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Summary 

The photolysis of C,H,Cr(CO),CH, in pentane solution leads mainly to the 
binuclear complexes [CSH5Cr(CO)3] 2 and [ CjHjCr(C0)2] Z . In the presence of 
ligands L (L = P(OCH3)3, P(C,Hj)~) one or two CO groups in C5H5hl(C0)3CH3 
(hl = Cr, 1%‘) are replaced under photochemical conditions, and photostable 
methyl compleses of the type C,H,RI(CO), (L)CH3 and C5H,hl(CO)L2CH3 are 
formed. The photoreaction also leads to acetyl compleses C,H&I(CO),( L)- 
(COCH3). The preparation and properties of these chromium and tungsten com- 
pounds of formal coordination number 7 are described. 

Zusammenfassung 

Die Photolyse von C5H5Cr(CO)3CH3 in Pentankkurig verlkft hauptsLchlich 
unter Bildung der zweikernigen Komplese [C,H,Cr(CO),] 2 und [&H&r- 
(CO)2]Z_ In Gegenwart von Liganden L (L = P(OCH3)3, P(C,H,),) werden jedoch 
ein oder zwei CO-Gruppen in C5H5M(CO)3CH3 (M = Cr, W) substituiert, wobei 
photostabile Methyl-Verbindungen des Typs C,H,M(CO),( L)CHJ bzw. CSHSM- 
(CO)L2CH3 entstehen: gleichzeitig kijnnen Acetyl-Komplexe CsHJI(CO):(L)- 
(COCH3) erhalten werden. Darstellung und Eigenschaften dieser Chrom- und 
Wolfram-Verbindungen der formalen Koordinationszahl 7 werden beschrieben. 

Einleitung 

Bei der Photolyse der Cyclopentadienyl- und Indenyl-methyl-Komplexe 
(CSHS)~M(CH~)~ bzw. (C9H,)zM(CH3)2 (M = Ti, Zr, Hf) in L6sung hatte sich ge- 
zeigt, dass unter dem Einfluss des WV-Lichts die o-gebundenen CH,-Liganden 
bevonugt abgespalten werden [l] (Gl. 1). 

(CsH&M(CH& (d C(GWJW + 2 - CH3 (1) 

(M=Ti,Zr,Hf) 
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In Gegenwart geeigneter Liganden L (L = Kohlenmonoxid ocler Diphenylacety- 
len) fiihrt die Photoreaktion formal zu einer Substitution der Methyl-Liganden 
[1,2] (Gl. 2). 

(CsHs)2Ti(CHs)Z + 2 L (S&J+ (CsH&TiLr * 2 - CH, (2) 

(L = CO, C6H5C=CC6H5) 

Nach dieser Methode sind die Carbonyl-titan-Komplexe (C5HS)2Ti(CO)I und 
(C,H,)2Ti(CO), durch photochemische Carbonylierung der entsprechenden Di- 
methyl-Verbindungen leich t zuganglich geworden [ 2]_ Mit Diphenylacetylen 
(Tolan) konnen die formalen Substitutionsprodukte (CSH5)2M(C14H,0)2 (M = Ti, 
Zr, Hf) in guten Ausbeuten dargestellt [ 11 und als metallocyclische Verbindun- 
gen rSntgenographisch charakterisiert werden [ 3]_ 

In Fortfiihrung dieser Arbeiten wurde nun die Photolyse von Cyclopenta- 
dienyl-tricarbonyl-methyl-chrom (I) naher untersucht, weil in diesem Komplex 
neben einem photolabilen a-hlethyl-Liganden such photolabile Carbonyl- 

_ _ __ 
Liganden vorliegen und ein Vergleich der Reaktivitat dieser beiden Liganden 
unter UV-Bestrahlung interessant erschien. Weiterhin wurde die photochemische 
Reaktion von C5H,hl(C0)3CH3-Komplexen (hl = Cr, W) mit potentiellen Ligan- 
den untersucht. 

