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Summary

The reaction of ylidic metallacyclopropane complexes Cp’(CO)ZW[(PMe3)H—CC-
HCOMe] (Cp’ = #°-C5H;, 7°-CMes) with CF,COOH results in an opening of both
metal-carbon o bonds, and the formation of the trimethylphosphonium salts
[Cp'W(CO),(CFKF,CO0), [PMe,CH,CH,COMe]. When this reaction is carried out
with the PMe; derivative Cp(CO)(PMe; )W[(PMe,)HCCHCOMe], the electron den-
sity of the metal is of such a magnitude that one CF;COO ligand of the intermediate
anion [CpW(CO)(PMe, XCF,COO0),]" is protonated, thus yielding the neutral tri-
fluoroacetic acid complex CpW(CO)PMe, CF,COO)YCF,COOH). Spectroscopic
results indicate that the CF,COOH ligand is coordinated to the metal through a free
electron-pair located on the OH function. The ylidic metallacyclopropane complex
CpW(CO)(PMe,)W[(PMe, )HCCHCOMe] forms the five-membered metallacycle
Cp(CO)(PMe, YW[HC=CHC(O)Me] under CO, pressure releasing the ylidic PMe,
substituent. Reaction of the salt [C;Me,;W(CO),(CF,COO0),][PMe,CH,CH,COMe]
with CO, PMe,, NOBF,, and Et;OBF, affords the neutral complexes
C,Me,W(CO),(CFE,C00), C;Me;W(CO),(PMe;)(CF,C0O0), C;Me;W(CO)PMe,),-
(CE,C0O0), C;Me,W(NO),(CFE,C0OO0), and C;MesW(CO)CE,CO0),Et, respectively.
Every one of the novel compounds is characterized by IR and NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Die Umsetzung der ylidischen Metallacyclopropankomplexe Cp/(CO),W[(P-
Me, )JHCCHCOMe] (Cp’ = 7*-C;Hj, 1°-CsMe) mit CE,COOH fithrt unter Offnung
der beiden Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen zu den Trimethylphosphoniumsalzen
[Cp W(CO),(CF,COO0), J[PMe;CH,CH,COMe]. Bei Ausfithrung dieser Reaktion
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mit dem PMe,-Derivat Cp(COYPMe,)W[(PMe,)HCCHCOMe] ist die Ladungs-
dichte am Metall so gross. dass ein CF,COO-Ligand des intermediir gebildeten
Anions [CpW(CO)PMe, CE,COO),]|  protoniert wird. so dass der neutrale Triflu-
oressigsiurekomplex CpW(CO)PMe, } CF,COONCF,COOH) entsteht. Spektrosko-
pische Befunde deuten darauf hin. dass der CF,COOH-Ligand iither ein freies
Elektronenpaar der OH-Funktion an das Metall koordiniert ist. Der ylidische
Metallacyclopropankomplex Cp(CO) PMe, )W[(Pﬁe HYHCCHCOMe] wandelt sich
unter CO,-Druck unter Abspaltung des ylidischen PMe;-Substituenten  zum
fiinfgliedrigen Metallacyclus Cp((())(PMc;)W[Hv(“(?{'(”((mm um. Die Reaktion
des Salzes [C MeW(CO),(CF,COO0),[PMe,CH,CH,COMe] mit O, PMe,.
NOBF, und I*LOBF fihrt zu den Neulra]komplcmn (,J\Ig W(CO), (CFCOO0).
C;Me,W(CO),(PMe, XCF,CO0), C;MeW(COYPMe, 1, (CE.CO0). €, Me,WINO) .-
(CF,CO0) und C;Me,W(CO)XCF,COO),Et. Alle neuen \L.hmdungm werden IR-
und NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Einleitung

