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Abstract

The addition of the anionic alkyny! complex [(OC);W-C=C-CMe,] NEt] to unsaturated hydrocarbons of cationic complexes gives
the thermolabile vinylidene bridged compounds (OC)W=C=C(CMe Xu-hc)ML, [(p-he)ML, =(n'-C,H)Re(CO); (1a), (n*-
C,3HIMo(1’>-CsH HMCOXNO) (2), (1*-CH,R)Fe(CO), (3a,b), (1*-C,H,)Fe(CO), (4a), (1°-C Ho)IMn(CO), (Sa), (n'-C,H,IM(CO),
M = Cr (6), W (7)]. At higher temperatures compounds 1a and Sa undergo elimination of the W(CO), fragment and 1,2 shift of the
vinylidene group from the middle to the terminal C atom of the C=C-'Bu group. The 1,4-cycloheptadienyl complex 4a isomerizes at
temperatures above —30°C to give the 1,3-cycloheptadienyl derivative 4b which was characterized by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Die Umsetzung des anionischen Acetylidkomplexes [(OC);W-C=C-CMe,] NEt] mit kationischen w-Komplexen ungesittigter
Kohlenwasserstoffe liefert die thermolabilen vinylidenverbriickten Metallkomplexe (OC);W=C=C(CMe; Xu-KW)ML, [(un-KWIML , =
(n'-C,H,)Re(CO); (1a), (1*-C HIMo(n’-CsHXCONNO) (2), (n*-C H RFe(CO); (3ab), (n*-C,H,)Fe(CO), (4a), (n’-
C H,Mn(CO), (5a), (1°-C5H,M(CO); M = Cr (6), W (7)]. Beim Erwérmen lagern 1a und Sa sich unter Verlust des W(CO)-Frag-
ments und 1,2-Verschiebung der Vinylidengruppe vom mittleren zum endstindigen C-Atom der C=C-'Bu-Gruppierung in einen
einkernigen Komplex mit nicht koordinierter Alkin-Funktion um. Der 1,4-Cycloheptadienyl-Komplex 4a isomerisiert bereits im festen
Zustand bei Temperaturen oberhalb — 30°C zum weniger symmetrischen 1,3-Cycloheptadienyl-Derivat 4b. Das Umlagerungsprodukt 4b
konnte durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Tungsten; Alkynyl complexes: Vinyliden bridged complexes

1. Einleitung hend untersucht wird [2], und m-Alkinkomplexe L M-

(m-R-C=C-R’) sind tautomer (GI. (1)).
Vinylidenkomplexe L M=C=C(RXR’), deren R

Chemie in der letzten Zeit vor allem von Werner einge- R d
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Die gegenseitige Umwandlung kann bei terminalen
Alkinen (R = H) hiufig beobachtet werden und verlduft
nach Untersuchungen von Werner et al. hiufig tber
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eine Hydrido—Alkinyl-Zwischenstufe [3]. Nach theo-
retischen Arbeiten von Silvestre und Hoffmann [4] er-
scheint eine 1,2 H-Verschiebung energetisch bevorzugt
zu sein. Dies gilt auch fiir die wesentlich seltener
beschriebene Tautomerisierung interner Alkine [5]. Die
relative Stabilitdt beider Tautomere ist von der d-
Elektronenkonfiguration abhdngig, aber die An- oder
Abwesenheit von anderen starken w-Akzeptorliganden
ist ebenfalls von groBer Bedeutung [6]. Fiir d®-Konfi-
gurationen ist im Normalfall der Vinylidenkomplex das
thermodynamisch bevorzugte Produkt, was sich z.B.
darin zeigt, dall viele terminale Alkine mit Metallkom-
plexen, besonders in Gegenwart von Basen, direkt
Vinylidenkomplexe ergeben [7]. Die Funktion der Base
konnte hierbei auch in einer vorgeschalteten Depro-
tonierung des Alkins liegen. Das dann entstehende
Acetylid kann dann nucleophil am Metall angreifen
unter Ausbildung eines neutralen oder anionischen o-
Alkinyl-Komplexes. Tatsdchlich zeigen durch Umset-
zung mit einem freien Acetylid R—C=C~ erzeugte
anionische Alkinyl-Komplexe ein hoch nucleophiles §3-
C-Atom, das mit einem Elektrophil R™ (z.B. H*, Me ™,
CH,CO") zu einem neutralen Vinylidenkomplex ab
reagiert [8]. Nur selten wurde bei letzterem Reaktions-
weg die Bildung eines w-Alkinkomplexes beobachtet
[9]. Bei der Umsetzung von iibergangsmetallierten Alki-
nen mit metallorganischen Elektrophilen, bei denen das
Metall selbst das elektrophile Zentrum darstellt, kénnen
vinylidenverbriickte Komplexe [6,7] oder — hiufiger —
Komplexe mit o,m-Alkinyl-Briicken entstehen [10]. Im
Rahmen unserer Untersuchungen iiber C—C-Kupplun-
gen zwischen nucleophilen und elektrophilen
Organometallkomplexen [1,11,12] berichten wir hier
tiber die Umsetzung von kationischen Carbonylkom-
plexen mit w-koordinierten Ethylen-, Allyl-, Cyclohexa-
und -heptadienyl- sowie Benzol- und Tropyliumligan-
den mit dem anionischen Alkinyl-Carbonyl-Komplex
[(OC);W-C=C~CMe,]| NEt; (D) [13].