Diskussion der Ergebnisse 

(a) Photolyse von C5H5Cr(CO)3CH3 in Pentanliisung 
Bei der Bestrahlung einer Pentanlosung des gelben Komplexes C5H5Cr(C0)3- 

CHs (I) mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (h > 300 nm) f5irbt sich die 
Liisung unter Gasentwicklung und Bildung eines dunkelbraunen Niederschlags 
intensiv grim. Aus der griinen Losung kijnnen durch Chromatographie an Kiesel- 
gel die dimeren Verbindungen [C,H,Cr(C0)3], (II) und [C,H,Cr(C0)2]2 (III) 
im ungefahren Verhaltnis 1 : 1 isoliert werden (Gl. 3). 

j Pentan 
[C,H,Cr(C0)J]2 + 2 - CHJ 

(1 I) 

4 C5H,Cr(CO)&Hs y (3) 

(1) i 
e [CSHSCr(C0)2]2 f 2 CO + 2 - CHs 

(III) 

W&rend II schon geraume Zeitt bekannt ist [4-S], konnte III erst in jiing- 
ster Zeit aus 11 auf thermischen Weg dargestellt werden [9]_ In Analogie zur pen- 
tamethyl-substituierten Cyclopentadienyl-Verbindung [C,(CH,),Cr(CO),], [lo], 
fir die eine RZintgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurde [ll] , sollte es sich bei 
III ebenfalls urn einen Komplex mit einer Cr=Cr-Dreifachbindung handeln. Die 
Bildung von II bei der Photolyse von I in PentanlSsung kann nahezu vSlIig unter- 
tickt werden, wenn titzlich Wasserstoffgas durch die ReaktionslSsung gelei- 
tet wird. 
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Der diamagnetische Komplex III zeigt im IR-Losungsspektrum zwei gleich in- 
tensive v(CsO)-Absorptionen bei 1903 und 1883 cm-’ (in Pentan) und im ‘H- 
NMR-Spektrum ein scharfes Singulett bei 6 4.36 ppm (in Benzol-&). Im hlassen- 
spektrum der bei 80°C fliichtigen Verbindung werden sowohl der hlolekiilpeak 
(m/e 346) als such alle iibrigen Fragmente beobachtet, die durch sukzessive _4b- 

spaltung der Liganden CO bzw. C,H, entstehen. 
Die Bereitschaft von III zur Addition von Liganden zeigt sich in der raschen 

Aufnahme von gasformigem Stickstoffmonoxid, wobei in benzolischer Losung 
als Hauptprodukt CSHjCr(C0)2N0 gebildet wird. Bei NO-Gberschuss entsteht 
weiterhin das Isomerengemisch C5H5Cr(K0)2K0, und C5H5Cr(K0)20K0, das 
such durch Photonitrosylierung von C5H5Cr(C0)2N0 in THF-Losung erhalten 
werden kann [ 12]_ Gber ahnliche Additionsreaktionen an III und am homolo- 
gen [C5H5M~(C0)2]2 wurde such von anderer Seite berichtet, so dass der Drei- 
fachbindungscharakter dieser hletall-Metall-Bindungen heute als gesichert an- 
gesehen werden kann [vgl. 13,141. 

(b) Photochemische Umsetzungen L’OIL C5H,Cr(CO),CH, mit Tripheiiylphosphan 
und Trimethylphosphit 

W&rend I bei der Photolyse in Pentanlbsung sowohl die Methylgruppe als 
such Kohlenmonosid-Liganden abspaltet, wird in Gegenwart von Triphenylphos- 
phan unter UV-Bestrahlung ein CO-Ligand substituiert. Dabei entstehen neben- 
einander die beiden Komplese IV und V (Gl. 4). 

7 CSHSCr(CO)-(L)CHs f CO 

(IV) 

&H,Cr( C0)3CH3 + L S$kh 
(1) 

(4) 

L = PPh3 

Im ‘H-NMR-Spektrum des Methyl-Komplexes IV (in Aceton-d6) beobachtet 
man ein Signal bei 6 0.71 ppm, das den stark abgeschirmten Protonen des Me- 
thyl-Liganden zuzuordnen ist. Durch Kopplung mit dem P-Atom des Triphenyl- 
phosphan-Liganden wird dieses Methylsignal in ein Dublett (J(H,P) 1.5 Hz) auf- 
gespalten. Auch das Signal der Cyclopentadienyl-Ringprotonen von IV erscheint 
wegen der Kopplung des aromatischen Fiinfrings mit dem phosphorhaltigen Li- 
ganden aIs Dublett (6 4.48 ppm, J(H,P) 2.2 Hz). Die drei Phenylreste des 
P(C,H,),-Liganden in IV ergeben ein Multiplett bei 6 7.60 ppm. 

