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Summary 

By photolysis of the cyclopentadienyl complexes CpM(CO)&Hs (M = Cr, 
MO, W) in pentane solution in the presence of trimethylphosphane (L) both 
monosubstituted and disubstituted derivatives, CpM(CO),(L)CH, and CpM- 
(CO)(L),CH, can be synthesized, respectively. In a side reaction, binuclear, 
asymmetrically substituted complexes Cp(CO)(L),M-M(CO),Cp are formed 
which are diamagnetic and contain a metal-metal bond. In the series of the 
indenyl complexes IndM(C0)&H3, only the MO and W compounds undergo 
the analogous photosubstitution of one or two CO-ligands, while IndCr(CO),- 
CH, reacts with P(CH& to give cis-Cr(CO)2L4 exclusively. The disubstituted 
complexes CpM(CO)(L),CHs (M = Cr, MO, W) and IndM(CO)(L)&H3 (M = 
MO, W) react rapidly with chloroform on a silica column, being converted to the 
chloro derivatives CpM(CO)(L),Cl and IndM(CO)(L)&l. Preparation and 
characterization of the various complexes are discussed. 

Zusammenfassung 

Durch Photolyse der Cyclopentadienyl-Komplexe CpM(CO)$Hs (M = Cr, 
MO, W) in Pentanlosung in Gegenwart von Trimethylphosphan (L) kijnnen 
sowohl Monosubstitutionsprodukte CpM(CO),(L)CH3 als au& Disubstitutions- 
produkte CpM(CO)(L)&H, (M = Cr, MO, W) dargestellt werden. In einer Neben- 
reaktion entstehen zweikemige, asymmetrisch substituierte Komplexe Cp(CO)- 
(L),M-M(CO),Cp, die diamagnetisch sind und eine Metall-Metall-Bindung ent- 
h&en. In der Reihe der Indenylkomplexe IndM(C0)&H3 verlguft die Photo- 
substitution eines oder zweier CO-Liganden durch P(CH& nur im Falle M = 
MO oder W analog; dagegen reagiert IndCr(CO)&H3 mit P(CH3)3 ausschliessiich 
zu CZ%-C~(CO)~L+ Die disubstituierten Komplexe CpM(CO)(L)&Hs (M = Cr, 
MO, W) und IndM(CO)(L),CH, (M = MO, W) setzen sich auf einer mit Kieselgel 
beschichteten S&rle spontan mit ChIoroform urn, wobei die Chloroderivate 



CpM(CO)(L),Cl und IndM(CO)(L)&l gebildet werden. Darstellung und Charak- 
terisierung der verschiedenen Komplexe werden diskutiert. 

Einleitung 

Therm&he und photoinduzierte Umsetzungen von Ubergangsmetall-carbonyl- 
Verbindungen des Typs CPM(CO)~X (M = Cr, MO, W; X = o-gebundener Einelek- 
tronenligand wie z.B. CH3, C2HS, Cl, Br, I, SnC13, Sn(CH3)3) mit phosphorhaltigen 
Ligauden sind bekannt, vgl. [l-4]. Es existieren jedoch kaum systematische 
Untersuchmgen, bei denen das Zentralatom iiber ahe Metalle einer Nebengruppe 
variiert wurde; such analoge Indenyl-Komplexe wurden bisher nicht untersucht. 
Wir w&hen fiir eine vergleichende Studie den Verbindungstyp (q5-A)M(CO)s- 
Cl& (q5--4 = Cyclopentadienyl (Cp), Indenyl (Ind); M = Cr, MO, W), an dem 
sich einerseits der pen tahap to-gebundene Aromatligand, andererseits das Zentral- 
metall systematisch variieren lassen, und setzten ihn unter Bestrahlung mit Tri- 
methylphosphan urn_ Die beiden bislang noch unbekannten Ausgangsverbin- 
dungen IndCr(CO),CH, und IndW(CO),CH3 wurden hierfiir nach einer kiirzlich 
fiir letzteren Komplex beschriebenen Methode [ 53 dargestellt. 