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Synthese

Der Acetylidkomplex [(OC);W-C=C-CMe,]” NEt;
(I) wurde nach einer Vorschrift von Mayr [13] aus
[W(CO),Cl]~ und Li-C=C-CMe, erhalten. Mit
‘harten’ Alkylierungsreagenzien reagiert 1 zum neu-

1. NEyCl
2 LIC—C=C—CMe;

W(CO)

I

> [(0C)W—C=C—CMe;] NEY™ 82, (00)w=c=C

tralen Vinylidenkomplex II in nahezu quantitativer Aus-
beute [13] (Schema 1).

Der Ethylen-Komplex [(OC);Re(C,H,)]" BF,” (IIla)
reagiert mit zahlreichen metallorganischen Nucleophilen
unter C-C-Verkniipfung [11,12]. Auch mit I setzt er
sich schon bei tiefen Temperaturen zu dem neutralen
Vinylidenkomplex 1a um, der als grasgriines Pulver
isoliert werden und spektroskopisch charakterisiert wer-
den kann (vgl. Experimentellen Teil).

Neben dem Rhenium-Ethylen-Komplex waren die
folgenden kationischen Carbonyl-Komplexe IIIb—f
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen zur Reaktivitit
gegeniiber Nucleophilen und wurden teilweise auch von
uns [11] erfolgreich zur C-C-Verkniipfung am w-koor-
dinierten Liganden eingesetzt:

IIb: [Cp(OC)HON)Mo(n*-C,H 1™ [14]

IIc.d: [(OC),Fe(C,H R)]™ (R = H, IIl¢; OMe, IT1d)
[15]

Ille: [(OC),Fe(n’-C,Hy)1* [16]

IIf:  [(OC);Mn(n°*-C H)I* [17]

IIg: [(OC),M(x/-C,H,)]" (M = Cr, W) [18]

Auch mit I reagieren diese Komplexe IIIb-g bei
tiefer Temperatur, wobei neutrale Vinylidenkomplexe
gebildet werden (Schema 2).

Der mit IIIf erhaltene Vinylidenkomplex S5a ist
allerdings nur bei sehr tiefen Temperaturen IR-
spektroskopisch in Losung nachweisbar; bereits ab
Temperaturen > —50°C erfolgt Umlagerung (siehe un-
ten).

Die Verbindungen 2-4 fallen dabei als griine Pulver
an, wihrend 6,7 orangefarben sind. Alle Verbindungen
mit Ausnahme von 5a lassen sich bei tiefen Tempera-
turen isolieren und sowohl spektroskopisch (vgl.
Experimentellen Teil) als auch elementaranalytisch
charakterisieren. Sie sind in Losung und als Feststoffe
bei Temperaturen oberhalb — 20°C instabil.

Die allen Verbindungen gemeinsame Struktureinheit
II ist im IR-Spektrum durch eine intensive v(CO)-A -
Bande bei 2087-2090cm ™! und im "> C-NMR-Spektrum
durch die Resonanz des o-C-Atoms bei 381-387 ppm
und des B-C-Atoms bei 136—144 ppm gekennzeichnet

Fiir die Reaktion von I mit den Elektrophilen I1Ib-e
sollten prinzipiell mehrere Isomere entstehen konnen,
sowohl von der Regiochemie als auch von der Stereo-
chemie. Die Regioselektivitit des nucleophilen Angriffs
an m-koordinierte Kohlenwasserstoffe ist durch die

+ R30+ ,CMe}

R
I

Schema 1.
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{CH) ,C(CHa)y
C (OC)sW=C=C
(OC)5W=(‘=C\/“ ~—Mo(COXNO)Cp
2
R=H 3a R
R = OMe 3b Fe(CO),
C(CHn Hla
<0C,)5w::(‘:c</\ < i
Re(CO)s Me
tn Mg
LC(CHy)y
I f {OC)W=C=
C(CHh
e ‘ C(CHa) |
OC)W=C=C )3
00 OC)W=c=¢" 4a Fe(CO);
M=Creé
M=W7 ‘
| Sa Mn(CO);
M(CO);
Schema 2.

Regeln von Davies et al. beschrieben [19]. Dement-
sprechend sollte der Angriff eines Nucleophils immer
an den terminalen C-Atomen des -Systems erfolgen.
Dies wurde nach den spektroskopischen Befunden auch
fur die Reaktionen mit IITb—d beobachtet.

