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Abstract 

Reaction of metalate anion [(~jS-CsFIs)(COXNO)W(C~C-R)]~ (6a R ~ C(,H~, 61) R = CoFI4-CH.~, 6c R ~ C(CH0~, 6d R 
Si(CH3) s) with [(~jS-CsHs)(CO)zFe(THF)]BF ~ as electrophile leads to bimetallic r/Lalkyne complexes {[(~s-CsHsXCOXNO)W]~'~ 
[(~/s.CsH0(CO)~Fe-C~C-R]} 8a-d in 47~57% yields as brown-t~d, air.stable crystals. These complexes are converted to the 
diastereomeric mixtures of bridged tr,rr-acetylides 9a-d /10a-d  upon photodecarbonylation, The cr~stal structures of {[(~so 
CsHsXCO)(NO)W]~-I(~s-C~FIs)(CO).,Fe-C~C-C,,its]) 8a and {[(n'LCstt.O/z-(CO)(N._O_)W]o"S[it~5-C-~d~_!~o(co-ii:_ e-C~C-C(, I Is) ] }  
IOa were determined, 

Zumtnmenlhssung 

I(1,1-( slla)ICOI(NO)wqC=C=IO] (611 R ~C'~,ll~,, 6h R--C~,II~=CIi~, 6c R-C(C||4)r~, (H,| |,]nlsetzun B van Melallat~lnion '~ ' 
'1 t R ~. SRCII~)I) mit [(IIL(;~II~)(CO)~Fe[TIIF)]BI'~ als |~lektrophil ergil~t in Ausl~euten van ,17 57'~ limctalli,,ch¢ #:oAIkirJkomplexc 

IIOIs.CsIts)(CO)(NO)W]~.[(ttSoC~ItsXCO)~Fe-C~:C=R]} 8a=d id.~ b, aullrote, luflstabile Kristalle. Photolyse tlieser Verbindungen 
tllhrl unter Decarbonylierung zur Bildung van verbrtlckten ~t,~Acetyllden 9aod/llla=d als Diasteteotllerensemisch. Die Kristall~truko 
turen van {[(,/~-C~Hs)(CO)(NO)W]t/~o[('O~oC~IJO(CO),Fe=C~C=Cr.II~]} 8a uild {liT/ oC~tl~)#o(CO)(NO)~°|~I~Ti(;I ~ 
C~C~C(,I'Is)]I IOa werden bestinlnil. 

Keyw.rd, s: Metahne anion; Acetylkle complex; Tungsten; Iron; Binletallic complexes; Pllotodecarbonyhttion; Singleocrystal structure 

I. E i n l e i t u n g  

Klh'zlich beriehteten wir [iber die Darstellung und 
Struktur van Vinyliden-MetalI-Komplexen des Typs A, 
die wit" durch die Re,'tktion der Dicarbonyi(nitro- 
syl)metall°Komplexe la  und lb  mit Lithiumacetyliden 
und anschlieBender Umsetzung der ,'ds Zwischenprodukt 
gebildeten Metallatanionen mit verschiedenen Elek- 
trophilen [I,2] erhielten. Die unter diesen Reaktionsbe- 

• Corresponding author. 
i AIs (1} gilt Lit. [I] und als (11) Lit. [21. 

dingungen zu erwartende Bildung eines Fischer- 
Carben-Derivates wird, wie DLStz et al. an einem Bet.spiel 
berichtet haben, nttr in geringen Mengen beobachtet [3]. 
Offensichtlich greift das AcetylidoAnion bet dieser 
Reaktion anslelle einer der Carbonylgruppen bevorzugt 
direkt das Metallzentrum an. l/ierbci wird durch die 
Umhybridisierung der Nitrosylgruppe van einem 
gestreckten sp-Hybrid- zu einem gewinkeltcn sp:-Hy- 
bridzustand [4] die Bildung einer 20 Elektronen°Spezies 
vermieden. Die Riickhybridisierung des Stickstoffs der 
Nitrosylgruppe am hochkoordinierten (7ffach koor- 
diniert) Anion [(r lLC.~H.s)(CO)2(NO)M-C~C-R] ~ zur 
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linemen Anordnung, begleitet yon der Abspaltung eines 
CO.Molekllls. ffihrt schlieBlich zum Metallatanion B. 
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Von o--AlkinyI-Komplexen wie B ist bekannt, dal3 
sic mit Elektrophilen am C a unter der Bildung yon 
Vinyliden=Metall-Komplexen ~agieren (in die~m 

Zusammenhang siehe Lit. [5-7]). Auf diese Weise habcn 
wit durch die Umsetzung yon 1 mit einer Reihe yon 
Lithiumacctyliden eine gro~ Palette yon Vinyliden- 
Komplexen hergestelh [I,2]. 

Ein yon dieser allgemeinen Reaktionsweise abwei- 
chendes Verhalten beobachteten wir immer dann, wenn 
als Reaktionsprodukt ein am C a trimethylsilyl- 
substituierter Vinyliden-Komplex zu erwarten war [2]. 
Sowohl bei der U~setzung yon 1 mit Lithiumtrimeth- 
ylsilylacetylid und anschlieBender Addition eines C- 
Elektrophils, als auch bei der Umsetzung yon 1 mit 
einem Alkyl- oder Aryllithiumacetylid und ansehlieBen- 
der Zugabe yon Trimethylchlorsilan als Elektrophil wird 
in beiden FAllen anstelle des erwm'teten Vinyliden- 
Komplexes ausschliel~lich ein v~:-Alkin-Komplex 
gebildet. 

