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Summary 

The reaction of ylidic metallacyclopropane complexes Cp’(CO),Wmm- 
HCOMe] (Cp’ = $-CsH5, $-C,Me,) with CF,COOH results in an opening of both 
metal-carbon LT bonds, and the formation of the trimethylphosphonium salts 
~C~W(CO)*(CF~COO)~][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 CqCOO ligand of the intermediate 
anion [CpW(CO)(PMe,)(CF3COO),]- is protonated, thus yielding the neutral tri- 
fluoroacetic acid complex CpW(CO)(PMe,)(CF,COO)(CF,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,)WfHC=CHC(O)Me] under CO, pressure releasing the ylidic PMe, 
substituent. Reaction of the salt [C~Me~W(CO)~(CF~COO)~][PMe~CH~CH~COMel 
with CO, PMe,, NOBF,, and Et,OBF, affords the neutral complexes 
C~Me~W(CO)~(CF~COO), C~M~~W(CO~~(PMe~)(CF~COO), C~Me~W(CO)(PMe~)~- 
(CF,COO), C~Me~W~NO)*(CF~COO), and C~Me~W(CO~(CF~COO)~Et, respectively. 
Every one of the novel compounds is characterized by IR and NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung der ylidischen Metallacyclopropankomplexe Cp’(CO),Wi(p_ 
Me,)HCCHCOMe] (Cp’ = $-C,HS, $-C,Me,) mit CF,COOH fiihrt unter fiffnung 
der beiden Metall-Kohlenstoff-a-Bindungen zu den Trimethylphosphoniumsalzen 
[C~W(CO)*(CF~COO)~~~PMe~CH~CH*~OMe]. Bei Ausfuhrung dieser Reaktion 
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mit dem PMe,-Derivat Cp(CO)(PMe,)W[(PMe,)HCCf~COIClel 1st die Ladungs- 
dichte am Metal1 so gross. dass tin CF,COO-Ligand de:, intcrmediiir gehiideten 
Anions [CpW(CO)(PMe, )(CF3COO),] protnniert wird. so da+ der rlcutrale Triflu- 
oressigs~urekompiex CpW((.‘O)(PMe~)jCF,COO)(CF‘,C([)(~)lli entbteht. Spcktrosko- 
pische Befunde deuten darauf bin. daas der i‘F,COC)i-I-L~gallci iihcr an i’rrieh 

Elrktronenpaar der OH-Funktion an das Metail koordinier[ ;5;:. I)el- \,lidische _.. _~~~~ .____ 
Metallacyciopropankompleu (.‘p(CO)(PMe,)W[(PMe, )HCC‘IiC‘OMeJ wandelt Gch 
unter CO,-Druck unter 4bspaltung des ylidischen Phl~,-S~lh~tltuentcn zum _=_-_-____ . 
ftinfgiiedrigen Metaliacyclus Cp(C’O)(PMe,)W[HC =C’HC(O)X4e] um. i>ie Rrai\tiorl 

des Saizes [C,Me,W(C(i),(CF‘,C‘OO),][PMe.~(~I--IICH,~‘OMe] mit i’0, P-Me:. 
NOBF, und Et 30BF, I’iihrt. xu den Neutraihomplexcn (‘,hlc,1Vc (‘0) ,(C‘F;C ‘00). 
C,Me,WfCO),(PMe.,)(CF~i(‘OO), C,Me,W(CO)(PMe3 )2((‘F,C’OO). (~,hlc;,W(NO),- 
(CF,COO) und CjMe5W(CO)(~C’F,C’OO), Et. All e I:SLIC~ ~~crbindtmgcn \verden IR- 

und NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

Einleitung 

Y lidische Metallacyciopropankomplexe des Typs <‘p’( (‘O)( l,)hl[( Phle, )HCCH- 
COMe] (Cp’ = $-C,H,, q’-C,Me,: L = CO, PMe,; M = C‘r. Mo. W) entstchen hei 