Ylidische Metallacyclopropankomplexe des Typs Cp/(COYLyM[(PMe,)HCCH-
COMe] (Cp’ = n*-CsH., 7°-C;Me,: L = CO, PMe,: M = Cr. Mo, W) entstehen bei
der Umsetzung des Acetylen-Acylkomplexes CpW{(COXC,H )COMe (Cp = n-
C,H,) mit PMe;, bzw. bei der Addition von PMe, an die mectailacyclischen
Alkenylkelonkomplexe Cp(CO), Mi[ﬁE“CHC‘(O)ML] [1 21 Aufgrund ithres Zwit-
terionencharakters besitzen diese Verbindungen eine hohe Elektronendichte am
Metall und sollten typische Yiidkomplex-Reaktionen (vgl [3--5]) emgehen. In dieser
Arbeit wird iiber die Reaktion einiger ausgewiihlter ylidischer Metallacyclopropan-
komplexe mit Trifluoressigsiure und Kohlendioxid berichtet. sowie tiber Umset-
zungen des salzartigen Folgeprodukts [C;MeW(CO),(CF.COO).J|[PMe,CH.CH .-
COMe] mit CO. PMe,, NOBF, und Et,OBE,.

Ergebnisse und Diskussion
Umsetzung von Cp'(COJ(L)W[(PMe )HCCHCOMe] mit CFCOOH

Trifluoressigsdure eignet sich gut zur Spaltung von L’bcrgdngsmctdl] -Kohlen-
stoff-o-Bindungen: so wird mit CF,COOH aus den _Mggg_]}auden Cp(C ()),
M(CgH,,0) (M = Mo, W) [6] und C;Me,(CO), (r[R’ C=CR*C(O)Me] [7] (R". R* =
H, Alkyl) das freie Alkenvlketon erhalten und der CECOO-Rest an das Metall
koordiniert. Auch die viidischen Metallacyclopropankomplexe 1 und la reagieren
bereitwillig mit CF,COOH. wobei der Ylidligand hvdriert und quantitativ als
Trimethylphosphoniumkation vom Metall abgespalten wird.

Ein Uber- oder Unterschuss an CE,COOH ergibt keine weiteren Produkte.
Ahnliche Phosphonium-Metallatverbindungen werden auch bei der Umsetzung von
Metallhydriden mit Phosphor-Alkylidenverbindungen erhalten [8]. Die Umsetzung
des elektronenreichen PMe;-Derivats I mit CE,COOH hingegen [fihrt zum
Trifluoressigsdurekomplex IV und zum Trimethylphosphoniumsalz V.

Die Reaktion von IV mit Diazomethan in Losung fihrt zu Trifluores-
sigsduremethylester und beweist, dass dieser Ligand in der Tat vorliegt. Auch bei
Zugabe von CF,COOH im Unterschuss zu II werden immer nur die Endprodukte
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IV und V erhalten. Ein #hnlicher CF,COOH-Komplex, CpMo[P(OMe),],(CF;-
COO)(CF,COOH), wurde von Green beschrieben [9], aber eine Koordination {iber
die C=0O-Funktion an das Metall postuliert. Aufgrund spektroskopischer Befunde
(vgl. Tabellen 1 und 2) nehmen wir an, dass in IV die Bindung des CE;COOH-
Liganden an das Metall iiber seine OH-Gruppe erfolgt.

Vermutlich wird bei all diesen Reaktionen zuerst das Metall protoniert; dann
erfolgt Wasserstoff-Ubertragung auf ein C-Atom des Metallacyclopropanrings unter
gleichzeitiger Offnung dieser Einfachbindung. Die Koordination von CE,COO~ an
das Metall konnte zur Zwitterverbindung Cp/(CO),(CEF,COO)W[(PMe;)HC-
CH,COMe] fiihren, die durch Protonierung und Anlagerung von CF,COO~ die
Endprodukte III und Illa liefert. Im Fall der besonders elektronenreichen Verbin-
dung II fithrt eine dritte Protonierung zum Neutralkomplex IV. Es gelingt mit HBF,

| + 2CF3COOH [ PMe;CH, CH cOMe ] ™

W w
oc—, " ~PMe oc — W
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— o o
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als Sdure das salzartige Produkt der ersten Protonierung zu isolieren und zu
charakterisieren [10].

