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n>-Alkinyl- und Vinyliden-Ubergangsmetall-Komplexe (III): '
Reaktionsverhalten des Acetylids [( 7°-C,H.)(CO)(NO)W(C=C-R)]-
gegenuber [( n°-C,H,)(CO),Fel THF) IBF,: Darstellung, Struktur und
photochemisches Verhalten eines Wolfram—Eisen-Acetylids

ik, &

Junes Ipaktschi **, Farzad Mirzaei *, Burkhard G. Miiller °, Johannes Beck °, Michael Serafin °

.  Institut fiir Organische Chenie der Justus-Lichiy-Universitir, Heinvich-Buff-Ring 58. D-35392 Gicfen, Deutschland
Instinut fiir Anorganische and Analytische Chemic der Justus-Liebig-Universitiit, Heinvich-Buff-Ring 58, D-35392 Gigfen, Deutschland

Eingegangen am 13. Mai 1996

Abstract

Reaction of metalate anion {(n*-C H NCOXNOIW(C=C-R)]" (6a R = C H,, 6b R = C,H,~CH,, 6¢ R = C(CH,),, 6d R =
SICH,),) with [(9™-C4HNCO), Fe(THRBE, as electrophile leads to bimetallic n-alkyne complexes {[(7°-CH;XCOXNOWIn*-
[(7%-CH KCO), Fe-C=C=R)) 8a-d in 47-57% yields as brownered, air-stuble crystals. These complexes are converted to the
diastercomeric mixtures ol bridged o .m-acetylides 9u-d/10a-d upon photodecarbonylation. The erystal structures of {[(*-
C H XCOXNOWI[(5*-C HCO),Fe-C=C-C Hy)} 8a and {{(n°-CsH)p-(COXNOWI{(n°-C, H XCOFe-C=C-C H)l}
10a were determined.

Zusummenfussung

Umisetzung von Metallatanion [(n*-CH XCOXNOWIC=C=R)}  (6u R = C H;. 6b R=C H,~CH,. 6¢ R=CICH ), 6d
R = SiCH L) mit [(n*C HMCO) FUCTHIDBE, als Elektrophil ergibt in Ausbeuten von 47-57% bimetallische 1% Alkinkomplexe
{{tnC HHCOUNOIW]Y - [(n*-C s H NCOY Fe=-C=C=R})) 8u=d uls beunrote, luftstubile Kristalle, Photolyse dieser Verbindungen
fuhst unter Decarbonylierung zur Bildung von verbriickten o, m-Acetyliden 9a-d/10a=d als Diustercomerengemisch, Die Kristallsiruk-
turen von {{(9*-CH NCOXNOWIR {(n*-C H XCO),Fe=C=C=C 11, )} 8a und {{( rp“-CSH5)uc(C‘0)(NO)Wln2cl(niCs,HﬁNCOTf{ca
C=CaC H ) 100 werden bestimmt,

Keywords: Metalate anion: Acetylide complex; Tungsten; Iron; Bimetallic complexes; Photodecarbonylution: Single-crystil structure

1. Einleitung dingungen zu erwartende Bildung eines Fischer-
Carben-Derivates wird, wie Dbtz et al. an einem Beispiel
berichtet haben, nur in geringen Mengen beobachtet |3].
Offensichilich greift das  Acetylid-Anion  bei dieser
Reaktion anstelle einer der Carbonylgruppen bevorzugt
direkt das Metallzentrum an. Hierbei wird durch die
Umhybridisierung  der Nitrosylgruppe von einem
gestreckten sp-Hybrid- zu einem gewinkelten sp*-Hy-
bridzustand [4] die Bildung einer 20 Elektronen-Spezies
vermieden. Die Riickhybridisierung des Stickstoffs der

" Corresponding author. Nitrosylgruppe am hochkoordinierten  (7-fach  koor-

" Als (1) gilt Lit. (1] und als (11} Lit. {2]. diniert) Anion [(n*-CsH XCO),(NOM-C=C-R]" zur

Kurzlich berichteten wir tiber die Darstellung und
Struktur von Vinyliden—-Metall-Komplexen des Typs A,
die wir durch die Reaktion der Dicarbonyl(nitro-
syDmetall-Komplexe 1a und ib mit Lithiumacetyliden
und anschlieBender Umsetzung der als Zwischenprodukt
gebildeten Metallatanionen mit  verschiedenen Elek-
trophilen {1.2] erhielten. Die unter diesen Reaktionsbe-
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linearen Anordnung, begleitet von der Abspaltung eines
CO-Molekiils, fihrt schlieBlich zum Metallatanion B.
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Von o-Alkinyl-Komplexen wic B ist bekannt, da
sie mit Elektrophilen am C; unter der Bildung von
Vinyliden-Metall- Komplexen reagieren (in diesem

0

2
a'ua
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In diesem Zusammenhang interessierten wir uns flir
das Reaktionsverhalten von o-Alkinyl-Komplexen des
Typs B gegeniiber anderen elektrophilen Me-
tallderivaten, Hier berichten wir Uber die Umsetzung
von Wolfram-Derivat 6 mit dem Cyclopentadienyldicar-
bonyleisen-Salz 7 als Elektrophil, Qiber die photo-
chemische Umwandlung der Bimetall-Komplexe 8a-d
sowie lber die Kristallstrukturen von 8a sowie 10a.