der Umsetzung des Acetyien-Acyikomplexes (‘pW(CO)((‘, H . )C‘OMe (C‘p --= $- 

C,H,) mit PMe,, hzw. hei der Addition van PMe, ?n die metaliacyciischrn r~_~_.._-~~~~. 
Aikenyiketonkompiexe Cp’(CO),M[HC-CHC(O)Me] ii.?j. .4ufgrund rhrex Zwtt- 
terionencharakters besitzen diese Verhindungen eine hohe F:lehtroncndichte am 
Metal1 und soiiten typische Yiidkompiex-Reaktionen (vgi. [3 51) eingehc~~. In diesel 
Arheit wird iiber die Reaktlon einiger ausgewYhiter ylidischer Metali;~~\-cloprt,pan- 
kompiexe mit TrifluoressigsSure und Kohiendioxid berichtct. \()\I ~c iihcr IJmset- 
zungen des salzartigerr Fnigeprodukts [C’5Mr,W(C‘O) .(C‘F;(‘O(>j , ]~FWe,(~II,(‘~I :- 
COMe] mit CO. PMe,. NOBF~ und Et ,ORF,. 

Ergebnisse und Diskussion 

Trifiuoressigsgure eignet sich gut zur Spaitung van ~~bergangsmetnil Kohlen- 
stoff-a-Bindungen: so wird mit CF,COOI I aus den Metaiiaqclen Cp(<‘O),- --- --- 
M(C,H,,O) (M = Mo, W) [6] und C,Me,(CO),Cr[R’C-C’R’C(O)~4e] [‘7] (R’. R’ = 
H. Alkyl) das freie Alkenyiketon erhalten rmd der (~‘F,(.‘OO-Re.st an dab Metal1 
koordiniert. Auch die ylidlschen Mctaii;~cyci~~propanhonlple.\e i nnd la reagtercn 
bereitwillig mit CF,C’OOH. wobei der Ylidligand hydriert und quantitatl: ai> 
Trimeth~iphosphomumkatioit vom Metal1 abgespaiten \vird. 

Ein Uber- nder Unterschusa an CF,COOFI ergibt brine bcitcren Produkte. 
Ahniiche Phosphonium-Metaliatverhindungen werden auc11 hei des I-!nlsetzung van 
Metaiihydridzn mit Phosphor-Aikyiidenverbindungen &alten [Xl, Die Lmsetzung 
des elektronenreichen PMe,-Deri\-ats II rnlt C’I;iC‘OOti hingegcn 1’6hrt lum 
Trifluoressigs2urekompiex IV und zum Trimethylphosphoniumsali. 1’. 

Die Reaktion van IV mit Diazomethan in Liisung fiihrt IU Trifiuorrs- 
sigsSiuremethyiester und beweist, dass dieser Ligand 117 der ‘Tat vorliegt. A~rch bci 
Zugabe von CF7COOH im Unterschuss zu II werden immer nur die lndprodukte 



+ 2 CF&OOH 

orzc 
\ 

o= 

R 

R a 
* 

R 

R 1 R 

oc-,w,-co 
c/0 O\c=o 
\ / 

CF3 F3C 

303 

- 

Me 

(I;R=H; 

Ia; R I Mel 

(III ; R = H ; 

IIIa ; R q Me ) 

IV und V erhalten. Ein ihnlicher CFsCOOH-Komplex, CpMo[P(OMe),],(CF,- 
COO)(CFsCOOH), wurde von Green beschrieben [9], aber eine Koordination iiber 
die C=O-Funktion an das Metal1 postuliert. Aufgrund spektroskopischer Befunde 
(vgl. Tabellen 1 und 2) nehmen wir an, dass in IV die Bindung des CF,COOH- 
Liganden an das Metal1 tiber seine OH-Gruppe erfolgt. 

Vermutlich wird bei all diesen Reaktionen zuerst das Metal1 protoniert; dann 
erfolgt Wasserstoff-ubertragung auf ein C-Atom des Metallacyclopropanrings unter 
gleichzeitiger 6ffnung dieser Einfachbindung. Die Koordination von CF3COO- an 
das Metal1 kiinnte zur Zwitterverbindung Cp’(CO),(CF,COO)W[(PMe,)HC- 
CH,COMe] fiihren, die durch Protonierung und Anlagerung von CF3COO- die 
Endprodukte III und IIIa liefert. Im Fall der besonders elektronenreichen Verbin- 
dung II ftihrt eine dritte Protonierung zum Neutralkomplex IV. Es gelingt mit HBF, 
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als S2ure das salzartige Produkt der ersten Protonicrung LLI ix)lIeren und /u 

charakterisieren [lo]. 