Der bei der’Umsetzung von I mit Triphenylphosphan neben IV gebildete Ace- 
tyl-Komplex C,H,Cr(CO),[P(C,H,),](COCH,) (V) liegt offenbar in zwei isome- 
ren Formen (cis und truns) vor. Die heiden Spezies von V zeigen im ‘H-NMR- 
Spektrum (in Aceton&,) fiir den CSH5-Ring ein Dublett bei 6 4.60 ppm (J(H,P) 
1.5 Hz) bzw. 6 4.71 ppm (J(H,P) 2.5 Hz) und fiir die Acetylgruppe ein Singulett 
bei S 3.19 bzw. 2.56 ppm. cis/trans-Isomere an analogen Mo-Komplexen des 
Typs CsH&lo(CO),(L)(COCH,) wurden bereits friiher beschrieben (vgl. 15,16). 
Die Bildung von V kann nur unter photochemischen Bedingungen beobachtet 
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werden, die Ausbeute an V l&t sich nicht durch Photocarbonylierung von IV 
steigern. Es ist daher wahrscheinlich, dass V durch intermediare W’anderung 
einer photo&em&h aktivierten illethylgruppe an einen benachbarten CO-Li- 
ganden erfolgt und nicht durch die Insertion eines photochemisch abgespaltenen 
CO-Liganden in eine Cr-CH, -Bindung_ 

Bei der photochemischen Umsetzung von I mit iiberschiissigem Trimethyl- 
phosphit in Pentanlosung entsteht als Hauptprodukt das disubstituierte Derivat 
CSH,Cr(CO)[ P(OCH,),] -CHJ (VI) in etwa 60%iger Xusbeute (Gl. 5). 

CSH,Cr(CO),CH, + 2 P(OCH ) 3 3 & CSHjCr(CO)[P(OCH~),l XH, f 2 CO (5) 

(I) (VI) 

Im ’ H-NMR-Spektrum von VI (in Aceton-d,) findet man die Protonen des CH, - 
Liganden bei sehr hohem Feld (6 -0.19 ppm). Sie werden durch Kopplung mit 
zwei P-Xtomen der P(OCH,)J-Liganden in ein Triplett aufgespalten (J( H,P) 10.2 
Hz). Xuch das CsHS-Signal erscheint als Triplett (6 4.53 ppm; J(H,P) 1.5 Hz). 
Die CH,O-Gruppen der P(OCH,)J-Liganden in VI zeigen bei d 3.70 ppm ein Du- 
blett (J( H,P) 10.2 Hz). Sie sind gegeniiber freiem Trimethylphosphit (6 3.54 
ppm; J(H,P) 10.7 Hz) nach niederem Feld verschoben. \I-enn I mit P(OCH3)3im 
Verhaltnis 1 : 1 umgesetzt wird, lassen sich such die >CIonosubstitutionsprodukte 
CjHSCr(CO),[P(OCH,),]CH, (VII) und C,H,Cr(CO),[P(OCHJ)x](COCHJ) (VIII) 
IR- und ‘H-XhlR-spektroskopisch nachweisen. Xllerdings ist such die Bildung von 
VI bereits bedeutend; bei langerem Stehen der Reaktionslosung nimmt die Kon- 
zentration an VI weiter zu. 

(c) Photochemische Umsetzung van CSH5WiC0)3CH, mit Triphenylphosphan und 
Trimethylphosphit 

Nihrend Substitutionsprodukte von I wegen der thermischen Labiliet des 
Komplexes nur vereinzelt beschrieben worden sind, hat man die hoheren Homo- 
logen CSH5Mo(C0)JJH3 und C,H,W(CO),CH, (IX) mit einer ganzen Reihe von 
Liganden thermisch umgesetzt und zablreiche Substitutionsprodukte erhalten 
(vgl. [ 1’71). In Erweiterung dieser Arbeiten wurde IX nun unter Bestrahlung mit 
Liganden zur Reaktion gebracht. Mit P(C,H,), bildet IX in Benzollosung sowohl 
das Monosubstitutionsprodukt CSH5W(CO)z[P(C,HS)3]CH3 (X), das bereitsfriih- 
er auf thermischem Wege dargestellt worden war [18], als such die Acetylverbin- 
dung CSH~W(CO)~[P(C~H~)~](COCH~) (XI) in allerdings mbsigen Ausbeuten [19]. 
Von beiden Komplexen sind such die Molybdan-Analogen bekannt [ 15,181. 

War-end bei der Reaktion mit P(C,H,), die Bildung eines Disubstitut.ionspro- 
dukts [CSHsW(CO)(PPh,),CH3] nicht festzustellen ist, entsteht im Falle der Um- 
setzung von IX mit P(OCH& die disubstituierte Verbindung CSHSW(CO) [P- 
(OCH3)s]&H3 (XII) nabezu ausschliesslich. Die Monosubstitutionsprodukte 
CSHSW(C0)2[P(OCH3)3]CH3 (XIII) [ 201 und CsHsW(CO)z[P(OCH~),] (COCHS) 
(XIV), deren MolybdZn-Analoge bereits beschrieben worden sind [ 151, lassen 
sich, wie im Falle der Cr-Verbindung, nur dann nachweisen, wenn mit einem 
Unterschuss an P(OCH& gearbeitet wird. Die Bildung des disubstituierten Kom- 
plexes XII ist aber such darm noch bettichtlich. 