So ffihrt die Zugabe von Methylniflat zur 
smaragdgfiinen L~sung des or-AlkinyI-Komplexes 2, 
der dutch die Umsetzung yon Lithiumtrimethylsilyl- 
acetylid mit la bzw. lb in THF bei -30°C erhalten 
wird, mit 50 bzw. 68% Ausbeute zu den v/~-Alkin - 
Komplexen 3a und 3b. Die gleichen Verbindungen 3a 
und 3b wet-den mit 25 bzw. 30% Ausbeute dutch die 
Zugabe yon Trimethylchlorsilan zur g~nen L~sung yon 
Metailatanion 4 erhaiten, welches in THF bei -30°C 
dutch die Um~tzung yon I mit Lithiumpropinylid 
gebildet wird. 

. m=c+--c=+i(c.+~+] 
oct' o 

2 

echo 

,% 
3 4 

In diesem Zusammenhang inte~ssierten wit uns flJr 
das Reaktionsverhalten yon o'+Alkinyl.Komplexen des 
Typs B gegenliber anderen elektrophilen Me- 
tallderivaten, Hier berichten wir ~ber die Umsetzung 
yon Wolfram.Dcrivat 6 mit dem Cyelopcntadienyldicar~ 
bonyl¢isen.Salz "/ als Elektrophil, [lber die photo- 
¢hemisehe Umwandlung der Bimetall-Komplexe 8a~d 
sowie i~ber die Kristallstrukturen yon ~ sowie IOa. 

2, Umsetzun~ yon [ (~Is.CsH0(CO)(NO)W(C~C- 
R)I ~ mit [('q-.CsH~)(CO)=I/e('rHF)IBF~ 

Die Reaktion der Lithiumaeetylide Sa-d mit Wol- 
framkomplex Ib in Tetrahydrofuran bei -30°C t'~hrt 
innerhalb yon ca, 4h zur Bildung der tiefgr~nen L~sung 
yon 6, Dutch Zugabe yon [(~'LCsHsXCO)~,Fe- 
(THF)]BF 4 bci -78°C zu dieser D3sung iindert sich die 
Farbe der ReaktionslSsung innerhalb weniger Minuten 

nach rot. Chromatographische Aufarbeitung ergab in 
Ausbeuten yon 47-57% die "0Z-Alkinkomplexe 8a-d 
als braunrote0 luftstabile Kristalle, Nach Ausweis der 
I H- und °C-NMR-Spektren liegen dies¢ Ver0indungen 
als syn/anti-Diastereomer¢ in Verh~tmissen ~,,,,~ 1: Ibis 
2:7 vet and zeigen daher in den 'He und ~'~C-NMR- 
Spektren jeweils zwei Signale flk ]ede Cyclopemadienyl 
(Cp)-Grupp¢. Z.B. weist 8a im I H-NMR-Spcktrum bei 
8 5.74 und 5.56 $ignale flit die Cp.Gmpp¢ am Wolfram 
und bei $ 5.08 und 4.97 Signal¢ ~ir die Cp-Gruppe am 
Etscn aut. lm "C=NMR.Spektrr, m zelgt 8a jeweti~ Sig- 
nale bci 8 97.6 und 96.4 fdr die Cp-Grupim am Wol- 
fram und ~ 88.7 and 88.1 fik die C~-Gruppe am Eisen. 
In 0bercinstinxmung mit der Stt'uktur zeigen die 
Verbindungen 8a-d in ihren IR-Spcktt~n eine liar ~ -  
AIkin-Komplexe charakteristische CmC.Schwingung 
bei 1763-1822cm-t [8]. Weiterhin wurde die Struktur 
yon 6a du~h Einkristall-R~ntgenstrukturamdyse ein- 
deutig bestimmt (Abb. I and Tabclle I). 
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2.1. Mechanistische Betrachtung zur Umsetzung oon 
[ ( v I & C s H s ) ( C O ) ( N O ) W ( C m  C - R ) / -  mit  /(vl 5- 
C s H 5 )(CO), Fe(THF)IBF4 

Die Bildung yon 8a-d bei der A~dition yon Eisen- 
Komplex 7 an die Metallatanionen 6a-d ist analog der 

o','n'-Ummetallierung bei der Umsetzung von Metallat- 
anion 4 mit Trimethylchlorsilan [2], Anstelle der bei den 
Komplexen des Typs L , , M - C - C - R  iiblichen Addition 
des Elektrophils am C o zu einem Vinyliden-Metall- 
Komplex [5-7] wird in beiden Ffillen das zuvor o'- 
gebundene Metallatom durch das zugesetzte Elektrophd 
verdr'fingt und in einen v/Z-Alkin-Komplex i~ber~hrt. 
Eine analoge o',rr-Ummetalliemng erfolgt aueh bei der 
Umsetzung yon Cp(CO)zFe-C--C-R mit (CO)sRe- 
FB~  [12] und bei der Organoborierung von Metal- 
lacetyliden [13]. Weitere Beispiele sind bei verbriickten 
o','x-Acetyliden yon Nickel und Zirkonium [14] sowie 
Eisenacetyliden beschrieben worden [15]. 

