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Abstract 

Carbonyl carbyne complexes [LR(CO)2W~C-p-tol], containng the tripodal oxygen ligands L g =[(CsHs)Co{P(O)R2}3]-, R -  OMe, 
OiPr, are oxidised by iodobenzene dichloride (PhlCI2) to yield the chioro carbyne complexes [LaCI2W~C-p-tol]. The reaction of the 
carbonyi carbyne complexes [La(CO)2Mo-C-p-tol] with PhICI 2 leads to the molybdenum complexes [{LoMeMOC,12} 2 ] and [LRMoCI4], 
R ~ OMe, OiPr. Treatment of [LoMeCI2W---C-p-tol] with [MeaSnF] affords [LoMeFzW~C-p-tol], the first example of a Schrock carbyne 
complex bearing fluoride ligands. In order to test the reactivity of the new fluoro carbyne complex, reactions with NaOEt and 
Me3SiNMe2 have been performed. With NaOEt both fluoro ligands in [Lo~eF2W-~C-p-tol] are substituted to yield [LoMe(OEt)2W~C-p- 
toll. With Me3SiNMe, in toluene. [LoM~F2W-~C-p-tol] reacts to yield the complex [Lo~eF(NMe2)W*eC-p-tol]. When the reaction is 
performed in dichloromethane. [LoMeCI(NMez)W=C-p-tol] is isolated. 

Zusammenfassung 

Die Reaktton yon Wolframcarbonylcnrbin-Komplexen [I,R(CO)~W~=C-p-tolJ der dreizilhnigen Sauerstofflilganden 
L ~ =[(C~ H s)Co{P(O)R e}3] . R - OMe, O t Pr, mit Iodbenzoldichlorid (PhlCI a) fOhrt zu den Chlorocarbin-Komplexen [L,CI 2W~C.p-tol]. 
Die Umselzun~ tier analogen MolylxlI~ncarbonylcarbin°Komplexe [L~(CO)2Mo=C-p-tol] mit PhlCl 2 liefert die Molybd~n(lll) und 
(V)-Komplex~. [(LtjMeMoCI.~)2] und [LRMoCI4], R ,- OMe, OiPr, Mit [Me~SnF] reagiert [LOMt.CI2W~C.p.tol] zu [LoM,,F2W~C-p-tol]. 
dent ersten B~t~plel elnes Schrock-Cnrblnkomplexes mit FluorldoLiganden, Die Fluorid-Lig:mden in [LoM~F2W~Copotol] sind durch ee l  ~ 
nukleopbll substitulerbar, und die Reaktlon mlt NuOEt f0hrt zu dem Alkoxocarbin-Komplex [LoMe(OEt)2W=C-p-tol]. Mit Me~SiNMe 2 
reagiert [LoMeF2W=C-p-tol] in Toluol unter Substitution eines Fluorid-Liganden zu [LoMeF(NMe2)W~C-p-tol]. In Dichlormethan wird 
unter LOsungsmittelzersetzun8 [LoMeCI(NMe2)W~C-pqol] uls Endprodukt erhalten. 

Kept'ords: Molybdenum; Tungsten; Oxygen ligand; Carbyne; Tripodal ligand; Fluorine 

1. Einleitung 

Wir hatten vor einiger Zeit Molybdiin- und Wolfram- 
carbonylcarbinkomplexe des Typs [LR(CO)2M~C-Ar], 
L~= [(C~HOCo{P(O)R,}3]-, hergestellt und beobach- 
let, dass die Verbindungen aufP, illig stabil sind. 
Wahrscheinlich macht die synergetische Wirkung yon 
w-Donorf/thigkeit der Sauerstoffliganden L~ und "rc- 
Akzeptorverm~gen der Kohlenmonoxidliganden zusam- 
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men mit dem hohen Chelateffekt der Liganden L[  diese 
Verbindungsklasse besonders robust. Kiirzlich haben 
wir gefunden, dass die Carbinkomplexe mit Allylpalla- 
diumchlorid in einer reduktiven Eliminationsreaktion 
Palladium(0)-Komplexe der allgemeinen Zusammenset- 
zung [{LR(CO)2MmC-Ar}2Pd] bilden. Dutch die 
Wechselwirkung mit dem Palladium wird die Metall- 
Kohlenstoffbindung geschiitzt und gleichzeitig werden 
die Carbonylliganden aktiviert. Z,B. I]isst sich der Wolf- 
ram-Palladium-Carbinkomplex [{LoMe(CO):W~C-P- 
tol)2Pd] mit dem milden Oxidationsmittel Hexa- 
chlorethan zum Schrock-Carbinkomplex [LoM¢CI~- 
W---C-p-tel] chlorieren [1]. Bet weiteren Untersuchun- 
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gen haben wir jetzt gefunden, dass die oxidative Decar- 
bonyliemng voq Verbindungen des Typs [Lx(CO) z- 
W~C-p-tol] in einigen FAllen auch ohne den Umweg 
fiber die Koordination an Palladium m~glich ist. ~3er 
diese Ergebnisse und die Reaktivit~t der erhaltenen 
Schrock-Carbinkomplexe wird im folgenden berichtet. 