Spektroskopische Charakterisierung von 11, 11la, 1V und V'

Die Konfiguration der Komplexe II1, [11a, IV und des Salzes V lisst sich IR- und
NMR-spektroskopisch eindeutig bestimmen (vgl. Tabellen 1 und 2).

Im IR-Spektrum von 1T und IIla weisen zwei gleich mtensive »r{CO)-Banden bei
relativ niedriger Energie auf zwei zueinander cis-stindige terminale Carbonyviligan-
den in einem tetragonal-pvramidal gebauten anionischen Komplex hin. Bei den
analog konfigurierten Anionen [CpMo(CO),X,] (X = CL Br. I. SCN. CN) |11}
liegen die »(CO)-Banden in einem #hnlichen Bereich, wiihrend sic im Anion
[CPW(CO),]  bei noch tieferen Wellenzahlen beobachtet werden [8]. Die
CF,COO-Liganden geben sich durch Banden bei 1705 bzw. 1710 ¢m 7 als einziihnige
Liganden zu erkennen [12]. Die Absorptionen bei 1695 bzw. 1690 cm ' werden der
Acetylgruppe im Kation zugeordnet. Im “!P-entkoppelten 'H-NMR-Spektrum von
IIT und Illa erscheinen die berden CH,-Gruppen des Kations als A, B,-Svstem und
erfahren im “P-gekoppelten Spektrum eine zusitzliche Aufspaltung. Das MF-
NMR-Spektrum zeigt fur die beiden zueinander cis-stiindigen CF,COO-Liganden
jewells ein einziges Signal.

Auch im BC-NMR-Spektrum von I bzw. Ila ist jeweils nur ein Quartett bei
115.1 bzw. 115.3 ppm fur die beiden CF;- und ein Quartett bei 160.9 bzw. 160.0
ppm fiir die betden COO-Gruppen zu entdecken. Die CH ,-Signale des Kations von
I} bzw. Illa liegen im Bereich sp’-hybridisierter Kohlenstoffatome. Beide Signale
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sind infolge der Nachbarschaft zum P-Atom zum Dublett aufgespalten (VJ(P,C) 56
bzw. 2J(P,C) 3 Hz). Das Fehlen von W-Satelliten beweist, dass keines der fritheren
Metallacyclopropan-Kohlenstoffatome an das Metall gebunden ist. Einen weiteren
Beweis fur. die salzartige Struktur von III bzw. IIla liefert auch das
Felddesorptions-Massenspektrum, das jeweils nur das Kation [PMe,CH,CH,-
COMe]™" (m/e =147) erkennen lisst.

Bei der Strukturaufklarung des CF,COOH-Komplexes IV ist die NMR-
Spektroskopie besonders aussagekriiftig: Im 'H-NMR-Spektrum findet man ein
stark entschirmtes Signal bei 12.91 ppm, das infolge einer P,H-Kopplung von 43 Hz
zum Dublett aufgespalten ist. Zugabe von D,0O in das NMR — Proberdhrchen fiihrt
zum sofortigen H,D-Austausch. Diese Befunde, sowie das Ausbleiben von W-Satel-
liten und die stark saure Reaktion von IV in einer THF /H,0-L6sung fithren zu
dem Schluss, dass in IV ein acider Wasserstoff vorliegt, der nicht an das Metall
koordiniert ist. Das *'P-NMR-Spektrum von IV zeigt nur ein Signal bei —7.1 ppm
mit W-Satelliten (/(W,P) 229.5 Hz), das vom PMe,-Liganden herriihrt.