Spektroskopische Churuktrrrsierung wn Ill, 111~. I I md 1 
Die Konfiguration der Komplexe III, Illa, IV und des Salzes V 13sst sich IR- und 

NMR-spektroskopisch eindeutig bestimmen (vgl. Tabellen I und 7). 

Im IR-Spektrum van III und IIIa weisen zwei gleich intensive r~!CC%Banden bei 

relativ niedriger Energie auf c.wri zueinander cxs-stsndigc terminale C‘arbon> Iligan- 

den in einem tetragonal-pyramidal gebauten anioniachen K~mp1e.x bin. Iki den 

analog konfigurierten Anionen [CpMo(C‘O),X,j (X =- (‘I. Br. I. S( T4. C’N) 11 l] 

liegen die rl(CO)-Banden in einem Bhniichcn Bereich. wiihrend sic im Anion 

[CPW(CO), 1 hei noch rieferen Wellenzahlen heobachtet x~erden [H]. i11c 

CF,COO-Liganden geben sich durch Banden bei 1705 b?w. 1710 cm ’ ~11~ rinriihnige 

Liganden zu erkennen [12]. Die Absorptionen hei 1695 hzw. I690 cm ! we&n der 

Acetylgruppe im Kation zugeordnet. Im “P-rntkoppelten ’ 1-t-N ,Vl R-Spektruni van 

III und IIIa erscheinen die heiden CH,-Gruppen des Kationa ala A? l&-System und 

erfahren im “P-gekoppelten Spektrum einc zusiitzlichc Aufhpaltunp. I)ah “‘F- 

NMR-Spektrum zeigt fiir die beiden zueinander ci.c-stiindigcn (‘r,(.‘OO-l_iganden 

jeweils ein einziges Signal. 

Auch im ‘“C-NMR-Spektrum von III bzw. IIIa ist jeweils nur ein Quartett bei 

115.1 bzw. 115.3 ppm fiir die heiden CT,- und ein Quartett bei 1hO.Y bzw. 160.0 

ppm fir die beiden COO-Gruppen zu entdecken. Die CH .-Signalc deh Katicmz \on 

III bzw. IIla liegen im Bereich .x$-hybridisierter Kohlcn~toFf.;ltonle. IGdc Signale 
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sind infolge der Nachbarschaft zum P-Atom zum Dublett aufgespalten (‘J(P,C) 56 
bzw. *J(P,C) 3 Hz). Das Fehlen von W-Satelliten beweist, dass keines der friiheren 
Metallacyclopropan-Kohlenstoffatome an das Metal1 gebunden ist. Einen weiteren 

Beweis fur die salzartige Struktur von III bzw. IIIa liefert such das 
Felddesorptions-Massenspektrum, das jeweils nur das Kation [PMe,CH,CH,- 
COMe]+ (m/e = 147) erkennen lasst. 

Bei der Strukturaufklarung des CF,COOH-Komplexes IV ist die NMR- 
Spektroskopie besonders aussagekraftig: 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,O in das NMR - Proberohrchen 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,O-LBsung fiihren zu 
dem Schluss, dass in IV ein acider Wasserstoff vorliegt, der nicht an das Metal1 
koordiniert ist. Das 31P-NMR-Spektrum von IV zeigt nur ein Signal bei - 7.1 ppm 

mit W-Satelliten (‘J(W,P) 229.5 Hz), das vom PMe,-Liganden herrtihrt. 
Das 19F- und ‘3C-NMR-Spektrum weisen erwartungsgemhs Signale fur zwei 

unterschiedlich gebundene CF,COO-Gruppen auf. Im protonengekoppelten 13C- 
NMR-Spektrum beobachtet man fur den terminalen CO-Liganden eine J(C,H)- 
Kopplung von 23.4 Hz, die offenbar durch eine Spin-Spin-Wechselwirkung des 
CF,COOH-Wasserstoffs mit dem terminalen CO-Liganden iiber drei Bindungen 
zustande kommt. Diese Befunde konnen dahingehend interpretiert werden, dass in 

IV CF,COOH tiber ein freies Elektronenpaar seiner OH-Gruppe an das Metal1 
koordiniert ist. Diese Annahme wird such durch das Massenspektrum von IV 
gestiitzt, 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 fur das Kation [PMe,CH,CH,COMe]+ weichen in 
den Verbindungen III, IIIa 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 vielfaltigen 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 Toluol unter Normaldruck ergibt jedoch keine 
Reaktion. Erst eine 1%sttindige Reaktion von II mit CO,, bei einem Druck von 30 
bar, ergibt eine Farbanderung nach dunkelrot und eine Freisetzung von PMe,. Die 
IR- und NMR-spektroskopische Charakterisierung des Reaktionsproduk: (vgl. 
Tabellen 1 und 2) zeigt, dass der Metallacyclus Cp(CO)(PMe,)W[HC=CHC(O)Me] 
(VI) entstanden ist. Die Reaktion ist nicht reversibel. 