2. Prt radve F. ,ebnJsse 

2,1. Oxidationsrealaioaen tier Fischer-Carbinkomp?exe 
ILe(CO)z M ~ C-p-toll mit PhlCl z 

Setzt man die Wolframcarbin-Komplexe 
{La(CO)~W-C-p-tol] (la: R -, OMe, lb: R ffi O'Pr) bei 
- 78°C  in Diehlormethan mit lodbenzoldichlorid 
(PhlCI~) im Molverh~ltnis I /1  urn, so itndert sich die 
Farbe der L~sung unter Gasentwieklung schnell yon 
orangerot nach grlin und man erh~it die Chlorocarbin- 
gomplexe [LtCl2WmC-p-tol] (2a: R ffi OMe, 2b: R ffi 
O+Pr) in fast quantitativer Ausbeute. 

~1~ (l~,b) (h,b) 

Komplex [Lo+p~MoBr 4] erhielten wir bereits bei der 
Umsetzung von ld mit elememarem Brom in Hexan [1]. 

R I R 

o,X lol o . . ~  

11¢, Ill 1 

[(Lo~MoChh] 
O) 

[LaMoCl~! 

(~,4b} 

Reaktion yon [La(CO)~ MoffiC-p-tol] mit PhlCl~ 

2.2. Synthese und Reaktivit~t des Fluorocarbin-Komp- 
iexes ILou , FzW ~ C-p-toll 

Bei unseren Untersuchungen der Reaktivitiit der 
Verbindung 2a testeten wir die Umsetzung von 2a mit 
[Me~SnF2 [2,32. Die Reaktion yon 2a mit [Me3SnF2 im 
Molverhltltnis 1/2.2 liefert innerhalb yon 5 h in sieden- 
dem Toluol den griinen Fluorocarbin-Komplex 
[Lom, F2WmC-p-tol] ($) in guter Ausbeute. Setzt man 
die Komponenten dagegen in tiquimolarem Verh~ltnis 
urn, so erhltlt man unter gleicben Reaktionsbedingungen 
ein l/l-Gemiseh yon nieht umgesetztem 2a und $. 
Wtthrend Verbindung ~ als Feststoff nahezu unbe- 
grenzt luftstabil und an Kieselgel ¢hromatographierbar 
ist, zer~txt sich $ bei der L~agerun 8 an Luft und bei der 
Chromatographie an Kie~lgel. 

P.eaktion yon [L~(CO)~WmC.p.tol] mit PhlCla 

Die Reakdon der Molybdllncarbin-Komplexe 
[LR(CO)~MomC.p.tol] (Ic: R - O M e ,  Id: R+ffiO'Pr) 
mit PhlCI: filhrt zu 8~zlich anderen Ergebnissen als 
die Umsetzang dee entsprechenden Wolfmm-Komplexe, 
Die Reaktion yon le mit PhlCl~ im Molverhiilmis I / I  
b¢i -78 °C in Dichlormethan f0hrt unter Braunf~rbung 
dcr Reaktionsl~ang zu einem Molybditn(lll)-Komplex 
der Zusammensotzung LoMeMoCI z, Des Massenspek- 
trum und dee Diagmagnetismus dieser Verbindung 
~igcn, dass es sich um den zweikemigen Komplex 
[[Lo,~+MoCI+,}~] (3) handelt, Die Molybd~In(lll). 
Verbindung 3 ed~It man auch, wenn man den Dicar- 
bonylc~n+Komplex le for mehr~r~ Stunden mit C~C! 6 
in Toluoi zum Rtickfluss erhim, FUhrt man die Umset- 
zung yon l¢,d mit 2 ~,quiv~lenten PhlCI~ bei 40-60+C 
in thf oder Hexan dutch, so erhlllt man die 
Molybd~m(V)-Chlorokomplexe [LRMoCI~] (4a: R~, 
OMe, 4b: R-O~Pr), Den entsprechenden Bromo- 

a L 

/J%- 

~ C ! 1 ~  

Darsteilung yon [Lo,~+F:WmC-p-tol ] 

Um das Reaktionsverhalten der neuen Verbindung $ 
zu unte uehen, wurde $ mit 2  ,quivalenten NaOEt in 
Diehlormethan/Ethanol umgesctzt. Bei dieser Reaktion 
erh~llt man innerhalb yon Stunden den gelben Diethoxo- 
earbin-Komplex [Lo,~e(OEt)zW~C-p-to]] (6). Rlihrt 
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man eine Lk~sung yon 5 mit iiberschiissigem Me~SiNMe z 
tar 3 Tage bei Raumtemperatur in Dichlormethan, so 
~indert sich die Farbe der Lbsung langsam yon dunkel- 
griin nach gelborange. Bei dem erhaltenen Produkt han- 
delt es sich um den Chlorocarbin-Komplex [Lo,~ ,- 
(NMe~)CiW---C-p-tol] (?a). Suspcndiert man dagegen 5 
in Toluoi mit iibersehtissigem Me3SiNMe ~ und erhitzt 
auf 80 °C, so wird die Toluolphase sehne|l orange. Nach 
ca. 15h hat sich $ volist'findig aufgeESst und man erh~ilt 
eine klare, orange Lbsung. Der nach Abkondensieren 
des L~sungsmittels und Trocknen im Hoehvakuum 
verbleibende Riiekstand kann ~H-NMR- und massen- 
spektrometrisch als [LoMe(NMe2)FW-C-p-tol] (7b) 
identifiziert wet'den. 