Eine Hypothese f'tir diese Umlagerung ist in Schema 
i dargestellt. Der durch die Addition der elektrophilen 
Spezies M'X als Zwischenprodukt gebildete ~'-Kom- 
plex C hat die Mbglichkeit durch Bindungsbildung 
zwischen Metall M' und C a zu Vinyliden-Komplex D 
weiterzureagieren. Alternativ ist iiber die Addition an 
C,, tiber das verb~ckte Acetylid E die Bildung vom 
nunmehr umgelagerten lr-Komplex F erkl~bar. Die 
Bildung yon 3 dureh die Umsetzung von Metallatanion 

Tabelle I 
Kristal',, ~l~ische DlilOl und Meflparameter yon 8a und lOa. CHzCI 2 

8a Ilia. CH2CI 2 

Summenformel 
Kristalldimensionen (into ~) 
Fiirbe iil ld ttabtliis 
Krlstallsysielll 
Rliiullgriippe 
~l lkon~li i i i lel i  

Volrtllileil der ~l¢lllentarl¢lle 
Formel¢inheiten pro Zelle 
R~ntgenographische Dichle (bet,) 
Lineater Absorptionskoe fl]zient 
Diffraktometer 
Simhlungsquell¢ 
Monochromator 
Nl;;ssbereich 

Gemessene Reflexe 
Unabh~ngige Reflexe 
tlnabhlkngige Reflexe mit !'~, > 
4(/0) 
Korrekluren 
Slrtlkiurbere¢lmung und Ver- 
feinerung 

Anzahl der Parameter 
/¢= EIIFoI- IF, II/~IFol 

C,~l H =sFeNO,tW 
0.30 x 0,19 × 0,08 
rot°braun, transparent, pina¢oidal 
triklin 
l'~ (No, 2) 
. ~ 8.84(I).~, a ~ 84.93(I) ° 

h~ 10,02(I),~, /J~ 7;t.72(I)" 

c -  10.07(I).~, 'y~ 1'i7,13(I) ° 

Z ~ 2  
2,03 g enl 
67.8cm 
Vierkreisdiffraktometer (AED2 Siemens) 
MoKt~ (A =0.71071 ~) 
Graphit 
3 ~; 20< 50" 
- 1 0 < h S I 0 , - 1 2 : ~ k < 1 2 ,  -12:~l_<12 
6820 
3410 
2576 

Lorentz: und Polarisationsfaktoren 
W/Fe-Positionsparameter mit Hilfe von direkten 
Methoden (Programm sma.xs.86 [9]; restliche 
Atome aus Differenz.Fourier-Synthese (Programm 
sltv:t~t,-93 [10]), Verfeinemng mit roller Matrix, 
Methode der kleinsien Fehlerquadrate mit 
anisotropen thermisehen Parametem fOr alle Nicht- 
wassenoffatome; Atomformfaktoren aus [I I] 

253 
R = 0.056 far Fo > 4(Fo) 

CzoHtsFeNOjW' CHzCI 2 
0,27 × 0,16 × 0.11 
rot.braun, Iranspllrent, pinacoidal 
mOllokliil 
P211¢ (No, 14) 

h -  28,C~0(I)t~, # ~ i07,74(I) <' 

t ' ~  li.00(I)~l, -,/,~ 91) '~ 

2931,53 ,~J 
Z - 4  
1.90ll t i l l  
03,2cm 
Image Plate Oiffractometer System (STOE) 
MoKt~ (A = 0,71071 ~) 
Graphit 
9.5 £ 2 0 £ 54.0 ° 
- 1 0 ~ h £ 5 ,  - 3 6 ~ t ~ 3 6 ,  1 2 £ / $ 1 2  
18550 
4676 
3518 

Lorcntz- mid Polarisalionsfitktoren 
W/Fe.Positionsparameler mit Hilfe yon direkten 
Methoden (Programm stlB.xs-86 [9]. rcsllichc 
Atome aus Differenz-Fourier-Synthese (Programm 
Sllr~:l.Xl.-93 [10]), Veffeinenmg mit roller Matrix, 
Method der klci1~sten Fehlerquadrate mit amsotrolx'n 
thermischen Paramelern for alle Nichtwas~ero 
stoffatome auch des Solvatnlolekrdls; Atomtbmffak° 
toren aus [I I] 
262 
R ,= 0.045 far F o > 4(F o) 
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Fig. I. Slruktur yon %olfram=Eisen-Komplex 8a (¢~'tEP) im Kristall. 
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2 bedarf wciterer Untersuehungen. Es ist denkbar, dab 
auch bier Jer zuerst dutch die Alkyliemng am C~ 
gebildete ~ inyliden-Komplex des Typs D (R = Methyl, 
M'=(CH~)~Si) Ebcr einen ~-Komplex wie C zum 
beobachteten ~-AIkin-Komplex 3 isomerisiert; tiber 
die Isomerisierung yon trimethylsilyl, bzw. triphe- 
nylzinn.subsfituierten ~'/~-Alkin-Komplexen zu den 
emsprechenden Vinylidenderivaten siehe Lit. [16], 

3. Photoly~e der Komplexe 8a-d 

Die Verbindung~n 8a=d sind lich~empfindlich, Be= 
r~iis 4ostdg, Be,~trahlen einer I~nzolischen LOsung die,,~r 
Verbindungen mit ¢iner 100W-GlUhlamp¢ i~hrt quami= 
tadv zu einer Mischung, der bciden verb~ckl~n Komo 
plexe 9 und 10 in cinem VerhUlmis yon ca. 1:9. Die 
beiden Isomere lassen sich dutch Chromatographic 
analysenrein i~lieren, lm ~HoNMR-Spektrum zeigt 9a 
jeweils Signale bei ~ 5.56 mr die Cp-Gruppe am Wol° 
fram und ~ ,5.00 mr die Cp-Grupp¢ am Eiscn, wahrcnd 
10a bei 6 5.62 und 4.87 Signale flit die Cp.Gruppcn am 
Wolfnlm bzw. Eisen aufweist. In den t'~CoNMR° 
Sp~k|ren w~isen 9a und 10a jeweils ein SiGnal I'l.ir 

<' # ~ =, S R 
M-C-C-R ~ M=C=C~M ' [M=C-=C=R]" - X ~, 

¢ 0 

F 

Schema 1. Schema~tsehe Darstcllung tier Addition yea einem Met- 
~tWerival M'X an eine, ¢.AlkinyI.Komplex. 