Das "F- und *C-NMR-Spektrum weisen erwartungsgemiss Signale fiir zwei
unterschiedlich gebundene CF,COO-Gruppen auf. Im protonengekoppelten '*C-
NMR-Spektrum beobachtet man fiir den terminalen CO-Liganden eine J(C,H)-
Kopplung von 23.4 Hz, die offenbar durch eine Spin-Spin-Wechselwirkung des
CE,COOH-Wasserstoffs mit dem terminalen CO-Liganden uiber drei Bindungen
zustande kommt. Diese Befunde konnen dahingehend interpretiert werden, dass in
IV CE,COOH iiber ein freies Elektronenpaar seiner OH-Gruppe an das Metall
koordiniert ist. Diese Annahme wird auch durch das Massenspektrum von IV
gestitzt, das einen Massenpeak bei m/e = 466 zeigt. Ein solches Fragment re-
sultiert, wenn aus IV CF;COOH eliminiert wird.

Die IR- und NMR-Daten firr das Kation [PMe,CH,CH,COMe]* weichen in
den Verbindungen III, [11a und V nur unwesentlich voneinander ab, werden aber
offenbar von dem jeweiligen Anion leicht beeinflusst.

Reaktion von Cp(CO)(PMe;)W{PMe,)HCCHCOMe] unter CO,-Druck
Kohlendioxid ist eine Verbindung mit vielfiltigen Koordinationsmoglichkeiten
[13]. Besonders Komplexe mit Lewis-Basencharakter eignen sich zur Fixierung von
CO,. Es durfte deshalb erwartet werden, dass II und CO, miteinander reagieren.
Die thermische Umsetzung in Toiluoi unter Normaidruck ergibt jedoch keine
Reaktion. Erst eine 18-stiindige Reaktion von II mit CO,, bei einem Druck von 30
bar, ergibt eine Farbidnderung nach dunkelrot und eine Freisetzung von PMe;. Die
IR- und NMR-spektroskopische Charakterisierung des Reaktionsprodukts (vgl.
Tabellen 1 und 2) zeigt, dass der Metallacyclus Cp(CO)(PMe, )W[HC=CHCR))MC]

(VI) entstanden ist. Die Reaktion ist nicht reversibel. (Fortsetzung 5.5. 308)

l — +C02(3O bar) , —-PMe3 Vlv
OC/W\PME3 — \PME:;

= oc
H\CQC; PMe;  + PMe3\\ 5 N
[N\, Il
O0—=C c—C
\ Me H

Me

(II) (V)
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Metallacyclische Alkenylketonkomplexe dieses Typs werden auch bei der photo-
induzierten Umsetzung von Cp'M(CO);R (M = Cr, Mo, W: R = Alkyl) mit Alkinen
in Losung [14] gebildet, wobei hochreaktive Acetylen-Alkyl- bzw. Acetylen-
Acylkomplexe als Zwischenverbindungen auftreten. Ahntichen Ringvergrosserungen
wurden auch bei der Umsetzung von Cp(COYNOYW(CIHCCHCOMe) mit HCI
oder HBr beobachtet [15].

Es ist zunidchst naheliegend anzunehmen, dass an der Ringvergrosserung von 11
das CO, unbeteiligt ist. denn es taucht im Produkt VI nicht auf. Diese Reaktion von
Il liuft jedoch nicht unter demselben N,-Druck oder in den Losungsmitieln
Tetrahydrofuran oder Methylenchlorid ab; deshalb scheint Kohlendioxid ein Re-
aktionspartner zu sein, itber dessen Rolle aber vorerst nur spekuliert werden kann.

Die spektroskopische Charakterisierung von VI (vgl. Tabellen ! und 2) zeigt die
fur metallacyclische Alkenylketonkomplexe typischen Signalmuster. die bereits
ausgiebig diskutiert wurden {14]. In den 'H- und " C-NMR-Spektren treten infolge
der Spin-Spin-Kopplungen mit dem *'P-Kern des PMe;-Liganden Signalaufspal-
tungen auf, die aber fur die Konfigurationsermittlung sehr vorteilhaft sind.