2, Umsetzun; von [(n*C HNCONNOIW(C=C-
R~ mit [(4*-CH,(CO),Fe(THFIBF,

Die Reaktion der Lithiumacetylide Sa-d mit Wol-
framkomplex 1b in Tetrahydrofuran bei —30°C fihrt
innerhalb von ca. 4h zur Bildung der uef;,rhnen Losung
von 6. Durch Zugabe von [(%°-C,H XCO),Fe-
(THF)IBF, bei - 78°C zu dieser Lisung andert sich die
Farbe der Reaktionsldsung innerhalb weniger Minuten

Zusammenhang siche Lit. [S-7]). Auf diese Weise haben
wir durch die Umsetzung von 1 mit einer Reihe von
Lithiumacetyliden eine groSic Palette von Vinyliden-
Komplexen hergestellt [1,2].

Ein von dieser allgemeinen Reaktionsweise abwei-
chendes Verhalten beobachteten wir immer dann, wenn
als Reaktionsprodukt ein am Cg trimethylsilyl-
substituierter Vinyliden-Komplex zu erwarten war [2].
Sowohl bei der Urisetzung von 1 mit Lithiumtrimeth-
ylsilylacetylid und anschlieBender Addition eines C-
Elektrophils, als auch bei der Umsetzung von 1 mit
einem Alkyl- oder Aryllithiumacetylid und anschlieBen-
der Zugabe von Trimethylchlorsilan als Elektrophil wird
in beiden Fillen anstelle des erwarteten Vinyliden-
Komplexes ausschlieBlich ein n?-Alkin-Komplex
gebildet.

So fiihrt die Zugabe von Methyluiflat zur
smaragdgriinen Ldsung des o-Alkinyl-Komplexes 2,
der durch die Umsetzung von Lithiumtrimethylsilyi-
acetylid mit 1a bzw. 1b in THF bei —30°C erhalten
wird, mit 50 bzw. 68% Ausbeute zu den 7>-Alkin-
Komplexen 3a und 3b. Die gleichen Verbindungen 3a
und 3b werden mit 25 bzw. 30% Ausbeute durch die
Zugabe von Trimethylchlorsilan zur griinen Losung von
Metallatanion 4 erhalten, welches in THF bei —30°C
durch die Umsetzung von 1 mit Lithiumpropinylid
gebildet wird.

{05 -2=0. SI(eHaY) S804 (cu,),sa«-c‘c CHy M[ A Jau— EE-—cu, T
0

Ve

3 4

nach rot. Chromatographische Aufarbutung ergab in
Ausbeuten von 47-57% die n*-Alkinkomplexe 8a-d
als braunrote. luftstabile Kristalle, Nach Ausweis der
'H- und "“C-NMR-Spektren licgen diese Vervindungen
als syn/anti-Diastereomere in Verk ‘lmmen ' 1:1 bis
2:7 vor und zeigen daher in den ‘H- und “C-NMR-
Spektren jeweils zwei Slgnnle ﬂJr iede Cyclopentadienyl
(Cp)-Gruppe. Z.B. weist 8a im 'H-NMR-Spektrum bei
8 5.74 und 5.56 Signale flr die Cn-Gruppe am Wolfram
und bei &6 5 08 und 4.97 Signale &iir die Cp-Grupne am
Eisen auf. Im “C-NMR- Spektrum zeigt Sa jeweils Sig-
nale bei & 97.6 und 96.4 fiir die Cp-Gruppe am Wol-
fram und 5 88.7 und 88.1 fir die Cp-Gruppe am Eisen.
In Ubemmtm.mung mit der Suuktur zeigen dle
Verbindungen 8a-d in ihren IR-Spektren eine fiir n°-
Alkin-Komplexe charakteristische C=C-Schwingung
bei 1763-1822cm ™! [8]. Weiterhin wurde die Struktur
von 3a durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ein-
deutig bestimmt (Abb. | und Tabelle 1).
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2.1. Mechanistische Betrachtung zur Umsetzung von
[(q°-CsHs HCONNOIW(C=C-R)]~ mit [(n>-
C;H; (CO), Fe(THF )|BF,

Die Bildung von 8a-d bei der Addition von Eisen-
Komplex 7 an die Metallatanionen 6a-4 ist analog der

o, m-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,; zu einem Vinyliden—Metall-
Komplex [5-7] wird in beiden Fillen das zuvor o-
gebundene Metallatom durch das zugesetzte Elektrophil
verdriingt und in einen 7m2-Alkin-Komplex iiberfiihrt.
Eine analoge o ,m-Ummetallierung erfolgt auch bei der
Umsetzung von Cp(CO),Fe-C=C-R mit (CO);Re-
FBF, [12] und bei der Organoborierung von Metal-
lacetyliden [13]. Weitere Beispiele sind bei verbriickten
o ,m-Acetyliden von Nickel und Zirkonium [14] sowie
Eisenacetyliden beschrieben worden [15].