Mit dem Cycloheptadienyl-Eisenkomplex Ille
reagieren weiche Nucleophile bekanntermaBen unter
Bildung von (m*-C,HyR)Fe(CO),-Komplexen, harte
Nucleophile dagegen unter Bildung von (m':m’-
C,HyR)Fe(CO),-Komplexen. Die Ursache fiir das
Auftreten von zwei Produkten liegt in der Konkurrenz
aus Ladungs- und Orbitalkontrolle [16].

Aus I und dem Dienylkomplex Ille entsteht bei einer
Temperatur bis maximal —30°C ein Produkt 4a, das
nach seinen NMR-spektroskopischen Daten (nur funf
Signale fir die Cycloheptadienprotonen im '"H-NMR
und nur zwei vinylische “C-Signale) aber aus einem
Angriff auf das mittlere (C3)-Atom der w’-Dienyl-
einheit hervorgegangen sein muf}. Diese ungewohnliche
Regioselektivitat wurde bisher nur bei der Reaktion der
Cycloheptadienylkomplexe [CpCo(C;Hy)]" und
[(OCNC Hg)Fe(C,Hy )" mit H™ oder NaCN, bzw.
von [(OC);Mo(C,Hy)]" mit PPh; beobachtet. Hier
greift das Nucleophil nicht am terminalen Kohlen-
stoffatom, sondern regioselektiv an der 3-Position des
1’-gebundenen Cycloheptadienylsystems an [20].

4a ist nur bei tiefen Temperaturen fafbar und spek-

troskopisch charakterisierbar, bei Aufbewahrung im
Festzustand unter Argon bei —30°C erfolgt Um-
lagerung zu 4b (siehe unten).

Die Stereochemie des nucleophilen Angriffs auf das
Allylsystem des chiralen Mo-Komplexes IIIb war
Gegenstand zahlreicher theoretischer und experi-
menteller Arbeiten [14]. Von den beiden denkbaren
Diastereomeren wird hdufig nur eines beobachtet, und
die NMR-Spektren von 2 deuten ebenfalls daraufhin,
dal mit mehr als 90% Selektivitit nur ein Produkt
gebildet wurde.

Bei der Addition eines Nucleophils an den Cyclo-
hexadienyl-Komplex IIIc besteht die Moglichkeit eines
exo- oder endo-Angriffs, bei IIId dariiber hinaus die
eines o- oder +y-Angriffs beziiglich des OMe-Sub-
stituenten. Wiederum wurde nach den NMR-Spektren
selektiv nur ein Produkt gebildet, und zwar, wie durch
Literaturvergleich mit den Daten verwandter Systeme
[21] hervorgeht, das Produkt des exo-Angriffs an der
v-Position.

Die Tropyliumkationen [(OC);M(C,H,)]* (M = Cr,
W) konnen auf vielfiltige Weise mit Nucleophilen
reagieren. Wir konnten bereits mit verschiedenen
anionischen Kohlenwasserstoff-Komplexen C-C-Kop-
plung am Tropyliumsystem beobachten [11,12]. Auch
mit I scheint C—C-Kupplung einzutreten, und die bei
tiefen Temperaturen erhaltenen NMR-Spektren legen
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durch Vergleich mit Literaturdaten [18] eine den Er-
wartungen entsprechende exo-Addition des metallorga-
nischen Nucleophils nahe.

2.2. Umlagerungen

Beim Erwidrmen der grilnen Losungen von la auf
Raumtemperatur tritt eine Verfiarbung nach rot auf, und
die NMR-Spektren zeigen ebenfalls eine deutliche
Veridnderung an. Die Daten ('*C-NMR: Signale bei 83.8
und 89.4 ppm, kein Signal bei iiber 190 ppm) lassen sich
mit einer Struktur 1b vereinbaren, die eine unkomplexi-
erte Acetyleneinheit enthilt (Schema 3).

Dies 146t sich so verstehen, daf} eine Isomerisierung
zum 7-Alkin-Komplex 1¢ stattgefunden hat (Wanderung
von R vom B-C-Atom zum a-C-Atom in Schema 1),
und anschlieBend unter Verlust der W(CO),-Einheit
(nachweisbar als W(CO), durch IR-Spektroskopie) 1b
gebildet wird.