R R R I R 

II R....~,...R I II ~ " i ' ' "  II 
o .  II .o o\ IOI /o 
\ ? /  . . .  \ , s , "  + - 

~$} 161 

Mc~SiNM¢~ N ~  Me~SiNM¢~ 
CII+CI+ Toluol 

R H II I II 
. ~p+~cx,+, +++?~ p/ , , +..+., ,~ce~,~/++, 

+ IJ + '  !i \ P /  o\+/0 

CIII  C'H+s 

t?ll)  (?b) 

Reaktion yon [Lom,F,W~-C-p-tol] mit NaOEt und 
Me~SiNMe, 

3.  D i s k u s s i o n  

3.1. Oxidationsreaktionen der Carbonylcarbinkmnplex¢ 

in der Chemic yon Carbinkolnplexen des Wolf rams 
dienen oft Verbindungen, in denen das Zentralmetall 
bereits in einer hohen Oxidationsstufe vorliegt, als 
Startmaterial zur Synthese yon Schrock-Carbinkomple- 
xen. Eine Vielzahl yon Schrock-Carbinkomplexen ist 

z.B. durch Metathesereaktionen yon [(tBuO)3W~-W- 
(OIBu)~] mit Alkinen zug~inglich [4]. In der Literatur 
finder man nur wenige Beispiele ftir Oxidationsreaktio- 
nen, in denen ein Carbinkomplex mit einem Zentralme- 
tall in niedriger Oxidationsstufe direkt in einen 
Schrock-Carbinkomplex iiberfiihrt wird. Eine photo- 
chemisch initiierte oxidative Chlorierung eines Molyb- 
d~incarbin-Komplexes wurde yon McElwee-White et al. 
beschrieben [5]. Pr'fiparativ besonders wertvoll ist die 
erstmals yon Mayr beschriebene Synthese yon mer- 
[Br3(dme)W-=C-C6Hs] [6] aus trans-[Br(CO)4W=C- 
C6H 5 ] mit elementarem Brom in Dimethoxyethan. mer- 
[Br3(dme)W-=C-C6Hs] kann als FAukt fiir eine grol?,e 
Zahi weiterer Schrock-Carbinkomplexe verwendet wet- 
den. Ansonsten gelingt die oxidative Halogeniemng 
unter Erhalt der Wolfram-Carbin-Einheit unseres Wis- 
sens nur bei den yon Fflippou ausfiihrlich untersuchten 
Aminocarbin-Komplexen [7-9]. Die yon uns gefundene 
Umsetzung der Komplexe [LR(CO),W---C-p-tol] (la,b) 
mit PhlCl 2 zu [LaCI2W-C-p-tol] (2a,b) stelit eine 
weiteres Beispiel einer direkten Oxidation dar und 
er6ffnet einen bequemen Weg, Carbin-Komplexe des 
Fischer-Typs mit den Sauerstoffliganden L[ in hohen 
Ausbeuten in Komplexe des Schroek-Typs zu 
tiberfdhren. 

Die Umsetzung der Molybdlincarbonylcarbinkomp- 
lexe [LR(CO)2Mo~-C-p-tol] (le,d) mit PhlCI 2 fiihrt in 
die Substanzklasse der Molybd'.'in-Halogeno-Komplexe. 
Zu 3 und 4a,b isoelektronische Molybd~in(llI)- und 
Molybd~in(V)-Komplexe der Zusammensetzung [{(6¢- 
Ligand)MoX2}, ] und [(6e-Ligand)MoX 4] (X ~ CI, Br) 
kennt man aus der Chemic yon Cyclopcntadie, uyl- 
Molybd||n-Komplexen. So wird die Verbindung 
[{(C s!4 4 IPr)MoCl+h ],~ [ 10], die durch [!msetzung yon 
[Mo(~q-C 014,~ ),. <T.~I~oC ~ H +CMe, )] mit iiberschi~ssigem 
HCi gewonnen wird, als exlrem iuftempfindlicher 
braun°violetter Feststoff beschrieben, wahrend 3 sowohl 
in L~sung als auch als Feststoff einige Zeit luftstabil ist. 
Der Bromokomplex [(C~Mes)MoBr 4] entsteht bei der 
Reaktion yon [{(C.sMes)Mo(CO)~} 2] mit PBr~ [11]. 
Dutch Reduktion mit Natriumamalgam erh,dt man den 
Komplex [{(CsMes)MoBr,}2] [11]. Seheer et al. 
berichten, dass die Umsetzung yon [{(C~ H.~)Mo(CO) ~}~ ] 
mi t  PCI.s in CH 3CN den K o m p l e x  
[(CsHs)MoCI4(CH~CN)] liefert, der dutch Rfihren in 
thf in den Komplex [(C~lt +)MoCI4(thf)] liberl~hrt wer+ 
den kann [12]. Cousins und Green beschreiben, dass die 
Verbindung [(C ~ H s)MoCI 4 ] extrem hydrolyseempfind- 
lich ist und mit Wasser spontan zu [(C~H~)Mo(O)CI 2] 
reagiert [13]. Die von uns synthetisierten Verbindungen 
3,4a,b hingegen sind als Feststoff und in 1.3sung einige 
Zeit luflstabil. Auch finden wir keine Hinweise. dass 
4a,b Addukte mit thf oder CH +CN bilden. Lagert man 
4a iiber Monate an Luft. so erh",ilt man jedoch ein 
griines Pulver, dass massenspektrosk~piseh als [LoM,.- 
Mo(O)CI,] identifiziell, werden kann. Die vermindene 
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Hydrolyseempfindlichkeit und geringere Lewis-Acidit~t 
der Verbindungen 4a,b verglicben mit verwandten 
Vetbindungen mit Cyclopentadienylliganden zeigt den 
EinfluB der aasgezeichneten ~-Donod3higkeit der Lig- 
anden L~. 