Fig. 2. Srmkl'ur yon Wolfram-Eisen-Komplex lOa (OI~TEP) mi! 
CH :CI =im Kristall. 

verb~ckte CO-Gruppen bei 6 278.0 bzw. 276.3 auf. 
Neben terminalen CO-Gruppen bei 1978 bzw. 
1986cm =~ erkennt man bei 9a und 10a in den IR- 
Spektrcn ebenfalls verb~ckte Carbonylgruppcn bci 1768 
bzw. 1785 cm= =. Die Nitrosylgruppen erscheinen bei 
1565 und 1559cm =t tiir 9a bzw. IOa und bci 1905 und 
1874cm = ~ die Absorption mr die C~C-Bindung. Die 
Verbindung IOa kristallisiert nach Auswcis der I H- 
NMRoSpcktrcn sowie der EinkristalI-R~mgenstruk° 
turanalyse mi= eillem MolekQI Metllylenchlorid pro 
Formeleinheit (Abb, 2 und Tabclle I). Die Struk, 
lur~uordmm~ der Kompl~xe 9a=d I~rtlht aut' dem Veto 
gleich der speklroskopischen Daten mit den 
entsprechenden Isomeren 10a=d. 

g ~ OC / ~ ' ~ W ~ :  O 

¢ I s~(cHj)j 

I0 

4. Riintgenographische Untersuehungen 

Von den Komple~en 8a und 10a wurden 
Einkristallr6ntgenstrukturanalysen durchgef'dhrt. Um 
ge¢ignete Einkristalle zu erhalten, wurde eine 
Dichlormelhanli~sung des Komple×es 8a bzw. |0a mit 
Pentan iJbcrschichtez und mehrcre Tage bei -20°C 



J. lpaklschi et aL /Journal of Orga,omelallic Chemistry 526 (1996) 363-370 367 

Tabelle 2 
Ausgewiihlte Bindungsl~ngen (~,) yon 8a 

W-C(4) 2,15(2) C(5)-C(6) 1,48(2) 
W-C(5) 2,21(2) Fe-C(4) 1,95(2) 
C(4)-C(5) !.24(2) 

Tabclle 3 
Ausgew~lte Bindungswinkei (o) yon 8a 

N-W-C(4) 97.6(5) C(2)-Fe-C(3) 92.9(7) 
N-W-C(5) 107.0(5) C(2)-Fe-C(4) 96.0(6) 
C(I)-W-C(4) 109.6(6) C(3)-Fe-C(4) 89.0(6) 
C(I)-W-C(5) 77.8(6) Fe-C(4)-C(5) 143(2) 
C(4)-W-C(5) 33.1(5) W-C(4)-C(5) 76.0(8) 
C(4)-C(5)-C(6) 147(2) C(4)-C(5)-W 70.9(8) 

Fe-Abstand iihnelt mit 2.779(2)A dem in {(Cp)Fe[/z- 
C(C6H4Me-4)(Me)C-C(Me)]W(CO) s} [18] gefundenen 
Wert (Abb. 2, Tabelle 4 und 5). Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung k~nnen beim Fachin- 
formationszentrurn Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis- 
senschaftlichtechnische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe tier Hinter- 
legungsnummer CSD-405267 fiir ga und CSD-405266 
fiir 10a, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats 
angefordcrt werden. 

5. Experimenteller Tell 

gelagert, dabei kristallisiert 10a mit Dichlormethan als 
Solvatmolekiil aus. Die Datens~itze wurden bei 
Raumtemperatur aufgenommen. Die vollstiindigen 
kristallographischen Daten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

v/2-Alkin-Komplex 8a besteht aus einem cis-gewin- 
kelten v/2-Alkin-Ligand mit einer unsymmetrischen ¢r- 
gebundenen Cp(NOXCO)W-Gmppe. Die Abstiinde 
zwischen Wolfram und den AIkin-C-Atomen C4 und 
C5 in Verbindung 8a sind 2.15(2) und 2.21(2),~ (Abb. 
1, Tabelle 2 und 3). Die Aikin-CmC-Bindung ist mit 
!.24(2)~, iihnlich lang wie die o',¢r-AIkin-Bindung in 
[ (Cp) (PMe3)  2 R u ( / t - C m  C - H ) W ( P h - C ~ -  C -  
Ph)(CO)(Cp)] [ ! 7]. 

Komplex 10a ist ein o',Ir-AIkin-verbriickter Eisen- 
Wolfram-Komplex mit einer untersttitzenden CO- 
B~eke. lm Unlerschied zu 8a liegt ein trans-gebun- 
denes Alkin vor. Die Absfiinde zwischen Wolff'am und 
den Alkin-C-Atomen C3 und C4 in Verbindung 10a 
sind mit 2.222(8) und 2.289(8),~, etwas liinger als in 8a, 
dagegen hat die Alkin.C~C.Bindung in 10a die nahezu 
gleiehe Ltinge wie die C~C-Bindung in 8a. Der W- 

Tabelle 4 
Ausgewahlte Bindungsllingen (~) yon 10a 

W-Fe 2.779(2) Fe-C(2) 2.05(2) 
W-C(2) 2.07(I) Fe-C(3) 1.84(i) 
W-C(3) 2.222(8) C(3)-C(4) 1.25(2) 
W-C(4) 2.289(8) C(2)-O(1) 1.56(2) 