Eine Hypothese fir diese Umlagerung ist in Schema
1 dargestellt. Der durch die Addition der elektrophilen
Spezies M'X als Zwischenprodukt gebildete 7-Kom-
plex C hat die Mdoglichkeit durch Bindungsbildung
zwischen Metall M’ und C; zu Vinyliden-Komplex D
weiterzureagieren. Alternativ ist iiber die Addition an
C, lber das verbriickte Acetylid E die Bildung vom
nunmehr umgelagerten m-Komplex F erklirbar. Die
Bildung von 3 durch die Umsetzung von Mectallatanion

Tabelle !
Kristali.  phische Daten und MeBparameter von 8a und 10a - CH,Cl,

8a 102 - CH,Q,
Summenformel! C, H sFeNOW CoH,sFeNO,W - CH, (1,

Kristalldimensionen (mm*)
Farbe und Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanien

Volumen der Elementarzelle
Formeleinheiten pro Zelle
Rontgenographische Dichie (ber.)
Linearer Absorptionskocffizient
Diffraktometer

0.30 X 0.19x 0,08

rot-brawn, transparent, pinacoidal
triklin

PT(No. 2

a=8BUDA, o= 84931
b= 106DA, B=73721)

e = 1067DA, y= 871301
9s8.21 A}

Ze=2

203gcm?

67.8¢cm !
Vierkreisdiffrukiometer (AED2 Siemens)

0.27%0.16%X0.11

rot-braun, transparent, pinacoidal
monoklin

P, /¢ (No. 14)

a=R1901 A, a=9°

b= WEXDA, B= 10774010

= 6NDA, y= 90

2931.53 A

Z=4

1.90gem *

63.2cm ™!

Image Plate Diffractometer Systeny (STOE)
MoKa (A = 0.71071 A)

Graphit

9.5 20 54.0°

-10shss ~365ks30,125!s 12
18550

4676

3518

Lorentz- und Polarisationsfaktoren

Struhlungsquelle MoKa (A = 0.71071 A)

Monochromator Graphit

Mssbereich 3<2050°
-10sh<10, -125ks12, =125 12

Gemessene Reflexe 6820

Unabhiingige Reflexe 340

Unabhiingige Reflexe mit F > 2570

AF,)

Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktoren

Strukwrberechnung und Ver- W /Fe-Positionspatameter mit Hilfe von direkten

feinerung Methoden (Programm  siLxs-86 [9):  restliche
Atome aus Differenz-Fouriet-Synthese (Programm
SHELXL-93 [10]), Verfeinerung mit voller Matrix,
Methode der  kleinsten Fehlerquadrate  mit
anisotropen thermischen Parametemn flr alle Nicht-
wassertoffatome; Atomformfaktoren aus [11]

Anzahl der Parameter 253

R =XIF,|- F,lI/SIF, R = 0,056 fur F, > &F,)

W /Fe-Positionsparameter mit Hilfe von direkten
Methoden (Programm  suiaxs-86 [9)  restliche
Atome aus Differenz-Fourier-Synthese (Programm
sHELXL-93 [10]), Verfeinerung mit voller Matrix,
Method der kleirsten Fehlerguadrate mit amsotropen
thermischen Parametern  fur alle  Nichtwasser-
stoffatome auch des Solvatmolekiils; Atomformfuk-
toren aus {11]

262

R = 0,045 fur F, > 4(F)
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Fig. 1. Struktur von Wolfram-Eisen-Komplex 8a (oRTEP) im Kristall.

2 bedarf weiterer Untersuchungen. Es ist denkbar, dal
auch hier Jer zuerst durch die Alkylierung am C
gebildete V inyliden-Komplex des Typs D (R = Methyl,
M’ = (CH,),Si) iiber einen mKomplex wiec C zum
beobachteten 7°-Alkin-Komplex 3 isomerisiert; tiber
die Isomerisierung von trimethylsilyl- bzw, triphe-
nylzinn-substituierten n%-Alkin-Komplexen zu den
entsprechenden Vinylidenderivaten siehe Lit, [16).

3. Photolyse der Komplexe 8a-d

Die Verbindungen 8a-d sind lichiempfindlich, Be-
teits 4-stdg. Bestrahlen einer benzolischen LOsung dieser
Verbindungen mit einer 100 W-Glihlampe fUhrt quanti-
tativ zu einer Mischung duer beiden verbiickien Kom-
plexe 9 und 10 in cinem Verhliltnis von ca. 1:9. Die
beiden Isomere lassen sich durch Chromatographic
analysenrein isolieren. Im 'HnNMRHSpekLrum zeigt Ya
jeweils Signale bei & 5.56 fir die Cp-Gruppe am Wol-
fram und 3 5,00 fir die Cp-Gruppe am Eisen, withrend
10a bei 6 5.62 und 4.87 Signale fir die Cp-Gruppen am
Wolfram bew. Eisen aufweist. In den “C-NMR-
Spektren weisen 9a und 10a jeweils ein Signal fir

« ¢ MX a_§ R
[M=CSC=R} %"-*—-—-M-CEEC-R o M:C:C\

M’ M

c D

y y

Pz i
§‘~C=C'—R S M'=C=C~R

v
£ F

Schema 1. Schematische Darstellung der Addition von einem Met-
atiderivat M'X an einen o-Alkinyl-Komplex.