32. Darstellung und Reaktivit~t yon [LoMeFzW---C-p- 
toll 

WIthtend sowohi Carbinkomplexe des Schrock- als 
auch des Fischet-Typs mit den Halogenen CI, Br und I 
in grofler Zahl bekannt sind, fir~let man in der Literatur 
nut wenige Hinweise auf Carbinkomplexe mit Fluorid- 
Liganden. Templeton et ai. berichten yon der 
Verbindung trans-[(dppeXCO)z FW~CCH 2C6 H 5 ] 
(dppe ~ Ph2PCH2CH2PPh2) .  einem Komplex des 
Fischer-Typs [14]. Mit der Verbindung [LoMeF2W~C- 
p-tol] 5 gelang es uns nun. einen Schrock-Carbinkomp- 
lex mit Fluorid-Liganden darzusteilen, Uns sind keine 
weiteren Catbinkomplexe mit Wolfram in einer hSheren 
Oxidadonsstufe bekannt, die Fluodd-Liganden enthal- 
ten, Die Umsetzung yon $ mit NaOEt zeigt, dass die 
Fluorid-Liganden in 5 nukleophil substituierbar sind. 
VoP,~ersuche Uber die Reaktivi~t yon 28 gegenUber 
Alkalialkoholaten ergaben, dass die nukleophile Substi- 
tution der beiden Chlorid-Liganden in 28 sehr viel 
I~ngsamer verliiuft als die Substitution der Fluorido 
Liganden, 0benaschend verlief die Umsetzung yon $ ! 
mk N,N-Dimethyl*trimothylsilylamin. Die H- und 
~C{*H}oNMRoDaIen des bci der Reaktion in 
Dichlom~than e~altenen Produktes dcuteten auf ein 
Subs¢itution~pfodukt der Zusammensetzung [Lore: 
(NMe~)IAV~Coptol] hin, die Auswermn8 des Mas~no 
speklmms ergab jedoeh, dass es sich bei dcr isolierten 
Verbindun8 um den Chlorocm'binoKomplex [Lo,~: 
(NMe~)CIW~Cop.tol] (7a) handelt, Fast die Rc~ktion in 
Tohtol lieferte den erwarteten Fluorocarbin-Koraplex 
[ L ~  ~(NMe~)FW~C.p.tol] (Tb). 

Weder bei der Reaktion ir, Toluoi noch :.n 
Dichlom~ethan finder man Hinweise auf die Bildut~g 
eines Disubstitutionsproduktes [Lo~(NMe~)~W~C, p- 
tol]. Erste Vomntersuchungen i]ber die Reaktivi~t yon 
• ~,b gegenUber Aminen deuten an, ~:~ ;,;er steri~he 
Faktoren eine Rolle spielen kbnnten, 

Eine wichtige GrS~ bei der Charakterisiemng yon 
Carbin-Komplexen stellt die *'~C-chemische Vet, 
schiebung des Carbinkohlenstoffatoms dar, 'Iabelle I 
zeigt die *'~C~¢hemischcn Ve~ehiebimgen dcr 
C~rbinkohlenstoffatome verschiedener Verbindungen 
des Ty~ [(~-Ligar~JXX)~W~C-RI, 

Sowohl bei Verbindun~en des T~ps [L~X~W~C-R] 
als auch bei Verbindungen des Typs [CpX,W~C-R] 
~ h t e t  man eine Hochfeldverschiebung ~ des ~'~C- 
NMR-Sign~is des Carbinkohlenstoffatoms mit steigen- 
der Elektrt~egadvit~t der Substimenten X, Besonders 
auff~lllig ist das beim Ubergang yon 28 nach $, Trotz 

Tabelle I 
'~C-NMR-Daten yon Komplexen des Typs [(6e-LigandXX)2W-C-R] 

Verbindung B(W~C) Litemtur 

[L oM e(CO) 2W----C-p-tol] (la) 2/9.1 [15] 
[LoMeBrzW~C-p401] 326.2 [I] 
[Tp "Br2W~C-Ph] 327.4 a [ 16] 
[Lo.~ eCI 2W ~C-p-tol] (2a) 318.6 [1] 
[].,OM eF2W~C-p-tol] (5) 290.6 a 
[CpBr2W~C-CCMe 3] 335,6 [17] 
[CpCI2W~C-CCMe3] 328.3 b [18] 

Alle Messungen in CDCI 3, auBer a in CD2CI 2. b in C6D6; Tp" - 
Tris(3,5.dimethylpyrazolyl)borat, Cp = C s H s. 

der gro~n Elektronegativit~tt der Fiuorid-Liganden in $ 
liegt die chemische Verschiebung des Carbinkohlen- 
stoffatoms fast in der G~Senordnung des Fischer- 
Carbinkomplexes la, Wtirden die Substituenten X nut 
tiber ihre Elektronegativit~'tt auf die W-C-Bindung 
wirken, solhe genau der umgekehrte Effekt, eine Tief- 
f.eldverschiebung der 13C-NMR-Resonanzen beim 
Ubergang yon X = Br nach X = F eintreten, 