(d) Rkmliche Anordnung der Liganden in den h’omplexen C,HJI(CO)z(L)CH,, 
C,HJI(CO),(L)(COCH,) und C5H5M(CO)L2CH, (.I1 = Cr. 1%“) 

In allen Komplesen I-XIV ist das Zentralmetall formal siebenfach koordiniert, 
wenn man davon ausgeht, dass der 7i--gebundene aromatische Fiinfring drei Koor- 
dinstionsstellen besetzt und die iibrigen vier Liganden sich maximal abstossen 
und eine “Klavierstuhl-Konfiguration“ einnehmen. Orcinet man umgekehrt dem 
C,H,-Liganden nur eine Koordinationsstelle zu, dann win-de eine pseudo-tetrago- 
nale Struktur resultieren, bei der das Zentralmetall die Koordinationszahl 5 be- 
sitzen miisste. Das Xuftreten von cis- und truns-Isomeren am Komplestyp C5H5- 
>Io(CO)~LX wurde 1963 von King erstmals beobachtet [ 211; sp5ter liess sich 

zeigen, dass die cis- und trans-Formen dieser Komplese ineinnnder umgewandelt 
werden konnen [22] (Gl. 6). 

trans-[CSH,bIo(C0)2LX] = cis-[C,H,RIo(CO)zLS] (6) 

Dieselben JIGglichkeiten sollten such fiir die Komplestypen C5HjM(CO),(L)- 
CH3, C5H5M(CO)2(L)(COCH,) und C5H5M(COjLJZH~ (hi = Cr, 1Y) in Betracht 
gezogen werden, z.B. 

I 3 O‘+- M co L- 

L 

CH3 

-+ 

M co 

CO 
trans - Form cis -Farm 

In Tabelle 1 sind die IR- und ‘H-NhZR-Dater-r der Komplese I--XIV gegeniiber- 
gestellt. _Sach hlanning, Kalck und Poilblanc ergibt sich aus Symmetriebetrach- 
tungen und Vergleich der Bindungswinkel, dass in isomeren CjHg hIo( CO)ILX- 
Komplesen (L = P-haltiger Ligand) die v(C-0)-Absorptionen der c&Form bei 
hoheren Frequenzen auftreten als die der frans-Form [ 23,241. Analog dazu wur- 
de beobachtet, class im ‘H-NMR-Spektrum die CSHS-Resonanzsignale (Dubletts) 
bei hoherem Feld dem trans-Isomeren zukommen, das such die grossere Kopp- 
lungskonstante J( H,P) besitzt [ 22]_ Dasselbe diirfte such fur die hier beschrie- 
benen Verbindungen zutreffen. 

Experimenteller Teil 

Ale Operationen werden unter Argonatmosphiire durchgefiihrt. Die Liisungs- 
mittel miissen absolut sein und unter Schutzgasatmosphtie gehandhabt werden. 

(a) Darstellung der Ausgangshomplexe C5H5M(C0)&H3 (M = Cr, W) 
Die Darstellung von I und IX Ii&t sich nach Literaturvorsehriften [vgl. 81 

durchfiihren, die jedoch etwas variiert wurden. ZunCchst werden 0.1 Mol Metall- 
carbonyl M(C0)6 und 0.1 Mol NaCsHs in 150 ml Dimethylformamid (DMF) ge- 
l&t und l-2 Stunden am Riickfluss erhitzt. Der Verlauf der Reaktion Esst sich 
unhand der CO-Entwicklung verfolgen. Das Solvens wird anschliessend i. Hoch- 
vak. abgezogen, der Slige R&&stand in THF aufgenommen und bei -20°C mit 
etwas iiberschilssigem Methyljodid versetzt. Die Reaktionslijsung wird 2 Stunden 
bei clieser Temperatur belassen, dann zur Trockne gebracht und der Riickstand 
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5 mal mit Pentan extrahiert. Die PentanlGsung wird etwas eingeengt und bei 
--‘iSjC zur Kristallisation gebracht. Die gelben Kristalle werden i. Hochvak. kurz 
getrocknet. Ausbeute: 0.055 3101 (S59 j. 