Fig. 2. Swukwr von Wolfram-Eisen-Komplex 10a (ORTEP) mit
CH,Cl, im Kristall,

verbriickte CO-Gruppen bei 8 278.0 bzw. 276.3 auf.
Neben terminalen CO-Gruppen bei 1978 bzw.
1986cm™" erkennt mun bei 9a und 10a in den IR-
Spektren ebenfalls verbriickte Carbonylgruppen bei 1768
bzw, 1785cm™'. Die Nitrosylgruppen erscheinen bei
1565 und 1559cm™" fiir 9a bzw. 10a und bei 1905 und
1874cm™' die Absorption fiir die C=C-Bindung. Die
Verbindung 10a kristallisiert nach Ausweis der 'H-
NMR-Spektren  sowie der  Einkristall-Rdntgenstruk-
turanalyse mit einem Molektil Methylenchlorid pro
Formeleinheic (Abb, 2 und Tabelle 1). Die Struk-
turzuordnung der Komplexe 9a-d beruht auf dem Ver-
gleich der spekwoskopischen Daten mit den
entsprechenden Isomeren 10a-d.

) _c=c-f oc, e=e-f
NG />\w\‘“‘“° ' %cmg\”'{‘m
<4 &

d| Si(CHy);

4. Rontgenographische Untersuchungen

Von den Komplexen 8a und 10a wurden
Einkristallténtgenstrukturanalysen  durchgefiibit. Um
geeignete  Einkristalle zu erhalten, wurde eine
Dichlormethanlésung des Komplexes 8a bzw. 10a mit
Pentan iiberschichiet und mehrere Tage bei —20°C
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Tabelle 2 .

Ausgewihlte Bindungslingen (A) von 8a

w-C(4) 2.15(2) o5)-C(6) 1.48(2)
wW-Q(5) 22102 Fe-C(4) 1.95(2)
A9)-(5) 1.24(2)

Tabetle 3

Ausgewihlte Bindungswinkel (°) von 8a

N-W-X4) 97.6(5) CQ(2)-Fe-C(3) 92.%(7)
N-W-C(5) 102.0(5) C(2)-Fe-C((4) 96.0(6)
a1)-w-X4) 109.6(6) C(3)-Fe-((4) 89.0(6)
a(1)-w-X5) 77.8(6) Fe-C(4)-C(5) 143(2)
9)-w-O(5) 33.1(5) W-C9-(5) 76.0(8)
Q(4)-0(5)-C(6) 147(2)  C(4)-C(5)-W 70.%(8)

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

n2-Alkin-Komplex 8a besteht aus einem cis-gewin-
kelten n-Alkin-Ligand mit einer unsymmetrischen -
gebundenen Cp(NOXCO)W-Gruppe. Die Abstinde
zwischen Wolfram und den Alkin-C-Atomen C4 und
C5 in Verbindung 8a sind 2.15(2) und 2.21(2) A (Abb.
1, Tabelle 2 und 3). Die Alkin-C=C-Bindung ist mit
1.24(2) A Bhnlich lang wie die o ,m-Alkin-Bindung in
[(CpXPMe,),Ru( p-C=C-H)W(Ph-C=C-
Ph)(COXCp)] [17].

Komplex 10a ist ein o, mAlkin-verbriickter Eisen-
Wolfram-Komplex mit einer unterstiitzenden CO-
Briicke. Im Unterschied zu 8a liegt ein trans-gebun-
denes Alkin vor. Die Abstinde zwischen Wolfram und
den Alkin-C-Atomen C3 und C4 in Verbindung 10a
sind mit 2.222(8) und 2.289(8) A etwas Iinger als in 8a,
dagegen hat die Alkin-C=C-Bindung in 10a die nahezu
gleiche Linge wie die C=C-Bindung in 8a. Der W-

Tabelle 4

Ausgewilhlte Bindungslingen (A) von 10a

W-Fe 2.71%2) Fe-C(2) 2.05(2)
w-((2) 2.07(1) Fe-C(3) 1.84(1)
w-Q(3) 2.22%(8) (3)-C(4) 1.25(2)
W-C(4) 2.28%(8) «(2)-o(1) 1.56(2)
Tabelle 5

Ausgewilblte Bindungswinkel (°) von 10a

Fe-C(2)-W 84.%(4) C(3)-W-C(4) 32.1(3)
Fe-C(3)-W 858(3) C(4)-W-Fc 73.3(3)
N-W-C(2) 88.6(4) C(3)-Fe-W 52.9(3)
N-W-((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 4133) C@-C(3)-W 76.9(5)
C(2)-w-C(3) £8.0(4) C(3)--C(4)-W 71.%(5)
C(3)-W-Fe 41.3(3)  C(3)-C(4)-C(5) 154.3(9)