Beim Versuch der Isolierung von 5a l4Bt sich eben-
falls ein Produkt isolieren, das nach seinen IR-
spektroskopischen Daten keine W(CO) -Einheit mehr
enthilt und im “C-NMR-Spektrum zwei Signale im
Bereich freier Alkine (82.8 und 87.1ppm) aufweist.
Daher scheint auch hier die ‘Riickreaktion’ in Schema 1
die energetisch bevorzugte Reaktion zu sein. Dieses
Verhalten stellt eine gewisse Analogie dar zu einer von
Bruce et al. [22] beschriebenen Reaktion von
[CpFe(CO),-C=C-Ph] mit C,HIPF,. Hier konnte
namlich nur [CpFe(CO),(thf)]*PF,; isoliert werden.
Dies entspricht der Reaktionsfolge: elektrophiler An-

20°C — RT e
a2 “rweow 4

C
0ok N b

CMey - "W(CO)s"
¢
©0sw=—]]
C
Re(CO)s
1c
C(CHs); ,C(CH3);
L(OC)W=C=C L(OCKW=C==C
) =
¥
L=CO: 4a Fe(CO); L=CO: 4b
Fe(CO)
L=PPhy: 8
Schema 3.

Abb. 1. Struktur von 4b im Kiristall.

griff von C,H; am Alkinyl-liganden zum Vinyliden -
Isomerisierung zum Alkin mit w-koordiniertem
[CpFe(CO),]"-Fragment und schlieBlich Verlust dieses
Metallfragments als THF-Solvat (das rein ‘organische’
Acetylen C,H,—C=C-Ph [22] konnte allerdings nicht
nachgewiesen werden).

Anderer Natur ist die Umlagerung des
ungewohnlichen Produktes 4a zu 4b (Schema 3). Hier
zeigen die NMR-Daten zwar den Erhalt der Vinyliden-
struktur an, die Vielzahl der Signale fir den Cyclohep-
tadien-Liganden sprechen fiir eine deutliche Symme-
trieerniedrigung. Die Struktur von 4b konnte durch
Réntgenstrukturanalyse bestitigt werden (siehe unten).
Auf dhnliche Weise entsteht aus cis- und trans-
[(OC),(Ph,PYW-C=C-CMe,NEt; and IIle die
Verbindung 8 (als cis /trans-Isomerengemisch).

Auch die anderen Verbindungen 2-7 zeigten im
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur das Verschwinden
der urspriinglichen Spezies an; die entstehenden
Verbindungen lieBen sich nicht eindeutig charakteri-
sieren.

2.3. Romgenstrukturanalyse von 4b

Kristalle von 4b wurden bei —100°C vermessen.
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abb. 1
gezeigt, die Parameter der Kristallstrukturbestimmung
sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Die Bindung vom W zum «-C-Atom des Vinyliden-
liganden ist geringfigig kiirzer als zu den cis-stindigen
Carbonylliganden, aber signifikant kiirzer als die zum
trans-stindigen Carbonylliganden. Dies zeigt, daB die
Vinylidengruppe im Vergleich zum CO-Liganden der
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Tabelle 1

Rontgenstrukturanalyse von 4b

Formel C, H,FeO,W

Molmasse 638.05

Temperatur (K) 173(2)

Wellenlinge (A) 0.71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Cl/c¢

Zelldimensionen (A) a=132.89(2)
b=7.073(3)
c=24.39(2)

B () 126.51(4)

Volumen (A%) 4561(4)

z 8

Dichte (ber.) (Mgm ™) 1.858

Absorptionskoeffizient (mm™~')  5.718

F(000) 2464

Kristallabmessungen (mm*) 0.50%0.25x0.13

MeBbereich 26 (°) 4.16-50.12

Indexbereich —-38<h<l6, —8<h<S8,
-23<1<29

gesammelte Reflexe 4961

davon symmetrieunabhingig 4035 [R(f)=0.0472]

Absorptionskorrektur Psi-scan

Max. und min. 1.000 und 0.270

Transmission

Verfeinerung Full-matrix least-squares
mit £2

Daten /Parameter 4035 /295

R-werte [I> 20 (1)] R, =0.0522, wR, = 0.1201

R-werte (alle Daten)
Extrema der Differenz-

R, = 0.0786, wR, = 0.1360
3234 und —0.988

fouriersynthese (e A ")

stirkere m-Akzeptorligand ist. Die Bindungswinkel am
Wolfram zeigen zwar eine gewisse Abweichung von der
idealen Oktaedergeometrie, aber keinen systematischen
Trend. Die Winkel an den cisstindigen Carbonyl-C-
Atomen zeigen die hiufig beobachtete geringfiigige Ab-
weichung von der Linearitit (etwa 178(1)°), wihrend
die Winkel sowohl am a-C-Atom des Vinylidenligan-
den als auch am rransstindigen Carbonylliganden etwa
176(1)° betragen. Die Winkel am 3-C-Atom entsprechen
den fiir ein sp>-C-Atom erwarteten Werten; die sterisch
anspruchsvollsten Gruppen (fert. Butyl und W(CO);C)
weichen sich auf Kosten des dritten Bindungspartners
aus (Winkel 123(1)° vs. 117(1)°). Die C-C-
Bindungslinge ist mit 1 266(13) A relativ kurz und liegt
am unteren Ende der bei Vinylidenkomplexen iiblichen
Werte.