+ COz( 30 bar) , - PMe3 
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Metallacyclische Alkenylketonkomplexe dieses Typs werden such be1 der photo- 
induzierten Umsetzung von Cp’M(CO),R (M = Cr. Mo, W; R =y Alkyl) mit Alkinen 
in Losung [14] gehildet. wobei hochreaktive Acetylen-Alkyl- hrw Acet~len- 
Acylkomplexe als Zwischenverbindungen auftreten. Ahnlichen Ringvergrclsacrungen r-p ----- 1 
wurden such bei der Umsetzung von Cp(CO)(NO)W(ClHCC~I-iCO~~e) nut HCI 
oder HBr beobachtet 1151. 

E3 ist zunachst naheliegend anzunehmen. dass an der Ringvergrosserung van II 

das CO, unbeteiligt ist. denn es taucht im Produkt VI nicht auf. Diese Rcaktion 1,011 
II lauft jedoch nicht unter demselben NT-Druck oder in den Liisunpsniitteln 

Tetrahydrofuran odes Methylenchlorid ah; deshalb scheint Kohlendi~lxid ein Re- 
aktionspartner zu sein, iiber deasen Rolle aber vorerst nur spekuliert wcrden kann. 

L)ie spektroskopische C’harakterisierung van Vi (vgl. Tabellen i und 1) /eigt die 
fur metallacyclische Alkenylketonkomplexe typischen Signalmuater. dre bereits 
ausgiebig diskutiert wurden [14]. In den ‘H- und r3C-NMK-Spektrcn trr’ten info@ 
der Spin Spin-Kopplungen mit dem “P-Kern des PMe,-Ligandcn Signalaufspal- 
tungen auf. die aber fur dio Konfigurationsermittlung sehr vt~rtcilhaft sind. 

Mtt CS, reagiert II hereit> bei Raumtemperatur 1.11 caner pr6nen. Busserst 

luftempfindlichen Substanz. dcren Charakterisierung noch aussteht. 1n1 Gegcnsatz 
dazu ergiht der Dicarbon~l-Mctall~~cyclus I weder mit CC),! untcr Druck. noch mit 

C’S,. ein Reaktionsprodukt. 

Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexanionen sind oft virlseitig einsetzbare 
Zwischenprodukte in der metallorganischen Synthese [lb]. Das Anion [C,Me,W- 

(~‘O),(CF~COO),l \;on IIla reagiert bereitwillig mit CO. PMrl. Ft.,OBF, und 
NOBF,. wobei in allen Fallen substituierte Trifluoroacrtato-K~)rnpl~\e gebildet 
werden. 

(u) Thernkdze Unwrtzung wn IIIu nzit CO 

Fine Toluollosung von llla reagiert mit CO-Gas, wobei unter Substitution eines 

CF,COO-Liganden die Neutralverbindung C,Me,W(CO),(CF3COO) (VII) entsteht. 
die sich saulenchromatographisch reinigen lasst. Der Komplex VII vvird such 

analog wie das C,H,-Derivat ]h.l7,lX] bei der Umsetzung vnn C’iMr,W(CO),Me 
mit CF,COOH gebildet. 

; [ PMe?CH; CH2COMe] + +\i 
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(b) ~h~rmis~he u~~~h~to~hern~s~hf Urn~~tz~~~ wn ffla mit Pikle, 
Die therm&he Umsetzung von IIIa mit PMe, in Losung verlauft unter Substitu- 

tion eines CF,COO-Liganden und Bildung von C,Me,W(CO),(PMe,)(CF,COO) 
(VIII). Die photoinduzierte Umsetzung von IIIa mit iiberschiissigem PMe, hingegen 
fuhrt zum Disubstitutionsprodukt C,Me,W(CO)(PMe,),(CF,COO) (IX). Die 
Verbindung IX ist au& durch die photoinduzierte Umsetzung von VIII mit PMe, 
zug&nglich, wenn bei der Bestrahlung ein schwacher Stickstoffstrom durch die 
Reaktionslosung 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, I) 
[19-211 und C,H,M(CO)(PMe,),Cl [22] bekannt, doch zeigen VIII und IX sehr 
ahnliche spektroskopische Eigenschaften (vgl. Tabellen 1 und 2). 