(5) Plcotocizcmiscfce ilarsteilccrrg L’OII [C5H5Cr(COj,], (III) 
Eine Ltisunp von 0.648 g (0.003 3101) I in 300 ml Pentnn wird unter Riihren 

30 min lang mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanovia L-450 \Y) be- 
strahlt w&rend gleichzeitig ein schwncher H1-Strom riurch dk Losung geleitet 
wird. Bereits nach wenigen 3Iinuten verEirbt sic11 die Reaktionslasung von gelb 
nach griin. Dns griine Renktionsgemisch wird zur Xbtrennung eines dunkel- 
braunen Xerlerschlags iiber Filterflocken filtriert. Dns dunkelgtine Filtrat wird 
zur Trockne gelxacht. Spuren von unvetiindertem I werden bei 3O’C i. Hochvak. 
entfernt. dann kristallisiert man den dunkelgriinen Riickstand bei --58°C aus 
Pentanlijsung urn unci trocknct die Kristalle i. Hochvak.. Xusbeute 0.296 g (57%) 
(Gef.: C. -16.62; H, 3.15: Cr, 29.05: ,?lol.-Gew. (massenspektroskopisch), 3-16. 
C,,II,,,O,Cr, ber.: C, -1S.5i; H, 2.91: Cr, 30.04%; Jlol.-Gew., 346.22). 

(e) Darstel’ung c*on C,~i,cr(cO),[P(C,H,),]CH, (11’) 
0.648 g (0.003 3101) I werden zusammen mit 1.5’i2 g (0.006 Mel) Triphenyl- 

phosphan in 300 ml eines BenzoliPentan-Gemisches (1 : 50) gel&t und unter 
Riihren mit UV-Licht bestrahlt. Im Verlauf von 20 min verfsrbt sich die Lijsung 
nnch griin, gleichzeitig bildet sic11 ein brauner Xieclerschlag. Kach dem Bestrahlen 
wird die Reaktionslkung auf eine mit Kieselgel/Hesan gefiillte Chromatogra- 
phiersgule aufgegeben. Xls erste Zone I%& sich zunkhst mit Hesan/Benzol 
(5 : 1) sehr wenig I sowie iiberschiissiges Triphenylphosphan eluieren. Dann folgt 
eine gelbgriine Zone, die IV enth~lt. Schliesslich werden mit Benzol/:<ther (1 I 1) 
die beiden Komponenten von V ausgewaschen. Verfgrbung (Zers.) ab 110°C. 
Ausbeute 0.0’75 g (6%). (Gef.: C, 69.16; H, 5.33; P, 7.19; Cr, 11.04. CIbH,3P0,Cr 
her.: C, 69.33; H, 5.15; P, 6X3, Cr, 11.54%; Mol.-Gew., 450.44). 

(d) Darstellrcng con C5H5Cr(CO)[P(OCHJJ2CH, (VI) 
Eine LSsung von 0.648 g (0.003 hlol) I und 1.241 g (0.01 Mel) Trimethyl- 

phosphit werden in 200 ml Pentan 20 min lang bestrahlt. Anschliessend wird 
das Solvens im Wasserstrahlvakuum abgezogen, der ijlige Riickstand mit Benz01 
aufgenommen und iiber eine 10 cm hoch mit Kieselgel beschichteten Fritte fil- 
triert. Das gelbgriine FiItrat wird zur Trockne gebracht und bei -78” C aus Pen- 
tan umkristailisiert. Gelbe Kristalle, Verf%rbung (Zers.) ab 68°C an Luft. Aus- 
beute 0.65 g (63%). (Gef.: C, 38.23; H, 6.40; P, 14.91; Cr, 12.96; Mol.-Gew. 
(massenspektroskopisch), 408. C13HZbP20,Cr ber.: C, 38.24; H, 6.42; P, 15.17; 
Cr. 12.74%; Mol.-Gew., 408.29). 

(e) Darsfellung von C,H, W(CO)[P(OCH,)J,CH, (XZI) 
Komplex XII l&t sich in analoger Weise wie die homologe Chromverbindung 

VI erhalten. Dazu werden 1.044 g (0.003 Mol) IX mit iiberschiissigem Trimethyl- 



phosphit (0.006 MoI) photochemisch in PentanlSsung umgesetzt und wie unter 
d beschriehen aufgearheitet. Gelhe Iiristalle, Fp. 109°C an Luft. Ausheute 1.25 
g (‘i’i%). (Gef.: C, 28.85; H, 4.84; P, 11.72; Mol.-Gew. (massenspektroskopisch), 
540. C,,H2,P20,W her.: C, 28.91; H, 4.85; P, 11.4’7%; Mol.-Gew., 540.14). 
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