Die Butadien-Einheit des Cycloheptadienliganden ist
leicht unsymmetrisch an das Eisen gebunden, die ‘mutt-
leren’ C-Atome sind mit ca. 2.05(1) A um etwa 8—-9 pm
niher als die endstindigen C-Atome. Obwohl die zen-
trale C—C-Bindung (C16-C17) offensichtlich kiirzer ist
als die ‘eigentlichen’ Doppelbindungen (1.39(2) A vs.
1.43(2) A) und damit eine Verzerrung in Richtung En-
diyl-Ligand andeuten, ist wegen der relativ hohen Stan-

dardabweichungen eine gewisse Vorsicht bei der Inter-
pretation angebracht,

2.4. Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Kationische Carbonyl-Komplexe mit w-koordinierten
Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 7 C-Atomen greifen den
anionischen Wolframacetylid-Komplex I elektrophil am
B-C-Atom unter Ausbildung von thermolabilen Vinyli-
den-Komplexen an. Dabei konnte in zwei Fillen ein-
deutig nachgewiesen werden, dafl eine Isomerisierung
des Vinyliden-Komplexes zum 1r-Acetylenkomplex, in
dem ein o-Alkinylkomplex als metallorganisches
Acetylen fungiert, stattfindet, der in einer Folgereaktion
das 7-koordinierende W(CO);-Fragment verliert.

3. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten
Schlenkrohren unter Argon durchgefihrt, das zur Ent-
fernung von Wasserspuren durch eine
Molekularsiebsiule (4 A, bei 250°C im Hochvakuum
ausgeheizt) geleitet wurde. Die Losungsmittel wurden
nach den iiblichen Methoden getrocknet und gereinigt.
NMR-Spektren: Gerite Jeol SX 270Q und Jeol EX 400;
TMS dzw. deuterierte Losungsmittel als interner Stan-
dard. Die *'P-NMR Spektren wurden gegen 85%ige
H,PO, als externem Standard gemessen. Folgende
Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift

hergestellt: [(OC);W-C=C-CMe,] NEt; [13];
[(OC),Re(n?-C,HDI"BF; [23]; [Cp(ONXOC)Mo(w}-
C,HJ)]I"BF; [24]; [(OC),Fe(w’-C,H,R)]"BF; (R =

H, OMe) [25]; [(OC),Fe(n’-C,Hy)]*BE,~ [26];
[(0OC);M(%/-C,H)]"BF, (M = Cr, W) [27];
[(0OO);Mn(n*-CH()]"PF, [28]. Die C-, H-, N-
Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor
des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit
Miinchen durchgefihrt (Heraeus VT). Wegen der Tem-
peraturempfindlichkeit der Verbindungen wurden diese
bei —20°C aufbewahrt und erst kurz vor der C,H,N-
Messung auf Raumtemperatur gebracht. Wegen der
thermischen Instabilitit der Komplexe konnten in eini-
gen Fillen nur mifige Elementaranalysen erhalten wer-
den. Die bei —20°C aufgenommenen NMR-Spektren
zeigen jedoch die Reinheit der Produkte.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der
Vinylidenverbindungen (AAV) Eine gelbe Losung
von 0.2-0.4mmol I in 10ml CH,Cl, gibt man bei
Trockeneis-Temperatur zu einer in geringem UberschuB
vorgelegten Suspension des Elektrophils in 5 ml
CH,Cl,, liBt die entstehende Suspension auf —20°C
auftauen und entfernt das Lgsungsmitte] im Vakuum.
Der Riickstand wird 3—5 mal mit je 15-20ml Pentan
extrahiert. Die vereinigten Pentanldsungen werden bis
zur Trockne eingeengt und zur Entfernung von
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Losungsmittelspuren ein bis zwei Tage bei maximal
—20°C im Hochvakuum getrocknet.

(0C)sW=C=C(CMe;)(p-n':1'-CH,~CH, )Re(CO);
(1a)

Ansatz: 155 mg (0.19 mmol) I
125 mg (0.28 mmol) [(OC)sRe(n*-C,H )" BE,

Man erhilt la als tiefgriines Pulver. Auftauen auf
Raumtemperatur liefert 1b als rotbraunes Pulver. Daten
fur 1a. Ausbeute: 150 mg (70%). Gef.: C, 26.15; H,
2.00. C,4H,;0,,ReW -2CH,Cl, ber. C, 25.85; H,
1.84%. IR (Pentan, cm™'): 2128w, 2087w, 2046w,
2030w, 2014s, 1981sh, 1966vs, 1947m [v(CO)];
1653wbr [v(C=C)]. 15b (CH,Cl,, cm™'): 2128w
[v(C=0)]; 2090vw, 2079w, 2015vs, 1973vsbr, 1948vs
[¥(CO)]. '"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 1a § 1.25 (s,
9H, CH,), 1.30 (m, 2H, ReCH,), 2.60 (m, 2H, CH,);
1b 6 1.20 (s, 9H, CH,), 2.77 (m, 4H, CH, CH,).
C-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): 1a 8 —7.3 (C%), 30.2
(C*), 31.4 (C%), 32.4 (C* ) 1383 (C?), 181.5 (Re~
CO,,), 185.5 (Re-CO, ) 194.3 (W-CO, ) 211.0 (W-
CO ) 383.3 (C); lb 5§ —8.7 (ChH, 265 (C?), 375
(C%), 312 (C°), 83.8, 89.4 (C**), 181.7 (Re— Co,.),
186.1 (Re—COeq).

