglichst groBe Unterschiede in
den Metall-Ligand-Abstinden von °7,- und '4,-Zustand
erreicht werden kann.

Mit der Komplexverbindung [Fe(mtz),J(CF,S0O;), 1
(mtz = 1-Methyl-1 H-tetrazol) stellen wir nun ein zweites
Beispiel mit LIESST(H — L) vor. 1 zeigt ein komplexes
magnetisches Verhalten, das durch einen thermischen Spin-
iibergang mit Hysterese (7. ] = 158 K, 7. 1 = 174 K) und ei-
ne vom Spiniibergang unabhingige Phaseninderung be-
stimmt ist. *’Fe-M&Bbauer-spektroskopische Messungen
bei mehreren Temperaturen bestitigen die Ergebnisse der
magnetischen Messungen und liefern dariiber hinaus Infor-
mationen iber die zwei offenbar unterschiedlichen Eisen(in)-
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