TabeUe 5 
Ausgewiihlte Bindungswinkel (°) yon 10a 

Fe-C(2)-W 84.9(4) C(3)-W=C(4) 32.1(3) 
Fe~C(3)-W 85.8(3) C(4)-W=Fc ?3.3(3) 
N=W-C(2) 88.6(4) C(3)=Fe=W 52.9(3) 
N-W=C(3) 103.1(4) C(3)-Fe-C(2) 99.9(4) 
N-W-C(4) 94.2(4) C(4)-C(3)=Fe 161.6(7) 
C(2)-W-Fe 47.3(3) C(4)-C(3)-W 76.9(5) 
C(2)-W-C(3) ~8.0(4) C(3)-C(4)-W 71.0(5) 
C(3)-W-Fe 41.3(3) C(3)-C(4)-C(5) 154.3(9) 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB yon Lufi und 
Feuchtigkeit in einer Argonatmosph~,ke durchgefiihrt. 
Die verwendeten Li~sungsmittel waren getrocknet (Na- 
Benzophenon, Call 2) und ebenso wie das zur Chro- 
matographic verwendete Kieselgel (Firma J.T. Baker) 
und Aluminiumoxid (neutral) (Janssen Chimica) mit 
Argon ges~tttigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf reine 
Substanzen und sind nicht optimiert. Die Mikroanalysen 
wurden mit einem Carlo-Erba, Modell 1104 
durchge~hrt. Die IR-Spcktren wurden mit einem Bruker 
IFS 25-Spektrometer aufgenommen, tH- und '3C- 
NMR-Spektmn: Bruker AM 400 bzw. AC 200. MS: 
Varian MAT 311 A. Die Ausgangsverbindungen [(v/s- 
CsHs)(CO)2(NO)Mo] la und [(~-CsH~)(CO)2(NO)W ] 
lb wurden naeh Literaturangaben hergestellt [19], 
ebenso wie [(-qs-C~H~)Fe(CO)2(THF)]BFa nach [20], 
CH~-C~C=H nach [21] und (CH.~)~Si-C~C-H nach 
[22]. Belichtet wurde mit einer 100WoTageslamp¢. Zur 
Chromatographic wurde Kieselgel (0.063=0.200mm) 
der Firma J.T. Baker und Aluminiumoxid neutral 
(0.05-0.200ram) der Firma Janssen Chimiea verwen- 
det. 

5.1. Darstellung yon [(~5-C~Hj)(CO)(NO)IM/CH3= 
C~C-Si(CH3)j],  M = Mo, W 3a,b aus Li=C=C-CH 3 

1.3 ml (15.5 mmol) l-Brompropen in 10ml THF wer- 
den auf - 78  °C abgektihlt und unter Riihmn langsam 
mit 22 ~amol n-BuLi (I.6M L,bsung in n-Hexan) ver- 
setzt [21 ~ Man lilBt 2 h bei = 78 °C riihren und verdlinnt 
Jic, mil~',ig-triibe LiSsung mit 20ml THF. 25 ml dieser 
Acetylid-LSsung werden zu einer auf - 4 0 ° C  
abgeklihlten L~sung yon 4mmol [(v/5-CsHs)(CO)z - 
(NO)M] (M = Me, W) la,b in 40ml THF zugespritzt; 
der Rest wird 1 h sp','iter hinzugefdgt. Bei - 30°C I~i6t 
man 6h weiterriihren und erh~llt eine griine, leicht 
br~,me, etwas triibe L6sung. Nach gugabe yon 3ml 
(23.6 mmol) Trimethylchlorsilan und 8 h Reaktionszeit 
erh",ilt man ¢ine braune l~sung, die i. Vak. his zur 
Trockene eingeengt und in Diethylether aufgenommen 
wird. Nach Filtration tiber eine kurze Kieselgel-S~iule 
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und Chromatographic an Kieselgel mit Pentan-Diethyl- 
ether (10:1) erh~tlt man 325mg (24,5%) des Mo-Kom- 
plexes und 492mg (29.4%) des W-Komplexes. 

Die Idenfifikation der Produkte erfolgte anhand der 
tH-NMR- und der IR-Spektren [2]. 

86.1 (Cp-Fe), 21.1 (CH 3) ppm. IR (KBr) ~ (cm -~) 
2021 (C----O,W), 1970 und 1952 (C--O.Fe). 1775 
(C~-C), 1543 (N--O). MS (70eV) role 599 (M +, tS4W), 
571 (M+-CO), 543 (M+-2CO). 515 (M+-3CO). 
485 (M +-  3CO - NO). 

5.2, [I (n'LCs Hs )t CO)(NO)WIrtZ-I (nZ-Cs Hs X CO)z Fe - 
C"'C-C6Hsi} (Sa) 

5.4. {[(~l~-C~ H a )(CO)(NO)WIn~.I(ns-C~ H~)(CO)z Fe- 
C-- C-CtCH~ )~ 1} tsc) 