Fe-Abstand hnelt mit 2.779(2) A dem in {(Cp)Fe{ u-
C(C¢H ;Me-4)(Me)C-C(Me)IW(CO),} [18] gefundenen
Wert (Abb. 2, Tabelle 4 und 5). Weitere Einzelheiten
zur Kiristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wis-
senschaftlichtechnische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-405267 fir 8a und CSD-405266
fur 10a, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit in einer Argonatmosphire durchgefiihrt.
Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet (Na—
Benzophenon, CaH,) und ebenso wie das zur Chro-
matographie verwendete Kieselgel (Firma J.T. Baker)
und Aluminiumoxid (neutral) (Janssen Chimica) mit
Argon gesittigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf reine
Substanzen und sind nicht optimiert. Die Mikroanalysen
wurden mit einem Carlo-Erba, Modell 1104
durchgeftihrt. Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker
IFS 25-Spektrometer aufgenommen. 'H- und "C-
NMR-Spektren: Bruker AM 400 bzw. AC 200. MS:
Varian MAT 311 A. Die Ausgangsverbindungen [(n°-
C;H;)(CO),(NO)Mo] 1a und [(n*-C,HXCO),(NO)W]
1b wurden nach Literaturangaben hergestellt [19),
ebenso wie [(n3-C H,)Fe(CO),(THF)IBF, nach [20),
CH,-C=C-H nach [21] und (CH,),Si-C=C-~H nach
[22]. Belichtet wurde mit einer 100 W-Tageslampe. Zur
Chromatographie wurde Kieselgel (0.063-0.200 mm)
der Firma J.T. Baker und Aluminiumoxid neutral
(0.05-0.200mm) der Firma Janssen Chimica verwen-
det.

5.1. Darstellung von [(n*-CsHsXCONNO)IM(CH =
C=C-Si(CH;);], M = Mo,W 3a,b aus Li-Ce=C-CH,

1.3 ml (15.5 mmol) 1-Brompropen in 10 ml THF wer-
den auf —78°C abgeklihlt und unter Rilhren langsam
mit 22 mmol n-BuLi (1.6M Ldsung in n-Hexan) ver-
setzt (217 Man 138t 2 h bei — 78 °C rithren und verdiinnt
dic mil"ig-tritbe Losung mit 20ml THF. 25ml dieser
Acetylid-Losung werden zu einer auf -40°C
abgekithlten Losung von 4mmol [(n°-C H XCO),-
(NOM] (M = Mo, W) 1a,b in 40ml THF zugespritzt;
der Rest wird 1h spiter hinzugefigt. Bei —30°C lagt
man 6h weiterriihren und erhidlt eine griine, leicht
braune, etwas trilbe Losung. Nach Zugabe von 3ml
(23.6mmol) Trimethylchlorsilan und 8 h Reaktionszeit
erhdlt man cine braune Losung, die i. Vak. bis zur
Trockene eingeengt und in Diethylether aufgenommen
wird. Nach Filtration iiber eine kurze Kieselgel-Stule
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und Chromatographie an Kieselgel mit Pentan—-Diethyl-
ether (10:1) erhiilt man 325 mg (24.5%) des Mo-Kom-
plexes und 492 mg (29.4%) des W-Komplexes.

Die Identifikation der Produkte erfolgte anhand der
'H-NMR- und der IR-Spektren [2].

5.2, {l(n*-CsH; XCONNOIWIn?-[(n’-C;H; XCO), Fe~
C=C-C,H,]} (8a)

Eine Ldsung von 3.3mmol Phenylethinyllithium in
15m] THF wird bei —30°C innerhalb 15min zu einer
Lisung von 1.0g (3mmol) 1b in 100ml THF gegeben.
Die Reaktion wird mit Hilfe der Diinnschicht-
chromatographie verfolgt. Nach dem vollstindigen Ver-
brauch von 1b (ca. 4h) wird 1.16g (3.3 mmol) [(n*-
C H NCO),Fe(THP)BF, als Feststoff der griinen
Ldsung hinzugefiigt. Nach 2h wird THF bei vermin-
dertem Druck entfernt, der Riickstand in Ether
aufgenommen und iiber eine kurze Aluminiumoxid-
Sdule filtriert. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wird
der Riickstand iiber eine Aluminiumoxid-Siule zuerst
mit Pentan-Ether (3:1) chromatographiert, um [(n®-
CsH ) CO),Fel, zu entfernen; dann wird mit Pentan—
Ether (1:1) chromatographiert. Ausb. 912mg 8a (52%).
Braune Kristalle aus Pentan-CH,Cl,. Zwei Isomere in
einem ca. 1:1 Verhdinis, Schmp. 130°C (Zers.). Ana-
lyse: Gef. C, 43.05; H, 2.21; N, 2.35. C,,H FeNO W,
Ber. C, 43.11; H, 2.58; N, 2.39%, 'H-NMR (CDCl,)
8717765 (m, SH, urom.),‘ 5.74 und 5.56 (Cp=W),
5.08 und 4.97 (Cp=Fe) ppm. "C-NMR (CDCl,) & 226.3
und 222.2 (CO-W), 214.7, 2144, 2140 und 213.6
(CO-Fe), 133.6, 133.2, 129.8, 128.8, 128.4, 128.2,
126.2 und 125.9 (arom C), 124.8, 113.8, 113.3 und
109.0 (C=C), 97.6 und 96.4 (Cp-W), 88.7 und 88.1
(Cp=Fe) ppm. IR (KBr) & (em™') 2023 (C=0W),
1943 (C=0Fe), 1777(C=C), 1554 (N=0), MS§ (70eV)
m/e 585 (M*, W), 557 (M*-CO), 529 (M*-
2C0), 501 (M*=3CO0), 471 (M* = 3C0O - NO).