4. ExperimenteHer Teil 

4.1. Allgemeines 

Alle Axbeiten wurden unter Stickstoff mit getrock- 
helen sowie N2-gest~ttig|en l~sungsmitteln in der 
tiblichen Schlenk-Technik durchgemhrt, lnfrarot- 
Spektren wurden mit ein0m IR-Spektrometer IFS 66 der 
Fimla Broker Analytische Messlechnik aufgenommen. 
NMR-Spektren wurden an den Get, ten Varian XL 200 
(~C{IH)) und Broker AM-200 SY (~IPI'H}, IH, I+F) 
vemlessen. Die chemiseh¢ Vet~chiebun8 des '~Fo 
NMRoSpektmms ist relativ zu CFCI~ ,nsegeben. Die 
Massenspektren wurden mit einem Massonspektrometer 
Varian MAT 33lA registriert. Elementaranalysen wur- 
den mit einem Carlo Erba Elementar Analyzer Modell 
1106 durchgeffihrt. Die Dicarbonyl.Carbin.Komplexe 
la [I], Ib,¢,d, [IS] ~wie PhlCl, [19] und [Me~SnF] 
[20] wurdcn nach Literaturvorschrifcen hergcstellt, alle 
anderen Reasenzien waren Handelsprodukte. 

4.2. I(C, H, )Co(P(O)(OCHj ~ )jCIzW ~ C.p.CoH ~- 
CH s I ~ ILo,tt~CI,W ~ C.pC~ Hj -CH ! f2a) 

6.0 8 (7.55 retool) la werden in 40ml Dichlormethan 
gelOst. Die LSsung wird auf - 78  °C geki~hlt. Bei dieser 
Tempcratur tropft man innerhalb yon 20rain unter 
Rfihren ein¢ L~sung yon 2.08 8 (7.55mmo1) PhlCI 2 in 
50 ml Dichlorm©than zu. Dabei wird die l.Bsung unter 
Gasentwicklung zun~chst dunkei, sp'dter tiefgrEn. Die 
Kt~hlung wird ¢ntfemt, und zur Vervollst:,indigung der 
Reaktion wird noch 30 min bci Raumtemperatur gcrfihrt. 
Hath Entfemen des L~sungsmittels im Hochvakuum 
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erhiilt man ein griines Pulver. Zu Reinigung wird das 
Rohprodukt in ca. 60ml Toluol suspendiert. Man erhitzt 
zum Sieden und gibt in tier Siedehitze so viel 
Dichlormethan zu, bis das Produkt sich vollsffindig 
gel~st hat. Man lagert 24h bei - 30°C und erh~ilt griine 
Kfistalle, die abgetrennt, mit Diethylether gewaschen 
und im Hochvakuum getrocknet werden. Die Mutter- 
lauge wird bis zur Trockene eingeengt und der 
Rtickstand emeut umkristallisiert. Kleine Ans'.-itze reinigt 
man besser dutch Diffusionskristallisation aus 
Dichlormethan/Diethylether. Ausbeute: 5.78g (95% 
bez. anf la), Die spektroskopischen Daten stimmen mit 
den Literaturdaten [1] iiberein. 

ltc  Ha)CotPto)tocntcn  ) ct2w •- c-p. 
H,-CH  ! = ILo+,Ct W •- C.p.C  H:CH,  ! (Zb) 

3.0 g (3.12 mmol) lb und 0.85 g (3,12 mmol) PhlCl2 
werden entsprechend der Vorschfift fiir 2a umgesetzt. 
Zur Aufarbeitung wird der naeh Entfernen des 
L6sungsmittel verbleibende g~ne Riickstand an Kiesel- 
gel ehromatographiert. AIs Laufmittel dient tin Gemisch 
yon Dichlormethan/Diethylether 80/20. Des Produkt 
wird als grtlne, Bande eluiert. Das Eiuat wird mit ca. 
50ml Hexan versetzt und am Rotationsverdampfer 
langsam eingeengt, bis das Produkt als griiner Nieder- 
sehlag aus~llt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 2.8 g (92% bez. auf lb). Get'.: C, 37.80; H, 
5,63. C~jHs4CoWO0P~CI, (977,37) bet.: C, 38.10; H~ 
5,57%, "H-NMR (200Mliz, CDCI.~): 8 (ppm) 1.35 
(Melt., 36 H, CH~); 2.84 (s, 3 H. p-CH3); 4.92 (m, 6 
H, OCH); 5.01 (s, 5 H, C~H~): 6.47, 7.21 (AA'BB', 
~J(HCCH) 8,0Hz, 4 H, C6H,~).'~C{~ H}..NMR (50MHz, 
CDCI0: ~ (ppm)318.0 (W~C); 140.0 (C~!t4); 139.1 
(C~H~); 126.1 (C~H~); 125.9 (C6H4); 90.8 (CsHs); 71 
(m, OCH); 25.0 (CH a, zufUUig isochron); 20.7 ( p-CH 0. 
IR (gBr) 1143st, 1124st, 1105st, 1093st, 1041st, 977sst, 
948 (sst), 876 (m), 753 (m) cm °~. 