Eine L~ung yon 3.3mmol Phenylethinyllithium in 
15ml THF wird bei -30°(2 innerhalb 15min zu einer 
LSsung yon 1,0g (3retool) lb in lOOml THF gegeben. 
Die Reaktion wird mit Hilfe der Diinnsehicht- 
chromatographic verfolgt, Naeh dem vollst~ndigen Ver- 
brauch yon lb (ca. 4h) wird 1.16g (3.3retool) [(~?5- 
CsH:~XCO)2Fe(THF)]BF 4 als Feststoff der grfinen 
l_6sung hinzugeffigt. Nach 2h wird THF bei vermin- 
dertem Druck enffemt, der Rfiekstand in Ether 
aufgenommen und fber eine kurze Aluminiumoxid- 
Silule filtriert. Nach Entfemen des LOsungsmittels wird 
der Rfckstand fiber eine Aluminiumoxid-S~ule zuerst 
mit Pentan~Ether (3:!) chromatographiert, um [(~/s- 
CsHs)(CO)aFe|2 zu entfemen; dann wird mit Pentan- 
Ether ( I: !) chromatographiert, Ausb. 9 ! 2 rag 8a (52%). 
Braune Kristalle aus Pentan-CH2Ci ~. Zwei Isomere in 
einem ca. i:i Verh~ltnis. Schmp. 130°(7 (Zers.). Ana- 
lyse: GeL C. 43.05: H, 2,21; N, 2,35, C:,H,sFeNO4W. 
Bet. C, 43,11; H, 2.$8; N, 2.39%. tH,NMR (CDCI3) 
B 7.17~7.6~ (m, 5H, arom,).~ 5,74 und 5,56 (Cp-W), 
5.08 und 4,97 (Cp~Fe) ppm. "C-NMR (CDC! 0 8 226.3 
und 222.2 (CO-W), 214,7, 214,4, 214.0 und 213.6 
(CO=Fe), 133,6, 133,2, 129,8, 128,8, 128,4, 128,2, 
126,2 und 125,9 (atom C), 124,8, 113,8, !13,3 und 
109.0 (C-~C), 97.6 end 96.4 (Cp=W). 88.7 und 88.1 
(Cp~Fe) ppm. IR (KBr) [, (era ~' ) 2023 (C--O,W), 
1943 (C~O,F¢), 1777(C~C), 1554(N~O), MS (70eV) 
m/e $85 (M*. '~4W), 557 (M*~CO), 529 (M*~ 
2C0). 501 (M*= 3C0), 471 (M*~ 3C0 ~ NO). 

53, {l(n~.C~ tt~ gco)(NOjWln~.ifn~.c~ Hs JfCO~ Fe- 
C~C-C~H:CHjI) tab) 

Wie oben wurde eine Lk~sung yon 3.3 mmol Trime. 
thylsilylethiny|lithium in 15 ml THF mit I.Og (3 retool) 
Ib in 10Oral THF umgesetzt. Ausb. 912rag 8b (48%). 
Branne Kristalle aus Pentnn~CH~CI z. Zwei lsomcr¢ in 
einem ca, i:1 Verh~ltnis, Schmp, 146°C (Zcrs.). Ann- 
lye" Gel, C, 43,96; H, 2,39; N, 2,30, C,,Hv~FeNO,,W, 
Bet, C, 44,07: H, 2,86; N, 2,34%, 'ti-NMR (CDCI0 
8 7,15~7,S4 (m, 4H, atom,), 5,71 und 5,53 (Cp-W), 
5,05 und 4.94 (Cp~Fe), 2,38 und 2.36 (CH0 ppm. 
;'~C-NMR (CDCI0 8 226,3 und 222,5 (CO-W), 214.7, 
214,4. 214,0 und 213,6 (CO-Fe), 135,6, 135,0. 129,7, 
129,0, 128,9 und 128,8 (nrom C). 123,7. 113,6. 111,8 
und 106,4 (C~C), 97,5 und 96,4 (Cp-W), 86.6 und 

Analog zu oben wurden aus 3.3retool tert-Butyl- 
ethinyllithium in 15ml THF mit 1.Og (3retool) lb in 
10Oral THF 695mg Ik (51%). Braune Kristalle aus 
Pentan-CH2CI 2. Isomeren-Verh~ltnis ca. 2:7. Schmp. 
i15-116°(2. Analyse: Get'. C, 40,42; H, 3.10; N, 2.50. 
CtgH,oNO4FeW. Ber. C, 40.35; H, 3.39; N, 2.48%. 
tH-NMR (CDCI0 85,20 und 5,19 (Cp-W), 4.44 und 
4.30 (Cp-Fe), !,46 und 1,44 (CH 3) ppm. 13C-NMR 
(CDC! 3) 8 228.7 und 228,4 (CO-W), 215.4, 215.2, 
214,6 und 214.4 (CO-Fe), 133.0 und 125.3 (C-C), 
97.2 und 95.3 (Cp-W), 93.9 und 90.4 (C-C), 86,5 und 
86.1 (Cp-Fe), 37.0 und 35.7(C(CH~)0, 32.4 und 31.7 
(C(CH3) 3) ppm. IR (KBr) u (cm-'t) " 2024 (CO-W), 
1974 und 1936 (CO-Fe), 1822 (C--C), 1544 (NmO). 
MS (70eV) role 565 (M +, tS4W), 509 (M +-  2CO), 
481 (M + - 3CO), 466 (M + - 3CO - CH0. 