(OC)sW=C=C(CMe;)(p-n':m*-CH,-CH=CH,)-
Mo(CO)(NO)Cp (2)

Ansatz: 130 mg (0.24 mmol) I
85 mg (0.24 mmol) [Cp(ON)(OC)Mo( -
C,H,)I*BF,

Man erhilt 2 als hellgriines Pulver. Ausbeute: 120 mg
(74%). Gef.: C, 3598; H, 2.83; N, 2.16.
C,oH,;;0,NMoW (665.1) ber.: C, 36.11; H, 2.87; N,
2.10%. IR (Pentan, cm™'): 20885, 2030m, 198lvs,
1975sh [ v(CO)]; 1656m [¥(C=C)]. ' H-NMR (400 MHz,
CD,Cl,): & 1.19 (s, 9H, CH,), 143 2.1,2.75,32 (m,
H55 H6 H7), 5.5 (s, 5H, Cp) *C-NMR (100.5 MHz,
CD,Cl,): & 30.1 (C*), 31.0 (C?), 31.3, 32.5, 44.3 (C?,
CS, C7), 95.5 (Cp), 136.0 (C?), 194.5 (W—COeq), 210.3
W-CO,,), 231.2 (Mo-CO), 381.8 (C").

(OC)sW=C=C(CMe,)(p-n':m*C4H,)Fe(CO); (3a)

Ansatz: 195 mg (0.36 mmol) I
120 mg (0.39 mmol) [(OC),Fe(n®*-C, H,)]* BF,

Man erhiilt 3a als tiefgriinen kristallinen Feststoff.
Ausbeute: 220mg (97%). Zers.pkt. ab 89°C. Gef.: C,
38.81; H, 2.92. C,,H, ;O,FeW (623.01) ber.: C, 38.50;
H, 2.42%. IR (Nujol, cm™'): 2089m, 2049s, 2005sh,
1980vs, 1970sh, 1955sh, 1934mbr [v(CO)]; 1647m
[¥(C=0C)]. "H-NMR (400MHz, CD,Cl,): & 1.09 (s,
9H, CH,), 1.72 (d, 1H, H”), 2.2~ 24(m 2H, H'®'Y),
3.18 (m, 1H, H®°), 3.38 (m, IH, H%%), 5.33 (m, 1H,
H™®), 5.53 (m, 1H, H"®). BCNMR (100.5 MHz,

CD,CL,): & 29.9 (C*), 32.8 (C?), 34.43 (C?), 67.02,
67.2 (C“), 85.1, 86.7 (C™®), 139.1 (C?), 194.7 (W-
Co,, 'Jye = 126.6Hz), 210.34 (W-CO,,), 212.1 (Fe-
CO) 385, 1 ch.

(OC)sW=C=C(CMe;)(p-n':m*-C4H,OMe)Fe(CO),
(3b)

Ansatz: 175 mg (0.32 mmol) I
115 mg (0.34 mmol) [(OC),Fe(n°-
C H,OMe)]" BE,

Die Verbindung 3b fillt aus einer auf —78°C
gekiihlten konzentrierten Pentanldsung in Form von
tiefgriinen Kristallen an. Ausbeute: 165mg (78%).
Zers.pkt. ab 62 °C. Gef.: C, 38.64; H, 3.04.
C, H,,O,FeW (654.05) ber.: 38.56; H, 2.77%. IR
(Nujol, cm™1): 2089m, 2047s, 1978vs, 1930sh [v(CO)]:
1646m [v(C=C)]. '"H-NMR (400MHz, CD,Cl, ) 8
1.06 (s, 9H, CH,), 1.79-1.83 (m, IH, H"), 2.1 (m, 1H,
H'*10), 23] 235 (m, 1H, H'*'Y), 2.97 (m, 2H, H®?),
3.6 (s, 3H, OMe), 5.13-5.33 (m, 1H, H). “C-NMR
(100.5MHz, CD,Cl,): § 29.9 (C*), 34.22 (C?), 32.8,
35.3, 53.7, 54.3, 56.2, 61.5 (CW‘““, OMe), 138.9
(C?), 140.1 (C?), 194.5 (W- CO,, J = 126.3Hz),
210.0 (W-COQ,, ), 212.0 (Fe-CO), 3844 (C)

(OC)sW=C=C(CMe;)(p-n":m*-C,H,)Fe(CO),
(4a.db)