Mit CS, reagiert II bereits bei Raumtemperatur zu einer gritnen, Hdusserst
luftempfindlichen Substanz. deren Charakteristerung noch aussteht. I Gegensatz
dazu ergibt der Dicarbonyl-Metallacyclus [ weder mit CO, unter Druck. noch nut
CS,. ein Reaktionsprodukt.

Umsetzung von [C;Me W(CO),(CF,COO},][PMe CH,CH,COMe] mir CO, PMe,.
Et,OBF,, NOBF, und NEt Br

Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexanionen sind oft vielseitig einsetzbare
Zwischenprodukte in der metallorganischen Synthese [16]. Das Anion [C;Me,W-
(CO),(CE,CO0),] " von Illa reagiert bereitwillig mit CO. PMe,. Et,OBF, und
NOBF,, wobei in allen Fillen substituierte Trifluoroacetato-Komplexe gebildet
werden.

(a) Thermische Umsetzung von [Ila mit CO

Eine Toluollosung von 11la reagiert mit CO-Gas, wobei unter Substitution eines
CF,COO-Liganden die Neutralverbindung C,Me,W(CO),(CF,COO) (VII) entsteht.
die sich sdulenchromatographisch reinigen ldsst. Der Komplex VII wird auch -
analog wie das C;H-Derivat [6.17.18] ~ bei der Umsetzung von C;Me,W(CO),Me
mit CF,COOH gebildet. ' '

r 7.
i
~& o
; | +  +CO |
| [PMe;CH.CH,COMe ] —— w + v
w e W
oc \\CO ! Sy \ co
o o | oc o
e S~ ! /
o==C C==0 | P
\ / ‘ =<,
B CF3  F3C ] .

(i11a) (VI



309

»L/ [ PMe;CH CHCOMe ]t hv/t2Pies l
e e S —
oc// \\co 3-ret e —CO/Na~-Strom oc \ PMes
o o MesP O
o—=c" Se=—oc
\ / O==C
L CF3  FC ] \
CF3
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CF3

(VI

(b) Thermische und photochemische Umsetzung ven Illa mit PMe,

Die thermische Umsetzung von 1lla mit PMe, in Losung verlduft unter Substitu-
tion eines CF,COO-Liganden und Bildung von C;Me,W(CO),(PMe; }CFCOO)
(VIII). Die photoinduzierte Umsetzung von IIla mit iiberschiissigem PMe, hingegen
filhrt zum Disubstitutionsprodukt C,Me,W(CO)(PMe,),(CE,CO0O) (IX). Die
Verbindung IX ist auch durch die photoinduzierte Umsetzung von VIII mit PMe,
zuginglich, wenn bei der Bestrahlung ein schwacher Stickstoffstrom durch die
Reaktionslésung geleitet wird. Bisher sind nur die zu VIII und IX analogen
Halogenokomplexe C;H;M(CO),(L)X (M = Mo, W; L = Phosphan; X = Cl, Br, )
{19-21] und C;H M(CO)(PMe3) Cl [22] bekannt, doch zeigen VIII und IX sehr
dhnliche spektroskoplsche Eigenschaften (vgl. Tabellen 1 und 2).

Im IR-Spektrum von VIII erkennt man zwei gleich intensive »(CO)-Banden bei
1930 und 1840 cm™!, die auf cis-Isomerie hinweisen. Die drastische Verschiebung
der »(CO)-Absorption von IX nach niedriger Energie (1775 cm™!) kommt durch
eine starke W — CO-Riickbindung infolge der gestiegenen Elektronendichte am
Metall zustande und ist fiir Bis-Trimethylphosphankomplexe typisch [23--25]. Die
v(CO)-Banden der CF,COO-Liganden in VIII und IX (1708 bzw. 1700 em™ 1)
weichen nur unwesentlich von denen der freien Saure CF;,COOH ab {12].