Im IR-Spektrum von VIII erkennt man zwei gleich intensive v(CO)-Banden bei 
1930 und 1840 cm-i, die auf cis-Isomerie hinweisen. Die drastische Verschiebung 
der v(CO)-Absorption von IX nach niedriger Energie (1775 cm-‘) kommt durch 
eine starke W -+ CO-Rtickbindung infolge der gestiegenen Elektronendichte am 
Metal1 zustande und ist fur Bis-Trimethylphosphankomplexe typisch [23-251. Die 
Y(CO)-Banden der CF;COO-Liganden in VIII und IX (1708 bzw. 1700 cm-‘) 
weichen nur unwesentlich von denen der freien Saure CF;COOH ab f12]. 

Der starke Elektronenschub der beiden PMe,-Liganden in IX macht sich such im 
“F-NMR-Spektrum bemerkbar. WBhrend fur den Mono-Trimethylphosphan- 

komplex VIII ein “F-Signal bei 5.12 pp m g efunden wird, beobachtet man beim 

Bis-Trimethylphosphankomplex IX ein Signal bei hoherem Feld (S 4.86 ppm). Im 
31P-NMR-Spektrum liefert VIII ein Signal bei S - 10.7 ppm mit einer ‘J(W,P)- 
Kopplung von 275.8 Hz. Da such IX nur ein einziges 31P-Signal (6 - 5.3 ppm; 
*J(W,P) 302.7 Hz) zeigt, ist davon auszugehen, dass die beiden PMe,-Liganden 
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[ PMe3CH2CH>COMe]+ 
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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 S 

4.59 und 5.05 ppm und beweist die cis-Standigkeit 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 ‘3C-NMR-Spektrunl erhal- 
ten werden. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgasatmosphare und mit wasserfreien 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer 

Perkin-Elmer 297, die NMR-Spektren mit einem FT-Multikern-NMR-Spektrome- 
ter JEOL FX 90Q, und die Massenspektren mit einem Gerat Varian MAT CH7 
aufgenommen. Fur die Photoreaktionen wurde ein Quecksilber-Mitteldruckbrenner -p 
Hanovia L 450 W verwendet. Die Ausgangsverbindungen Cp’(CO)(L)W[( PMe,)- 
I%?&ICOMe] (Cp’ = C,H,, C,Me,; L = CO, PMe,) wurden nach bekannten 

Literaturvorschriften dargestellt [1,2]. 

Darstellung von [Cp’W(CO),(CF,COO),](PMe,CH,CH2COMeJ 
0.5 mmol Cp’(CO),W[(PMe,)HCCHCOMe] werden in 50 ml THF geliist und bei 

- 30°C solange mit CF,COOH versetzt, bis IR-spektroskopisch kein Ausgangs- 
material mehr nachzuweisen ist. Danach wird die Losung auf Raumtemperatur 
erwarmt und das Lijsungsmittel im Hochvakuum abgezogen. Der iilige, dunkelrote 
Riickstand erweist sich als reines [CpW(CO),(CF,C00)2][PMe,CH,CH,COMe]. 
Ausbeute: quantitativ. 



50 ml THF gel&t und bei -- 3U”C mit einigcn Tropfen C’F~COOI-1 \erx:tlt. Nach 
Erwiirmen auf Raumtempewtur wird das Liisungsmittel ~111 lloch\akuum abgezo- 
gen, der gelbe Riickstand wieder in wenig PHI: ~n~fgcnca~mcn und iiber 
Kizselgel/Pentan chromatogr3phicrt. Der ‘frifluorcssipa~ur~k~)~~~pl~\ C‘,HiN;- 

(C’O)(PMe,)(CF,COO)(CF,(.~‘O~~~) wird mit Methanot sls gelhe Fraktiiv erhaltrn. 
Nach dem Abziehen dcs Lhsungsmittels verbleibt das pul\&gtz Produkt in reiner 
Form. Ausbeute: quantitati\ 

Eine Liisung aus 700 mg (0.4 tnmol) ICiMc,W~(‘O)li(‘f-:(‘<)()),I- 
% 3 7 [PMe,CHLC H.COMe] in ca. 50 ml Toluol wird hei ~~~ ?O”C‘ Init (.‘( )-( ;a* umgextzt. 