5.5. fit~.c~ Hs ~tCO)tNO)WI~Z-ltn~-CsH3 gCO~ Fe- 
C~ C-SitCH~ ~ D tS4~ 

Entsprechend zu oben werden 3,3 mmol Trimethylsi- 
lylethinyllithium in THF mit I.Og Ib (3 mmol) in 10Oral 
THF umgeset~t, Ausb, 994mg 8d (57%). Braune 
Kristall¢ aus Pentan~CH2CI 2. Zwei Isomere ca, 2:3 
Verh~ltnis. Schmp. 126~C (Zers.), Annlyse: GeL C, 
37.10; H, 3,33; N, 2.34, CtsH,,~FeO.~NSiW. Ber, C, 
37.17; H, 3.30; N, 2,41%. 'HoNMR (CDCI0 85.54 
(Cp~W), 5.05 und 4.97 (Cp=Fe), 0.32 und 0.25 (CH ~) 
ppm, °C-NMR (CDCI~) ,~ 231.7 und 228.6 (co-w),  
214.4 und 213.9 (CO-Fe), 129.0, 124.9 und 106.6 
(C~C); 96.6 und 94.9 (Cp-W), 86.6 und 86.2 (Cp-Fe), 
!,43 und :.C7 (CH0 ppm. IR (KBr) ~ (cm -I) 2028 
(C~O, W), 1997 und 1934 (C~O, Fe), 1763 (C~C), 
1551 (N~O), MS (70eV) role 581 (M +. t~4W), 553 
(M +~ CO); 525 (M*~ 2CO); 497 (M*-3CO); 482 
(M + ~ 3CO ~ CH~), 

5.6, Phot¢uiccarhonylicrung yon 8a 

Eine Lbsung yon 200rag (0.342mmol) 8a in 5Oral 
Benzol wird in einem PyrexgefdB yon aul3en mit einer 
100W-Lampe 4h bestrahlt, Der For(gang der Reaktion 
wird di)nnschichtehtomatographisch kontrolliert. Nach 
dem Entfemen des Lbsungsmittels wird der Rfckstand 
an Kieselgel zuerst mit Pen(an-Ether (1: I) und dann 
mit CHzCI~ chromatographiert. 
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Hauptprodukt 10a: Ausb. 162mg (85%). Braune 
Kristalle aus Pentan-CH2C! 2. Isomeren-Verh~iitnis 4:1. 
Schmp. 165-169°(2 (Zers.). Analyse: Als I:1 Clathrat 
mit CHzCi z GeL C, 39.62; H, 2.32; N, 2.31. 
C~0H~sFeNOaW .CH,CI,. Ber. C, 39.29; H, 2.67; N, 
2.18%. ~H-NMR (CDC13} is 7.26-7.73 (m, 5H, arom), 
5.62 (Cp-W), 4.87 (Cp-Fe) ppm. ~3C-NMR (CDCI3) 
is276.3 (/X-CO), 208.7 (CO), 172.4 (Fe-C--C-Ph) 
132.7, 131.5, 128.6 und 127.0 (arom, C), 98.0 (Cp-W), 
85.7 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) ~ (em -~) 1986 (C---O), 
1874 (C---C), 1785 (/X-CO), 1559 iN--O). MS (70eV) 
role 557 (M +, 'S4w), 501 (M + -  2CO), 471 (M + -  
2CO - NO). 

Nebenprodukt 9a: Ausb. 18mg (9%). Braune 
Kristalle aus Pentan-Ether. Schmp. 152-155 °(2 (Zers.). 
Analyse: GeL C, 43.00; H, 2.41; N, 2.46. 
C20H~FeNO~W. Ber. C, 43.12; H, 2.71; N, 2.51%. 
tH-NMR (CI)C! 3) is 7.26-7.76 (m, 5H, arom), 5.56 
(Cp-W), 5.00 (Cp-Fe) ppm. ~3C-NMR (CDC! 3) 
is 278.0 (/X-CO), 211.2 (CO), 172.7 (Fe-C=C-Ph) 
132.2, 131.7, 128.5 und 127.3 Carom, C), 99.2 (Cp-W), 
98.9 (Fe-C-C-Ph), 87.2 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) ~, 
(cm-') 1978 (C-O), 1905 (C-C), 1768 (/X-CO), 1565 
(N--O). MS (70eV) m/e 557 (M +, ~S4W), 529 (M +-  
CO), 501 (M + - 2CO), 471 (M +-  2CO - NO). 

5.7. Photolyse yon 8b 

Eine 12isung yon 200rag (0.334mmol) 8b in 50ml 
Benzol wird wie oben beschrieben mit einer 100W- 
Lampe flit 4 h bestrahlt und der Rtickstand an Kieselgel 
zt, erst mit Pentan-Ether (1: I) und dann mit CH:CI 2 
chromatographiert. 

Itauplp,'odukt 10b: Ausb. 137nlg (72%). Braune 
Kristal le aus Peman°CH ~ CI, (4: I 1. Schmp. 165 ~ 169 °C 
(Zcrs.). Analyse: Oef. C, 39.62; H, 2.32; N, 2.31. 
C~0H,sFeNO~W .CH2CI 2. Ber. C, 39.29; H, 2.67; N, 
2.18%. IH-NI~IR (CDCI 3) # 7.26-7.73 (m, 51L atom), 
5.62 (Cp-W), 4.87 (Cp-F¢) ppm. L~C-NMR (CDCI.,) 
iS 276.3 (/X-COl, 208.7 (COl, 172.4 (Fe-C~C-p-'rol) 
132.7, 131.5, 128.6 und 127.0 (arom, C), 98.0 (Cp-W), 
85.7 (Cp-F¢) ppm. IR (KBr) ~ (em -I) 1986 (C--O), 
1874 (C--C), 1785 (/x-CO), 1559 (N-=O). MS (70eV) 
m/e 557 (M +, IS4W), 501 (M +-  2CO), 471 (M +-  
2(20 - NO). 