Ansatz: 65 mg (0.30 mmol) I _
99 mg (0.31 mmol) [(OC),Fe(w’-C,H,)]* BF,

Man erhélt Verbindung 4a als griines Pulver, das
sofort NMR-spektroskopisch vermessen wurde. Durch
Kiihlen einer konzentrierten Pentanlésung auf —78°C
fdllt Verbindung 4b in Form von griinen Kristallen an,
die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
Ausbeute: 180 mg (92%). Zers.pkt. ab 120°C. Gef.: C,
39.34; H. 3.05. C, H,;O,FeW (638.05) ter.: C, 39.52;
H, 2.84%. IR (Pentan, cm™'): 2089w, 2049s, 1982vs,
1970sh [ v(CO)]; 1652w [1¥(C=C)]. 'H-NMR (400 MHz,
CD,Cl,): 4a § 1.11 (s, 9H, CH,), 1.05-1.4 (4 Linien,
2H H¢ , H®), 3.8 (¢, IH, HY), 4.06-4.1 (m, 2H,

e,t()’ €exXo

), 4.9 (m, 2H, H”) 6.1 (m, 2H, H™'"); 4b

endo’ endrﬂ

8 1.11 (s, 9H, CH,), 1.3 (m, 1H, H‘Zm) 1.8 (m, 1H,
H>), 1.9 (m, 1H, Hmd”) 2.1 (m, 2H, H! . ...), 3.1 (m,

1H, H*), 3.3 (m, 1H. H'"), 5.3 (m, 2H, H° %), *C-NMR
(100.5MHz, CD,CL,): 4a & 31.28 (C*), 32.1 (C%),
35.1 (C?), 65.1 (C9) 93.9, 100.7 (C®71011) 1437
(C?), 1949 (W-CO,), 209.1 (W-CO,,), 386.5 (C');
4b 8 29.8 (C*), 32.3 (C?), 32.9 (C%). 33.0 (C°®). 59.2
(C*), 65.1 (c“), 87.08, 89.0 (C*'°), 140.6 (C?), 194.7
(W-CO,,, 'Jyc = 126.7Hz), 210.5 (W--CO,,), 3853
(ch.

(OC);Mn(p-1°:m'-C4H, )-C = CCMe; (5b)
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Zu einer beigefarbenen Suspension von 135mg
(0.37 mmol) [(OC);Mn(n®-C,H I*PF, in 5 ml
CH,Cl, gibt man bei Trockeneistemperatur 190mg
(0.35mmol) I in 10ml CH,Cl, und 148t die Suspension
auf Raumtemperatur auftauen. Die entstehende rote
Losung wird noch zwei Stunden bei Raumtemperatur
gerithrt. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum
und extrahiert den rotbraunen Riickstand drei mal mit je
5ml Pentan. Die vereinigten farblosen Pentanlosungen
werden eingeengt. Aus der konzentrierten Pentanlosung
erhdlt man bei —78 °C gelbe Kristalle. Ausbeute: 80 mg
(75%). Gef.: C, 59.34; H, 5.65. C,sH,;0;Mn (298.21)
ber.: C, 60.41; H, 5.07%. IR (Nujol, cm™'): 2070w
[(C=0)]; 2022vs, 1949vs, 1941vs [»(CO)]. 'H-NMR
(400 MHz, CD,Cl,): 8 1.06 (s, 9H, CH;), 3.26 (m, 2H,
H%'%), 332 (m, 1H, H®), 491 (m, 2H, H?), 5.87 (m,
1H, H®). "C-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): § 24.9 (C?),
26.8 (C?), 30.6 (C'), 54.6 (C*'%), 80.6 (C®), 82.8,
87.08 (C**), 96.1 (C"*), 222.9 (Mn~-CO).

(0C);W=C=C(CMe,) (' :n*-C, H, )Cr(CO)5 (6)

Ansatz: 195 mg (0.36 mmol) I
120 mg (0.38 mmol) [(OC),Cr(C, H,)]" BF,

Aufarbeitung nach der AAYV liefert 6 als orangerotes
Pulver. Ausbeute: 80mg (35%). Zers.pkt. ab 100°C.
Gef.: C, 37.06; H, 2.70. C,,H,,0,CrW - CH,Cl, ber.:
C, 36.85; H, 2.53%. IR (Pentan, cm™'): 2089w, 2060w,
1984vs, 1973s, 1933m, 1912m [#(CO)]; 1630m
[»(C=0)]. '"H-NMR (400MHz CD,Cl,): & 1.08 (s,
9H, CH,), 3.70 (t, 1H, H®, *J = 84Hz) 3.88 (m, 2H,
HOM), 4.93 (m, 2H, H'%), 6.09 (m, 2H, H*®). C
NMR (100.5MHz, CD,Cl,): § 31.08 (C*), 32.1 (C5)
32.2(C?), 69.6 (C*'), 987(C89) 101.4 (C"'°), 139.3
(C?), 195.0 (W-CO,,, 'Jyc = 126.6Hz), 209.2 (W-
Co,.), 232.2 (Cr-CO), 386.4 (C', 'Jye = 130 Hz).