5.3, {I(n*-CsH, XCOUANOIWIN?-[(n*-CsH  HCO), Fe-
C=C-C,H,~CH,)} (8b)

Wie oben wurde eine Lisung von 3.3 mmol Trime-
thylsilylethinyllithium in 15 m! THF mit 1.0g (3 mmol)
Ib in 100 ml THF umgesetzt. Ausb. 912mg 8b (48%).
Braune Kristalle aus Pentan-CH,Cl,. Zwei Isomere in
einem ca. 1:1 Verhiiltnis. Schmp. 146°C (Zers.). Ana-
lyse: Gef. C, 43.96; H. 2.39: N, 2.30, C,,H ,FeNOW.
Ber. C, 44.07: H, 2.86: N, 2.34%. 'H-NMR (CDCI,)
8 7.15-7.54 (m, 4H, arom.), 5.71 und 5.53 (Cp-W),
‘5£05 und 4.94 (Cp-Fe), 2.38 und 2.36 (CH,) ppm.
"C-NMR (CDCl,) 8 226.3 und 222.5 (CO-W), 214.7,
2144, 2140 und 213.6 (CO-Fe), 135.6, 135.0, 129.7,
129.0, 128.9 und 128.8 (arom C), 123.7, 113.6, 111.8
und 106.4 (C=C), 97.5 und 96.4 (Cp-W), 86.6 und

86.1 (Cp-Fe), 21.1 (CH,) ppm. IR (KBr) # (cm™")
2021 (C=0,W), 1970 und 1952 (C=O,Fe), 1775
(C=C), 1543 (N=0). MS (70eV) m/e 599 (M*, '*'W),
571 (M*—CO0), 543 (M*—2C0), 515 (M*—3CO0),
485 (M*— 3CO — NO).

54. {l(n°-CsH; X CONNOWIn?-{(n*-CsHsJ(CO), Fe—
C=C-C(CH,), 1} (8c)

Analog zu oben wurden aus 3.3mmol ter-Butyl-
ethinyllithium in 15m! THF mit 1.0g (3mmol) 1b in
100ml THF 695mg 8¢ (51%). Braune Kristalle aus
Pentan-CH,Cl,. Isomeren-Verhiltnis ca. 2:7. Schmp.
115-116°C. Analyse: Gef. C, 40.42; H, 3.10; N, 2.50.
Cy,H, NO,FeW. Ber. C, 40.35; H, 3.39; N, 2.48%.
'"H-NMR (CDCl,) 65.20 und 5.19 (Cp-W), 4.44 und
4.30 (Cp-Fe), 1.46 und 1.44 (CH,) ppm. “C-NMR
(CDCly) 8228.7 und 228.4 (CO-W), 2154, 215.2,
214.6 und 214.4 (CO-Fe), 133.0 und 125.3 (C=0),
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,),), 32.4 und 31.7
(C(CH,),) ppm. IR (KBr) # (cm™') 2024 (CO-W),
1974 und 1936 (CO-Fe), 1822 (C=C), 1544 (N=0).
MS (70eV) m/e 565 (M*, **W), 509 (M* - 2C0),
481 (M* - 3CO0), 466 (M* - 3CO ~ CH,).

5.5. {l(n*-C;H; HCONNOWI-l(n*-CsHy N(CO), Fe-
C=C-Si(CH,), 1} (8d)

Entsprechend zu oben werden 3.3 mmol Trimethylsi-
lylethinyllithium in THF mit 1.0g 1b (3 mmol) in 100mi
THF umgesetzt. Ausb, 994mg 8d (57%). Braune
Kristalle aus Pentan-CH,Cl,. Zwei Isomere ca. 2:3
Verhiiltnis, Schmp. 126°C (Zers.). Analyse: Gef. C,
37.10; H, 3.33; N, 2.34, C‘,;H,,,FeOJNSiW. Ber. C,
37.17; H, 3.30; N, 2.41%. 'H-NMR (CDCl,) 55.54
(Cp-W), 5.05 und 4.97 (Cp-Fe), 0.32 und 0.25 (CH,)
ppm. “C-NMR (CDCl,) §231.7 und 228.6 (CO-W),
214.4 und 213.9 (CO-Fe), 129.0, 1249 und 106.6
(C=C); 96.6 und 94.9 (Cp-W), 86.6 und 86.2 (Cp-Fe),
1.43 und !.G7 (CH,) ppm. IR (KBr) # (cm™') 2028
(C=0, W), 1997 und 1934 (C=0, Fe), 1763 (C=C),
1551 (N=Q). MS (70eV) m/e 581 (M*, "™w), 553
(M*=CO); 525 (M*-2C0); 497 (M* = 3C0); 482
(M* - 3CO - CH,).