4.4. [tf(Cs H a )Co(P(O)(OCH~ )2 )s M°C12)2 ! " 
lfLoM,MoCI2)2I O) 

In 30ml Dichlormethan werden 0.92 g (I.3 mmol) le 
geli~st. Die LSsung wird auf - 7 8  °C gekiihlt. Bei dieser 
Temperatur tropft ;nan eine L{Ssung yon 0.35 g 
(!.3 retool) PhlCI2 in 20 ml Dichlormethan innerhalb 
yon !0 Minuten zu. Dabei wird die LSsung unter 
Gasentwicklung braun. Man ltiBt die Li)~:ung innerhaib 
yon I hauf  Raumtemperatur erw",irmen. Dana wird die 
L~sung bis auf wenige ml eingeengt und in tin 
Schlenkrohr iiberfiihrt. Man tibcrschichtet die l.,iSsung 
mit Hexan und bewahrt sie bei Raumtemperatur auf. 
lnnerhalb yon drei Tagen bilden sich braune Kristaile, 
die mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrock- 
net werden. Ausbeute: 0.27 g (34% bez. auf le). Gef.: 

C, 21.63; H, 3,78. C22H46Co2Mo2OjsP6CI,, (1235.99) 
bet.: C, 21.38; H, 3.75%. MS (FAB) re~e: 1236.5 
(M +, 15,7%): 1201 (M+-CI ,  60.1%); 132.9 (100%). 
IH.NMR (200 MHz, CDCI,~): 8 (ppm) 3.74 (s, 12 H, 
OCH3); 3.89 (s, 24 H, OCH3); 5.09 (s, I0 H, CsHs). 
3t p{ t H}-NMR (8 ! MHz, CD2CI 2,203 K): ~ (ppm) 123.8 
(s). lR (KBr) 1101st u(P=O), 1069st, 1021st, 606st 
cm- t. 

4.5. l tC 5H 5)CO(PrO)rOCHe)2 ).~M°Cl4 ] = [LoMe- 
MoCI,] (4a) 

0.4g (0.57mmol) lc werden in 15ml thf geliSst. Zu 
der LSsung gibt man unter Riihren eine L~sung von 
0.38g (I.38 mmol) PhICI 2 in IOml thf, Bei der Zugabe 
wird die orangerote LiSsung spontan braun. Nach been- 
deter Zugabe erhitzt man unter Riickflufl. Naeh ca. 
10rain beginnt das Produkt als oranges Pulver auszu- 
fallen. Man erhitzt insgesamt 1.5 hunter RiickfluB und 
ISBt die LSsung dann auf Raumtemperatur abkiihlen. 
Des Produkt wird tiber eine G3-Fritte abfiltriert und mit 
thf und Hexan gewasehen. Die Reinigung des so erhal- 
tenen Rohproduktes kann durch Diffusionskristallisation 
aus Dichlormethan/Diethylether oder Dichlormethan/ 
Hexan effoigen. Man erh~lt orangerote Kristaile, die im 
Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute (nach 
Kristallisation aus CHzCl2/Hexan): O.18g (46% bez. 
auf le). GeL: C, 19.31; H, 3.44. CI;H2~CoMoOgP}Ci 4 
(688.9) ber.: C, 19.18; H, 3.37%. IH-I~MR (200Mt-tz, 
CD2CI2): 8 (ppm) 4.59 (s, 5 H, CsHs); 4.73 (s, 18 H, 
OCH~). "~IP{IH}-NMP. (81MHz, "CD2Ci,): 8 (ppm) 
261 (s, br). IR (KB~) 1034sst,br v(P=O), 802st, 751st, 
611st cm~D. 

4.6. [(Cos Ha )Co(PtO)tOCHtCH~ ), )2 )~ MoCI 4 ] ~: 
{Lo,v, MoCl~ ] (4b) 

0,6 g (0,69 retool) (ld) werden in 35 ml Hexan gel~sl, 
Zu der l~sung tropft man innerhalb yon 15 Minuten 
unter Rt~hren eine L~su~g yon 0.38 g (i.4 retool) PhlCI 
in 10ml Dichlormcthan. Mit fortschreitender Zugabe 
iindert sich dk, i, arbe der Lbsung unter Gasentwicklung 
yon orange nach braun. Nach beendeter Zugab¢ erhitzt 
man 2h enter Riickflul3. Man 135t die LiSsung auf 
Raumtemperatur abklihlen und entfemt das LSsungsmit- 
tel im Hochvakuum. Der verbleibende dunkle Rtickstand 
wird grllndlich mit Hexan und Diethylether gewaschen. 
Man erh~ilt ein braun-oranges Pulver. Die Reinigung des 
so erhaltenen Rohproduktes effolgt durch Diffusion- 
skristailisation aus Dichlormethan/Hexan bei -30°C. 
Nach 2-3,1 erh~ilt man orangerote Kristallnadeln, die 
mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet 
werden. Ausbeute: 0.25 g (43% bezogen auf ld). Gel.: 
C, 32.61; H, 5.58. C2]H47CoMoOgP3CI4 (857.2) bcr.: 
C, 32.23; H, 5.53%." H-NMR (200MHz, CDCi3): 8 
(ppm) !.86 (d, 18 H, 3j(HCCH) 5.8Hz, CH3); 1.97 (d. 
18 H, 3J(HCCH) 5.7Hz, CH~): 4.22 (s, 5 H, C~Hs): 
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5.1)8-5.21 (m. 6 H, OCH). ~tP{~H}-NMR (81MHz, 
CDCI.~): B (ppm) 241 (s, br). IR (KBr) 1116m, 1108st, 
IO48st, 98Ost, 952st, 6Olst em-t. 