Nebenprodukt 9b: Ausb. 30rag (16%). Braune 
Kristalle aus Pentan-Ether (10:1). Schmp. 178°C 
(Zers.). IH-NMR (CDCi0 is 7.26-7.76 (m, 5H, atom), 
5.56 (Cp-W), 5.00 (Cp-Fe) ppm. LaC-NMR (CDCI3) 
is 278.0 (/x-COl, 211.2 (CO), 172.7 (Fe-C-C-p-Tol) 
132.2, 131.7, 128.5 und 127.3 (atom, C), 99.2 (Cp-W), 
98.9 (Fe-C-C-p-Tol), 87.2 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) 
(era -~ ) 1978 (CmO), 1905 (C-C), 1768~s4 ( /X-CO), 1565 
(N--O). MS (70eV) m / e  557 (M +, W), 529 (M +-  
CO), 501 (M +-  2CO), 471 (M +-  2CO - NO). 

5.8. Photodecarbonylierung yon 8c 

Eine 1.25sung yon 200mg (0.354mmol) ~ wird wie 
oben in 50ml Benzol bestrahlt und tier Riickstand an 
Kieselgel zuerst mit Pentan-Ether (4:1) und dann mit 
CI-12C12 chromatographiert. 

Hauptprodukt 10¢: Ausb. 162mg (72%i. Braune 
Kristalle aus Pentan-CHzCl 2 (8:1). Schmp. 192- 
194°(2. Analyse: GeL C, 39.94; H, 3.26; N, 2.47. 
C~sHtoFeNO3W. Ber. C, 40.26; H, 3.56; N, 2.61%. 
~H-NMR (CDCI 3) is 5.62 (Cp-W), 4.74 (Cp-Fe), 1.40 
(s, 9H, tBu) ppm. t3C-NMR (CDzCI z) c5 280.5 (/X-CO), 
210.4 (CO), 162.4 (Fe-C=C-tBu), 110.8 (Fe-C-C- 
'Bu), 97.7 (Cp-W), 86.0 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) 
(era -s ) 1959 (C--O), 1902 (C=C), 1776 (/X-COl, 1575 
(N-O). MS (70eV) m/e 537 (M +. ~S4W), 509 (M +-  
CO), 48] (M + -  2CO), 466 (M +-  2CO - CH3). 

Nebenprodukt 9e: Ausb. 23rag (10%). Braune 
Kristaile aus Pentan. Sehmp. 188-191 °C (Zers.). Ana- 
lyse: Gef. C, 39.94; H, 3.02; N, 2.39. C~sH~gFeNO~W. 
Ber. C, 40.26; H, 3.56; N, 2.61%. 'H-NMR (CD¢~I.O 
8 5.60 (Cp-W), 4.86 (Cp-Fe); 1.49 (s, 9H, ~Bu) ppm. 
~3C-NMR (CD2CI2) 8 281.7 (/X-CO), 212.1 (CO), 163.2 
(Fe-C--C-tBu) 112.4 (Fe-C--C-'Bu), 98.9 (Cp-W), 
87.5 (Cp-Fe), 36.3 (C(CH3)0, 33.3 (C(CH.O.0 ppm. 
IR (KBr) ~ (em -~) 1963 (C-O), 1908 (C~C), 1760 
(/z-CO), 1575 (N-O). MS (70eV) m/e 537 (M +, 
~4W), 509 (M +-  CO), 481 (M +-  2CO), 466 (M +- 
2CO - CH.O. 

5.9. Photodecarbonylierung uon 8d 

Wie oben beschrieben wurden 200 mg (0.344 retool) 
8d flit 4h bclichtet. 

Hauptprodukt 10d: Ausb. 135rag (71%). Braune 
Kristalle aus Pentan-CH 2C12 (8: I ). Sehmp. 186-188 °C 
(Zers.). Analyse: Gel. C, 36.91; H, 3,19; N, 2,59. 
CITHtgI~eNO~SiW. Bet'. C, 36.92: H, 3.46; N, 2.53%. 
tH-NMR (CI)CI~) 8 5.56 ,,Cp-W), 4.70 (Cp=F¢), 0.25 
is, 9H, Si(CHa)I~) ppm. ~~C°NMR (CDzCI 2) 8 279.1 
(/x-CO), 210.9 (CO), 194.7 (Fe-C-C-Ph), 97.9 (Cp- 
W), 96.1 (Fe-C--C-Ph), 86,1 (Cp-Fe), !.65 
(Si(CH3)~) ppm. IR (KBr) ~ (era -I) 1961 (C-O), 
1861 (C "C), 1773 (/x-CO), 1590 (N--O). MS (70eV) 
m/e 553 (M +, 1~4W), 525 (M*-CO), 497 (M +- 
2C0). 

Nebenprodukt 9d: Ausb. 24rag (13%). Braune 
Kristalle aus Pentan. Schmp. 190-192°C (Zers.). Ana- 
lyse: Gef. C, 36.46: H, 2.86; N, 2.71. 
CaTFI~,~FeNO~SiW. Ber. C, 36.92; H, 3.46; N, 2.53%. 
IH-NMR (cDcIO 8 5.58 (Cp-W), 4.85 (Cp-Fe); !,49 

. " 1 3  (s, 9H, SI(CH3) 3) ppm. C-NMR (CDCI3) is280.4 
(/x-CO), 211.6 (CO), 196.4 (Fe-C-C-Si(CH3)0 98.6 
(Cp-W), 98.0 (Fe-C---C-Si(CH.03), 87.1 (Cp-Fe), 
1.54 (Si(CH.0) ppm. IR (KBr) ~' (cm -I) 1978 und 
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1966 (C=O). 1855 (C~=C). 1767 (/~-CO), 1568 (NerO). 
MS (70eV) m/e 525 ( M * - C O ,  t~4W). 497 (M + -  
2CO). 
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