Der starke Elektronenschub der beiden PMe,-Liganden in IX macht sich auch im
I F.NMR-Spektrum bemerkbar. Wihrend fiir den Mono-Trimethylphosphan-
komplex VIII ein *F-Signal bei 5.12 ppm gefunden wird, beobachtet man beim
Bis-Trimethylphosphankomplex IX ein Signal bei hoherem Feld (8 4.86 ppm). Im
3P_.NMR-Spektrum liefert VIII ein Signal bei 8 —10.7 ppm mit einer J(W,P)-
Kopplung von 275.8 Hz. Da auch IX nur ein einziges *'P-Signal (8§ —5.3 ppm;
17¢(W,P) 302.7 Hz) zeigt, ist davon auszugehen, dass die beiden PMe;-Liganden



310

trans-Position zueinander einnehmen. Die 'H- und ''C-NMR-Spekiren bestiitigen
die fir VIH und IX angenommenen Konfiguration (vgl. Tabellen T und 2). Die
beiden CO-Liganden von VIII ergeben zwei Dubletts bei 8 256.1 (*/(P.C) 21.5 Ha)
und 244.2 ppm (%/(P.C) 9.8 Hz) und miussen daher zueinander cis-stiindig sein. Der
CO-Ligand von IX tritt als Triplett bei § 271.1 ppm (3H{P.C) 23.9 Hz) bei relativ
niedrigem Feld in Erscheinung. Vermutlich wird hei der photoinduzierten Umset-
zung von [Ha mit PMe, zunlichst das ¢s-Isomere von VIIT gebildet. das dann den
zum PMe,-Liganden trans-stindigen CO-Liganden eliminiert und ein cweites PMe,
koordiniert [vgl. 19]. Eine ¢is / trans-Umwandlung dieser “four-fegged piano-stool”
konfigurierten Komplexe {vgl. 26} wird inloige der sterischen Gegebenheiten in VI
und IX bei Raumtemperatur nicht heobachtet.

{¢) Thermische Umserzung von Hia mit NOBE,

NOBF, ist ein geeignetes Reagens, um CO-Liganden gegen das isoelektronische
NO " auszutauschen [27]. Derartige Substitutionsreaktionen beschriinken sich nicht
nur auf Neutralkomplexe. sondern sind auch mit Metallatanionen durchfithrbar. So
reagiert B, W(CO). X (X =CI, Br, I) mit NO' 2y W(CO(NO)X 128}

Bei der Zugabe von NORBF, zu Hla in THF-Losung bet ~ 30°C tritt sofort eine
stirmische Gasenmtwickiung vin und es entsteht der Neutralkomplex CMeW-
(NO),(CF,CO0) (X). der sich durch Siulenchromatographic reinigen lisst. Mit
CINO verlduft die Reakton unubersichtlicher: o~ entsteht eine noch  nicht
aufgekliarte, vermutlich mehrkernige Verbindung. die keine ternuinalen NO-Ligan-
den enthiilt.

{}@ * <y
v [PMescHCHoCOMe ]+ — N0 BET, w
oc //w ~~co { PMesCHLCH: e o \\\ NG
7 \ \
o] G Q
// . ’
Q= C Czm G /
A, / C s s C
f \ / ! B
L CF= FaC | 5
{Illa) (X}

Der Dinitrosylkomplex X zeigt im IR-Spektrum (vgl. Tabellen 1 und 2) zwei
charakteristische »(NO)-Banden bei 1690 und 1625 ¢cm “! [29]. Fine Absorption bei
1715 em™ ' wird dem CF,COO-Liganden zugeschrieben, der sich ins VC-NMR-
Spektrum durch zwei Quartetts bei § 114.3 (U(F.Cy 290.0 Hzy und 160.7 ppm
(*J(F.C) 36.8 Hz) zu erkennen gibt.