4.7. 1¢C~ Hs )CotPtO)(OCH~ )2 )~ F,W - C-p-C~ H 4- 
CHs/ = /Lou, F,,W--- C.p-Cn H~-CHs] (5) 

In 40ml Toluol werden l.Og (l.24mmol) 2a und 
0.51 g (2.8 retool) [Me~SnF] suspendiert. Man erhitzt 5 h 
unter RfiekfluB, wobei die Komponenten grSBtenteiis in 
~ n g  gehen und die LSsung langsam dunkel wird. 
Man entfemt das L~bsungsmittei im Hochvakuum. Der 
dunketgr~ne, fast sehwarze Rfickstand wird portion- 
sweis¢ mit je 2Oral Diethylether gerfihrt, bis dieser fast 
farblos bleibt. Die Etherphasen werden verwoffen. Das 
verbleibende g~n= Pulver wird in 2Oral Dichiormethan 
aufgenommen. Man filtriert fiber Celite von 
i~berschfissigem [Me~SnF] ab und entfernt das 
L~ungsmittel. Der griine Rfickstand wird in wenig 
Diehlormethan gel~st und mit Benzol i~bersehichtet. 
Man lagert 24h bei Raumtemperatur und erh~ilt grfin- 
braune Kristalle, die im Hochvakuum getrocknet wet- 
den. Ausbeute: 0.69 g (72% bez. auf 5). Get'.: C, 28,48; 
H. 3.72. ClgH~0CoWOgP3F2 (776.14) ber.: C. 29.40: 
H. 3.90%. MS (El, 70eV): m / e  775.8 (M +. 100%). 
~H-NMR (200MHz. CDCI0:8 (ppm) 2,66 (s, 3 H. 
p-CH 0; 3,67 (d, sJ(POCH)~I 1.4Hz, 6 H, OCH ~); 3,87 
(rift. L 'J(POCH) 9.6Hz, 6 H. OCH~); 3.91 (virt, t, 
~J(POCH) 9.SHz. 6 H, OCH0; 5,19 (s, 5 H, CsH~); 
6.47. 7,10 (AA'BB'. '*J(HCCH) 8Hz, 4 H. C6H4). 
t~C{*H}=NMR (50MHz. CD:CI:): 8 (ppm) 290.6 (d, 
~J(POWC) 4Hz, W~C): 139.6 (Col;la), 138.2 (C~H~), 
136.8 (C~H~), 126.6 (CoH~); 90,0 (C~H~); 55.1 (m, 
OCH0; 54.1 (m, OCH0:20.6 ( p=CH~)~ ~'F(~H}oNMR 

, , I~l ~, 187MHz, CDCI~), 8 (ppm) 39.8 (d mtt W=Sat¢lhten, 
'/(POWF) ca, 4Hz, ~J(WF) 54Hz), '~tP{tH}oNMR 
(81MHz, CDCI0: ~ (ppm) 107 (t); 130 (d); (AX 2, 
~J(PAP×) 150Hz), 

4,8. ifC~ Hs )CotPtO)fOCHs h )sloe: Ho~ ::W = C.p, 
C O n~=cn~ I - [Loa,,(OC ., n s hW = C.p-C o H,-CH¢ ] 

0,31 g (0.4Ommol) $ werden in 15 ml Dichlormethan 
g¢lSst, Zu der L~sung gibt man ¢ine L~sung yon 0,065 g 
(O,96mmoi) NaOC,Hs in I ml Ethanol. Innerhalb yon 
iOmin ~ndert sich die Farb¢ der LSsung yon grin naeh 
schmutzig-gelborang~, Man riihrt noch 3 h und entfemt 
dann das L~sungsmhtd Jm Vakuum. Der R~ckstand 
witd md~rfaeh mit Ether ge~hrt, bis dieser farblos 
bleibt, Die vereinigten Etherphasen werden I~b~r Celite 
filtriert und das U3sungsmittel im Vakuum ¢ntfemt, D~r 
verbleiMnde blig=gelb¢ RBckstand wiM dutx:h Chro- 
matographic an Kieselgei gereinigt, Das Produkt wird 
mit Diehiormethan/Diethylethcr I / i  als gelbe Bande 
eluiert, Naeh Entfemen des L5sungsmittels wird das 
Produkt als gelbcs Pulver erhalten, Aus Hexan ¢rh~ilt 