3.6. Photadecarbonylierung von 8a

Eine LOsung von 200mg (0.342 mmol) 8a in 50ml
Benzol wird in einem Pyrexgefil von auBlen mit einer
100 W-Lampe 4h bestrahlt. Der Fortgang der Reaktion
wird dunnschichtchromatographisch kontrolliert. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird der Rilckstand
an Kieselgel zuerst mit Pentan-Ether (1:1) und dann
mit CH,Cl, chromatographiert.
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Hauptprodukt 10a: Ausb. 162mg (85%). Braune
Kristalle aus Pentan—CH,Cl,. Isomeren-Verhiltnis 4:1.
Schmp. 165-169°C (Zers.). Analyse: Als 1:1 Clathrat
mit CH,Cl, Gef. C, 39.62; H, 232, N, 23l
CyH,sFeNOW - CH,Cl,. Ber. C, 39.29; H, 2.67; N,
2.18%. '"H-NMR (CDCI 3) 6 7.26-7.73 (m, 5H, arom),
5.62 (Cp-W), 4.87 (Cp-Fe) ppm. “C-NMR (CDCl,)
82763 (p-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) ¥ (cm™!') 1986 (C=0),
1874 (C=C), 1785 ( u-C0O), 1559 (N=0). MS (70eV)
m/e 551 (M*, '"M'W), 501 (M*—2CO0), 471 (M* -
2CO - NO).

Nebenprodukt 9a: Ausb. 18 mg (9%). Braune
Kristalle aus Pentan—Ether. Schmp. 152-155°C (Zers.).
Analyse: Gef. C, 43.00; H, 2.4l; N, 2.4¢€.
CyH,sFeNO,W. Ber. C, 43.12; H, 2.71; N, 2.51%.
'H-NMR (CDCl,) &7.26-7.76 (m, 5H, arom), 5.56
(Cp-W), 5.00 (Cp-Fe) ppm. “C-NMR (CDCl,)
8278.0 (p-CO), 211.2 (CO), 172.7 (Fe-C=C-Ph)
132.2, 131.7, 128.5 und 127.3 (arom, C), 99.2 (Cp-W),
98.9 (Fe-C=C-Ph), 87.2 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) »
(em™') 1978 (C=0), 1905 (C=C), 1768 ( u-CO), 1565
(N=0). MS (70eV) m/e 557 (M*, **W), 529 (M* -
C0), 501 (M* - 2C0), 471 (M*~ 2CO — NO).

5.7. Photolyse von 8b

Eine Ldsung von 200mg (0.334mmol) 8b in SOml
Benzol wird wie oben beschricben mit einer 100 W-
Lampe fiir 4h bestrahlt und der Riickstand an Kieselgel
zuerst mit Pentan-Ether (1:1) und dann mit CH,CI,
chromatographiert.

Huauptprodukt 10b; Ausb. 137mg (72%). Braune
Kristalle aus Pentan-CH,Ct, (4:1). Schmp. 165-169°C
(Zers.). Analyse: Gef. C, 39.62; H, 2.32; N, 2.31.
Czol‘llsFeNO:‘w 'CHzClz- Ber. C‘ 39.29; l‘l. 2.67: N.
2.18%. 'H-NMR (CDC!,) 8 7.26-7.73 (m, SH, arom),
5.62 (Cp-W), 4.87 (Cp-Fe) ppm. "C-NMR (CDCl,)
8 276.3 ( u-C0O), 208.7 (CO), 172.4 (Fe-C =C-p-Tol)
132.7, 131.5, 128.6 und 127.0 (arom, C), 98.0 (Cp-W),
85.7 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) & (cm™') 1986 (C=0),
1874 (C==C), 1785 ( u-CO), 1559 (N=0). MS (70eV)
m/e 557 (M*, "™W), 501 (M*-2C0), 471 (M* -
2CO — NO).

Nebenprodukt 9b: Ausb. 30mg (16%). Braune
Kristalle aus Pentan-Ether (10:1). Schmp. 178°C
(Zers.). '"H-NMR (CDCl,) 8 7.26-7.76 (m, 5H, arom),
5.56 (Cp-W), 5.00 (Cp-Fe) ppm. '"C-NMR (CDCt,)
8 278.0 (u-CO), 211.2 (CO), 172.7 (Fe~C=C-p-Tol)
132.2, 131.7, 128.5 und 127.3 (arom, C), 99.2 (Cp-W),
98.9 (Fe~C= C~p-Tol), 87.2 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) ¥
(em™") 1978 (C=0), 1905 (C=C), 1768 ( u-CO), 1565
(N=0). MS (70eV) m /e 557 (M*, W), 529 (M* ~
C0), 501 (M* - 2C0), 471 (M* = 2CO - NO).