(d) Thermische Umsetzung von 111a mir Et OBF,

Die Umsetzung von [Ha mit Et,OBF, in CH,Cl, fihrt zu zwei Produkten. die
sich siulenchromatographisch bei —30°C trennen lassen. Mit Toluol/Ether (2/1)
wird VII eluiert, mit THF cine sehr instabile Verbindung. deren spekiroskopische
Charakterisierung auf den 16-Elektronenkomplex C,Me W(COWCF,COO0), Et (X1}
hinweist.
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| +Et;0*BF.”
W [ PMe3CHaCHoCOMe ]+ ——2— —"% |
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\ / b _©
L CFy  FaC ] oc// mo Scrs
CH o
(1l1a) cﬂ |
2N

{(X1)

Im IR-Spektrum von XI wird die Absorption des terminalen CO-Liganden bei
2005 ¢cm ! gefunden. Die beiden CF,COO-Liganden geben sich durch ein breites
Signal bei 1695 cm ™! zu erkennen. Das ' F-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 8
4.59 und 5.05 ppm und beweist die cis-Stiandigkeit der beiden CF,COO-Liganden.
Im 'H-NMR-Spektrum erkennt man den terminalen Ethylliganden am Aufspal-
tungsmuster und an der chemischen Verschiebung (vgl. Tabelle 1) der Signale.
Infolge der leichten Zersetzlichkeit von XI konnte kein '*C-NMR-Spektrum erhal-
ten werden.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgasatmosphiare und mit wasserfreien
Losungsmitteln durchgefithrt. Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer
Perkin—Elmer 297, die NMR-Spektren mit einem FT-Muitikern-NMR-Spektrome-
ter JEOL FX 90Q, und die Massenspektren mit einem Gerdt Varian MAT CH7
aufgenommen. Fiir die Photoreaktionen wurde ein Quecksilber-Mitteldruckbrenner
Hanovia L 450 W verwendet. Die Ausgangsverbindungen Cp’(CO)(L)V\?RPMeQ—
HCCHCOMe] (Cp/ = CsH;, CsMeg; L=CO, PMe,) wurden nach bekannten

Literaturvorschriften dargestellt [1,2].

Darstellung von [Cp’W(CO),(CF,C0OO0),][PMe;CH,CH,COMe]

0.5 mmol Cp/(CO),W[(PMe,)HCCHCOMe] werden in 50 ml THF geldst und bei
—30°C solange mit CF;COOH versetzt, bis IR-spektroskopisch kein Ausgangs-
material mehr nachzuweisen ist. Danach wird die Losung auf Raumtemperatur
erwirmt und das Losungsmittel im Hochvakuum abgezogen. Der olige, dunkelrote
Riickstand erweist sich als reines [Cp W(CO),(CF,C0O0),][PMe,CH,CH,COMe].
Ausbeute: quantitativ.
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Umsetzung von CoHs(CONPMe ) W[(if;/\/[—c:,ﬁi(il{ COMe| mit CF,COOH

Es werden 250 mg (0.5 mmol) C,H(CO)PMe,)W[(PMe, JHCCHCOMe] in ca.
50 ml THF gelost und bei —~30°C mit einigen Tropfen CF,COOH versetzt. Nach
Erwirmen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Hochvakuum abgezo-
gen, der gelbe Rickstand wieder in wenig THF aufgenommen und tiber
Kieselgel /Pentan chromatographiert. Der Trifluoressigsdurekomplex  CH.W-
(COYPMe,  CEF,COO)XCF,COOH) wird mit Methanol als gelbe Fraktion erhalten.
Nach dem Abziehen des Losungsmuttels verbleibt das pulverige Produkt in reiner
Form. Ausbeute: quantitativ.