man 6 in Form kleiner gelber Kristalle, die abfiltriert 
und im Hochvakuum getrockn¢t werden. Ausbeute: 
0.11 g (33% bez. auf 5). GeL: C, 33.37; H, 4.80. 
Cz~H4oCoWOitP 3 (828.27) bet-.: C, 33.35; H, 4.87%. 
MS (EI, 70eV): rote 829.0 (M ~-, 53%); 706.9 (M + - 
C6H4CH ~ -CH,CH~, 45%); 618.5 (LoM~WO ~, 
100%). ~FI-NMR (200MHz, CDCI~): 8 (ppm) 1.40 (t, 
3J(HCCH) 7.0Hz, 6 H, OCH,CH3); 2.50 (s, 3 H, 
p-CH3); 3.74 (d, 3J(POCH) 11.2(Hz, 6 H, OCH0; 3.81 
(virt. t, "J(POCH) l l.OHz, 6 H, OCH3); 3.83 (virt. t, 
3J(POCH) l l.! Hz, 6 H, OCH~); 5.11 (s, 5 H, CsHs); 
5.40-5.60 (m, 4 H, OCH,CH ); 6.71, 7.06 (ANBB', 
~J(HCCH) 8Hz, 4 H, C~I~4}. ~C{tH}-NMR (50MHz, 
CDCI.~): 8 (ppm) 274.1 (d, 3J(POWC) 3,5 Hz, W.~C); 
142.0 (C6H4); 135.0 (C6H.t); 134.3 (C~H4); 127.5 
(CsH.~); 89.5 (C.~H~); 80.2 (OCIt:CH~); 53.2-54.0 
(m, OCH.~); 21.5 (OCH,CHa); 21.4 (p-CH 0. a~ P{~H}- 
NMR (81 MHz, C6D~): 8 (ppm) 109.4 (t), 124.4 (d), 
(AX z, 2J(PhP x) 153Hz). IR (KBr) 1134st v(P=O), 
I i 05m, ! 047st, ! 031 st, 584m cm- ~. 

4.9. /(C 5 H s )Co(P(O)(OCHs )2 )flN(CHs )2 )CIW- C-p- 
C~ Hj-CH s ] =/LoM~fNtCH 3 ), )CIW ~- C-p-Ca H4-CH~ ] 
(Ta) 

0.30g (0.39 retool) 5 werden in 15 ml Dichlormethan 
gel~st. Die L,Ssung wird mit I ml N,N-Dimethyl-tri- 
methyisilylamin versetzt. Die Komponemen werden 3 
Tage bei Raumtemperatur gefiihrt. Innerhalb dieser Zeit 
wird die gelbo Lgsung orange. Nach Enffemcn des 
L~sungsmittels verbleibt ¢in 81iger, g¢iboranger 
RBekstand, Man nimmt in Diethylether auf, filtriert i~ber 
C¢lite yon ung¢lbsten Ri~eksfiinden ab und ¢ntfemt das 
L(~sungsmittel, l)¢r $¢11~ Rilekstand wial dutch Diffu- 
sionskristallisation aus thf/Hexan get~inigt. Man erh31t 
das Produkt in Form eines I~uehtend gdb~n Pulvers, 
das mit wenig Hexan gewasehen und im Hochvakuum 
getrocknet wird. Ausbcute: O.13g (41% bez. auf 5). 
Get'.: C, 30.37; H, 4,25; N, 1.34, C:=H~6CoWOgP~CIN 
(817.67) bet-.: C, 30.85; H, 4.44; N, 1.71%. MS (El. 
70¢V): m / e  818,4 ( M * ,  I00%): 739.7 
(Lo,~t~WCCoHjCH ~, 78.4%). =H-NMR (200MHz, 
C~D6): 8 (ppm) 2.54 (s, 3 H, p-CH~); 3.67-4.13 (6 d, 
tJ(POCH) ca, I I Hz, !8 H, OCH~); 4,28 (s, 3 H, 
NCH0:4,97 (s, 5 H, CsHs): 5.31 (s, 3 H, NCHO; 
7,33,'7,53 (AA'BB', '~J(IIC'OI) 8Hz, 4 It, C~lla). 
I~C{~H}-NMR (50Mlh, CDCI~h 6 (ppm) 285.3 
(W~C); 143.9 (C~lla): 136.1 (C~H~); 133.8 (C6H4); 
127.7 (C~H~L 89.7 (C~H,~); 68.8 (NCH0; 52.8-54.7 
(m, OCH0; 49,4 (NCH 0; 21.7 ( p-CH,0. 

4,10. lfC,~ H,~ JCofPfOJrOCH s ~ )flNfCH s )z )FW ~ C.p- 
C~ tt j -CH, i =/Los,JNCCH, )z )FW ~ C-p-C~ H¢-C H, / 
fTb~ 

O.lg (O,13mmol) 5 werden in 5mi loluol sus- 
pendien, Die Suspension wird mit 0.5rnl N,N-Di- 
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methyl-tdmethylsilylamin versetzt und auf 80°C 
erw~mt. Dabei wird die ~berstehende Lbsung orange 
und Verbindung $ ibst sich langsam auf, Nach 15h 
erh~lt man eine klare orangefarbene Lbsung. Das 
Lbsungsmittel wird enffernt, und der ~ilige orange 
Riickstand wird im Hochvakuum getrocknet. MS (EI, 
7 0 e V ) :  role 802.4 (M +, 3.65%); 724.1 
(LoueWCC6H~, 9.81%); 53.2 (100%). tH-NMR 
(200MHz, CDCI3): ~ (ppm) 2.47 (s, 3 H, p-CH3); 
3.62-3.92 (m, 21 H, 6 0 C H  3, NCH3); 4.88 (d, 
4J(FWNCH) 1.4Hz, NCH3), 6.81, 7.05 (A,~BB', 
3 j ( H C C H )  8 Hz, 4 H, C6H4) .  
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