(0C)sW=C=C(CMe,) (w-n'in-C, H,)W(CO); (7)

Ansatz: 95 mg (0.17 mmol) I
80 mg (0.17 mmol) [(C,H,)W(CO),]*BE

Man erhilt die Verbindung 7 als orangefarbenes
Pulver. Ausbeute: 90mg (66%). Zers.pkt. ab 145°C.
Gef.: 34.28; H, 3.22. C, H,,O,W, - 0.25C;H , ber.: C,
34.17; H, 2.45%. IR (Nujol, cm™'): 2090m, 1998sh,
1984s, 19625h, 1932s, 1917s, 1865s [v(CO)]; 1635m
[¥(C=C)]. 'H-NMR (400MHz, CD,Cl,): & 1.06 (s,
9H, CH,), 3.87 (t, 1H, H?), 3.96 (m 2H H®'!), 4.98
(m, 2H, H"'), 6.1 (m, 2H, 2H, H?°). “C-NMR
(100.5MHz, CD,Cl,): & 31.05 (C*), 32.1 (C°), 35.15
(C?), 65.1 (C®'), 93.9 (C*?), 100.7 (C™'°), 143.7
(C?), 194.7 (W-CO,), 209.1 (W-CO,,), 386.5 (C").

(Ph3P)(OC)4W=C=C(CM63)(;L—1]1 3714’C7H9)'
Fe(CO); (8)

Durch Umsetzung von I mit PPh, erhdlt man in
Analogie zu einer Vorschrift von Schlientz und Ruff
cis- und trans-[(CO),(Ph,PYW-C=C-CMe, INEt, [29].

Ansatz: 110 mg (0.14 mmol) [(OC),(Ph,P)W-C=C-
CMe; INEt,, 60 mg (0.18 mmol) [(OC),Fe(n°-
C,H,)]" BF,

Aus einer auf —78°C gekiihlten konzentrierten Pen-
tanlosung erhélt man 8 in Form von griinen Kristallen.
Ausbeute: 95mg (78%). Gef.: C, 51.91; H, 4.04.
C 3 H3;,0,PFeW (872.26) ber.: C, 52.37; H, 3.81%. IR
(Nujol, cm™!'): 2040vs, 1972vs, 1965sh, 1929vs, 1915sh
[»(CO)};, 1625m [»(C=C)]. 'H-NMR (400 MHz,
CD,Cl,): 8a (trans) & 0.8 (s, 9H, CH,), 3.4 (m, 1H,

H'Y), 3.02 (m, 1H, H®), 5.2 (m, 2H, H*™*), 7.4-7.5 (m,
15H, Ph); 8b (cis) & 1.09 (s, 9H, CH,), 3.35 (m, 1H,
H'"), 3.04 (m, 1H, H¥), 5.25 (m, 2H, H" 1) 7.4-75
(m, 15H, Ph); 8a, 8b & 1.2-1.3 (m, 2H, H%% ), 1.6-1.7
(m, 2H, H>¥), 1.8-2.0 (m, 2H, H%®, ), 2.0-2.2 (m,
4H, HZZ,, onao)- C-NMR (100.5MHz, CD,Cl,): 8a
(trans) & 29.3 (C*), 32.0 (C?), 32.9 (C?), 377 (Cﬁ)
592(C8) 66.1 (C"), 88.1, 88.5 (C*'?), 1282(C” d,
*Jep =9.1Hz), 1303 (C'S) 133.6 (CV, d, *Jep=
10.7Hz), 1354 (C¥, d, JCP——38 1Hz), 141.9 (C?),
201.3 (C®, dd, *Jo, = 6.1Hz, *Jy, = 153.3Hz), 212—
213 (Fe~CO, br), 3705 (C"); 8b (cis) & 29.9 (CY),
32.4 (C?), 34.0 (C?), 38.3 (CY), 593((:8) 66.8 (C!!),
87.9, 88.4 (C*19), 1285(C’4 d, *Jop = 10.7Hz), 1301
(C‘S) 133.0 (C™, d, *Jop = 122Hz) 134.5 (C'%,
'Jep = 41.2Hz), 1392 (C?, d, Jep=9.1Hz), 2001
200.3 (C'%1%, d, *Jp = 7.6 Hz), 204.9 (C'®, d, JCP
21.4Hz), 212-213 (Fe- CO,,). 216.1 (c, d, e =
7.6Hz), 356.7 (C'. d, *Je = 12.2Hz). *'P-NMR
(109.3MHz, CD,Cl,): 8a (trans) & 20.6 (MJy, =
185.5Hz); 8b (cis) 5 219 (Jyp = 244.6 Hz).
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