Umsetzung von [C;Me W(CO),(CF,COO0),][PMe CH.CH.COMe[ nut O

Eine Losung aus 300 mg (0.4 mmoly [C.Me,W(CO)J(CF,COO0),]-
[PMe,CH,CH,COMe] in ca. 50 ml Toluol wird bei —230°C mit CO-Gas umgesetzt.
Nach 20 min Rithren und Erwidrmen auf 20°C wird die Losung auf eine Chro-
matographiersaule aufgetragen. Mit Toluol /Ether (213 lisst sich C.MeW-

(CO),(CHCOO) eluicren. Ausbeute: quantitativ,

Thermische Umsetzung von |C.Me W(CO),(CF.COO).J[PMe CH.CH.COMe] mut
PMe,

Zu einer Losung aus 250 mg (0.33 mmol) [C:Me;W(CO)(CFCOO), J[PMe;-
CH,CH,COMe] in 50 ml Toluol werden 0.5 ml PMe, gegeben und bei Raum-
temperatur 2 h lang gerithrt. Anschliessend wird der Ansatz iiber Kieselgel /Pentan
chromatographiert. Mit Toluol /Ether (5,/1) wird C;Me;W(CO),(PMe, }(CFCOO)
als orange gefirbte Fraktion eluiert. Der Komplex fillt nach dem Abzichen des
Losungsmittels im Hochvakuum in reiner Form an. Ausbeute: 170 mg (90%). Gef.:
C. 3588 H. 429 C,H,,F,O,PW ber.: C. 36.14: H. 4.43%.

Photoinduzierte Umsetzung ron [C.Me W(COL(CF,CO0]IPMe CH.CH.COMef
mit PMe

300 mg (0.4 mmol) [CsMe,W(CO),(CFRCOO0), [PMe;CH,CH,COMe] werden in
50 ml Toluol gelost, mit .75 ml PMe, versetzt und bei Raumtemperatur 3 h
bestrahlt. Dabei wird ein schwacher N,-Strom durch dic Losung geleitet. Die
Reaktionslosung wird anschliessend uber Kieselgel /Pentan chromatographiert.
wobei mit Toluol /Ether (5,/1) wenig C;Me,W(CO),(PMe; xCFE,COOh mit Ether
CMe,W(CO)YPMe,),(CF,CO0) als Hauptkomponente eluiert wird. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels fillt das Produkt in sauberer Form an. Ausheute: 150
mg (61%).

Umsetzung von [C.,Me W(CO),{CF,COO),][PMe CH.CHCOMej mit NOBF,

Zu einer Lbsung aus 360 mg (048 mmol) {C.Me.W(CO)(CFCO0), )
[PMe,CH,CH,COMe} in 50 mi THF werden bei —30°C 1 mmol NOBF, zugege-
ben. Nachdem die Gasentwicklung abgeklungen ist, wird die Reaktionslosung iiber
Kieselgel /Pentan chromatographiert. Mit Ether wird eine gelbgriine Fraktion eluiert.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum verbleiht C Me,W-
(NO),(CF,COO0) als gelber Riickstand. Ausbeute: 140 mg (60%),

Umseizung von [C.Me WICO),(CE,COQ).][PMe CH.CH,COMe} mit E1 OBF,
Eine Losung aus 2350 mg (0.33 mmoly [CMe,W{CO),(CF,CO0),]-
[PMe,CH,CH,COMe} in 50 ml CH,CI, wird unter Bisbadkihlung mit 9.5 mmol
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Et,OBF, versetzt und 4 h bei 0°C gerithrt. Anschliessend wird bei —30°C iiber
Kieselgel /Pentan chromatographiert, wobei mit Toluol/Ether (2/1) C,Me,W-
(CO),(CF,COQ) als orange farbene Fraktion eluiert wird. Mit Ether wird der gelbe
Komplex C;Me,W(CO)CF,CO0),Et von der Siule gewaschen, der nach dem
Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum nur kurzfristig stabil ist. Ausbeuten:
C,Me,W(CO);(CF,COO0): 40 mg (23%); C;Me,W(CO)CE,CO0),Et: 40 mg (20%).
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