Nach 20 min Riihren und Erwiirmen auf 20°C aird die L&ung ,iui’ einc C‘hro- 
matographiersZulc aufgetragen. Mrt Toluc~l~ ‘F thcr (7 1 i I&f v~,h c‘< hleqU’- 

(CO)3(CF~JI(‘OO! eluicren. ;\usheute: quantitativ. 

%ii einer Lijsung aub 250 m g (0.33 mmol) [C‘,Mr,W(C‘O),(C‘I:;(‘OO).]IPMr;- 
CH,CH,COMe] in 50 ml ‘Toluol werden 0.5 ml Phle, gegeben und be; R:turr- 
temperatur 2 h lang geriihr-t. Anschliessend wird der Ansat i~ber Kiexigcl,, Penman 
chromatographiert. Mit Toluoi/E:ther (5,,/1) \vird c‘< Me,W((.‘O)-. ( F’Llc, )(C’F~C‘OO) .- 
~11s orange gef3rbte Fraktion riuiert. Dcr Komplex flillt nach den, .-\tvxhrn dc4 
Liisungsmittels im Hochvakuum in reiner Form an. Ausbcute: 1’70 mg 190’:). C;ef.: 
C‘. 35,X8: H. 4.29. Ci.Hz,F,OjPW her.: C‘. 36.14: H. 4.33: 

300 mg (0.4 mmol) [C,~?e,W(CO),(CF,COO),][PMe,C‘H,C‘H,COM~] wcrden in 
50 ml Toluol gel&r, mit 0.7.‘: ml PMe, vcrsetzt und bei Raum~zrnperatur 3 h 
bestrahlt. Dabei wird ein xhwacher N,-Strom durch die Li%unp gcleitet. Die 
Reaktionslnsung wird ancchiicssend iiber Kieseigel,/ Pcnt;m iilrortl;rrographiert. 

wobei mit Toluol/Ether (5,‘l) wenig C‘,Me,W(C(~)),(Ph,~c; )(C’f~IC‘OO). mit Ether 
C‘,Me,W(CO)(PMe, ),(CF,C’OO) als Hauptkomponente eltrIcrt \~rd. Nach dem 
Abziehen des Liisungsmittei*. f;illt das Produkt in ~luhoxx iy6~r-m an. \usbeutc: ! 50 
mg (61 B 1. 

%u einer Liisung aus 360 mg (0.48 mniol) (C,Mr,W(C‘f>):~((‘F,(‘OO),]- 
[PMe,CH,CH,COMe] in 50 m/ THF werden bzi - 31)“(‘ i lnrn~~l xt(fBI.:, zugrge- 

hen. Nachdcm die Gasentwicklung abgeklungen ist, wird die R~;~kti~~naliiLing ii&l 
Kieselgel/Pentan chromatographiert. Mit Ether wird eine gelbpriine Fr-~~hr~on eluiert. 
Nach dem Abziehen da Liisungsmitte1.s im Hoch\,akuum \~l-blciht CSMe,W- 
(NO)l(CF,COO) als gelber Riickstand. Ausbeute: 1411 mp ihli’l !. 
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Et,OBF, verse&t und 4 h bei 0°C geriihrt. Anschliessend wird bei - 30°C tiber 
~eselgel/Pe~tan chromatograp~ert, wobei mit Toluol/Ether (2/l) C,Me,W- 
(CO),(CF,COO) als orange farbene Fraktion eluiert wird. Nit Ether wird der gelbe 
Komplex C,Me,W(CO)(CF$OO),Et von der Saule gewaschen, der nach dem 
Abziehen des Liisungsmittels im Hochvakuum nur kurzfristig stabil ist. Ausbeuten: 
C,Me5W(CO),(CF~COO): 40 mg (23%); C,Me,W(CO)(CF,COO),Et: 40 mg (20%). 
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