5.8. Photodecarbonylierung von 8¢

Eine Losung von 200mg (0.354 mmol) 8¢ wird wie
oben in S0ml Benzol bestrahit und der Riickstand an
Kieselgel zuerst mit Pentan-Ether (4:1) und dann mit
CH,Cl, chromatcgraphiert.

Hauptprodukt 10c: Ausb. 162mg (72%). Braune
Kristalle aus Pentan-CH,Cl, (8:1). Schmp. 192-
194°C. Analyse: Gef. C, 39.94; H, 3.26; N, 2.47.
CgH ,FeENO,W. Ber. C, 40.26; H, 3.56; N, 2.61%.
'H-NMR (CDCl,) 85.62 (Cp-W), 4.74 (Cp-Fe), 1.40
(s, 9H, 'Bu) ppm. >C-NMR (CD,Cl,) & 280.5 ( u-CO),
210.4 (CO), 162.4 (Fe-C=C-'Bu), 110.8 (Fe-C=C-
‘Bu), 97.7 (Cp-W), 86.0 (Cp-Fe) ppm. IR (KBr) v
(em™') 1959 (C=0), 1902 (C=C), 1776 ( u-CO), 1575
(N=0). MS (70eV) m/e 537 (M*, W), 509 (M* -
CO), 481 (M*—2CO0), 466 (M* — 2CO — CH,).

Nebenprodukt 9¢: Ausb. 23mg (10%). Braune
Kristalle aus Pentan. Schmp. 188-191°C (Zers.). Ana-
lyse: Gef. C, 39.94; H, 3.02; N, 2.39. C,;H,;FeNO,W.
Ber. C, 40.26; H, 3.56; N, 2.61%. 'H-NMR (CDCI 3)
8 5.60 (Cp-W), 4.86 (Cp-Fe); 1.49 (s, 9H, 'Bu) ppm.
“C-NMR (CD,Cl,) 8 281.7 ( u-CO), 212.1(CO), 163.2
(Fe-C=C-'Bu) 112.4 (Fe-C=C-'Bu), 98.9 (Cp-W),
87.5 (Cp—Fe)‘ 36.3 (C(CHJ);), 33.3 (C(CH;)]) me-
IR (KBr) ¥ (em™') 1963 (C=0), 1908 (C=C), 1760
(u-CO), 1575 (N=0). MS (70eV) m/e 537 (M*,
*4W), 509 (M*— CO), 481 (M* - 2CO0), 466 (M* -
2CO — CH,).

3.9. Photodecarbonylierung von 8d

Wie oben beschrieben wurden 200 mg (0.344 mmol)
8d fir 4h belichtet.

Hauptprodukt 10d: Ausb. 135mg (71%). Braune
Kristalle aus Pentan-CH,Cl, (8:1). Schmp. 186-188°C
(Zers.). Analyse: Gef. C, 3691; H, 3.19; N, 2.59.
C,,H,,FeNO,SiW. Ber. C, 36.92; H, 3.46; N, 2.53%.
'H-NMR (CDCl,) 85.56 .Cp-W), 4.70 (Cp-Fe), (.25
(s, 9H, Si(CH,),) ppm. "C-NMR (CD,Cl,) 6279.1
(p-CO), 210.9 (CO), 194.7 (Fe-C=C-Ph), 97.9 (Cp-
W), 96.1 (Fe-C=C-Ph), 86.1 (Cp-Fe), 1.65
(Si(CH,),) ppm. IR (KBr) # (em™') 1961 (C=0),
1861 (C=C), 1773 ( #-CO), 1590 (N=0). MS (70eV)
m/e 553 (M*, ™W), 525 (M*=CO), 497 (M*~
2C0).

Nebenprodukt 9d: Ausb. 24mg (13%). Braune
Kristalle aus Pentan. Schmp. 190-192°C (Zers.). Ana-
lyse: Gef. C, 36.46: H, 2.86; N, 2.71.
C,H,,FeNO,SiW. Ber. C, 36.92; H, 3.46; N, 2.53%.
'"H-NMR (CDCl,) 8 5.58 (Cp-W), 4.85 (Cp-Fe); 1.49
(s, 9H, Si(CH,),) ppm. "C-NMR (CDCl,) §280.4
(u-CO), 211.6 (CO), 196.4 (Fe-C=C-8i(CH,),;) 98.6
(Cp-W), 98.0 (Fe-C=C-Si(CH,),), 87.1 (Cp-Fe),
1.54 (Si(CH,)) ppm. IR (KBr) # (cm™') 1978 und
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1966 (C=0), 1855 (C=C), 1767 ( p,-lﬁO). 1568 (N=0).
MS (70eV) m/e 525 (M*—CO, "' W), 497 (M*—
2C0).
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