CpM(CO13CH3 IndM (C013CH3 

(1) M = Cr (IPI M = Cr 

(II) M = MO (PI M = MO 

ta)M = W UZI) M = W 

Diskussion der Ergebnisse 

(a) Photoinduzierte Urnsetzungen von CpM(C0)&H3 (M = Cr, MO, W) lnit 
P(CH& in Ltisung 

Die gelben Ausgangsverbindungen CpM(C0)&H3 (I, M = Cr; II, M = MO; HI, 
M = W) reagieren in Pentanlosung unter UV-Bestrahlung bereitwillig mit P(CH&- 
(L). Der Reaktionsverlauf l&st sich IR-spektroskopisch verfolgen: Die v(C!a)- 
Absorptionen zeigen, dass zun&hst rasch Monosubstitutionsprodukte des Typs 
CpM(CO),(L)CH, (a) entstehen, wiihrend bei weiterer Bestrahlung (20-100 min) 
die Bildung von Disubstitutionsprodukten der Zusammensetzung CpM(CO)- 
(L)ZCH3 (b) in den Vordergrund tritt, vorausgesetzt, dass freier Ligand L in aus- 
reichender Menge zur Verfiigung steht. Die Monosubstitutionsprodukte (a) lassen 
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sich durch Chromatographie von den Disubstitutionsprodukten (b) abtrennen. 

CpM(CO)&Hs ;:;a: CpM(CO),(L)CH3 + CO ;za: CpM(CO)(L),CH, + CO 

(I-HI) (Ia-IIIa) 

(I, M = Cr; II, M = MO; III, M = W) 

(Ib-IIIb) 

War-end der Photoreaktion der Cyclopentadienyl-Komplexe CpMo(C0)&H3 
und CpW(C0)&H3 mit Trimethylphosphan (L) wird zusehends ein gelb bis braun 
gef%rbter Niederschlag gebildet. Die Elementaranalyse dieses Produkts (Hc, 111~) 
weist auf einen Komplex der formalen Zusammensetzung [CpM(CO),L] (M = 
MO, W) hin. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt zwei Cyclopentadienylringe; die 
Komplexe sind also zweikernig. Die beiden Phosphanliganden sind jedoch an 
dasselbe Metallatom gebunden, denn von den beiden C5H5-Signalen ist eines durch 
31P-1H-Spin-Spin-Kopp lung in ein Triplett aufgespalten, w&rend das andere 
als Singulett vorliegt. Im IR-Spektrum zeigen die Komplexe IIc und IIIc v(C-O)- 
Absorptionen, die als &erlagerung einer Monocarbonyl- und einer Tricarbonyl- 
gruppierung gedeutet werden kijnnen. Die Absorptionen der Tricarbonylgrup- 
pierungen sind h&fig aufgespalten (4 Absorptionen) *, wahrend die Monocar- 
bonylbande verbreitert ist. Dies kann auf die Ausbildung von 2 verschiedenen 
Isomeren (A und B) zuriickgefiihrt werden (Tab. 1). 

L co L co 

L co d0 

(Al (8) 

(Ilc,M = MO ;lItc,M = w) 

Beziiglich der Bildung der Zweikernkomplexe IIc und 111~ vermuten wir, in 
Analogie zu einer kiirzlich publizierten Arbeit [6], dass sich das Disubstitutions- 
produkt b (als Lewis-Base) in einer Konkurrenzreaktion mit einem photolytisch 
erzeugten [C5H5M(C0)3]-Fragment (einer Lewis-Saure) unter CH,-Abspaltung 
umsetzt. Der gaschromatographische Nachweis von Methan im Reaktionsgas 
stiitzt diese Annahme. In friiheren Arbeiten [7,8] war bereits gezeigt worden, 
dass in CpM(C0)&H3 (I-III) nicht nur die CO-Liganden, sondern such die 
o-gebundene CH3-Gruppe photolabil sind. 

(b) Photoinduzierte Umsetzungen uon IndM(CO)3CH3 (M = Cr, MO, W) mit 
P(CH,), in Liisurz2 

Die Indenylkomplexe V und VI reagieren mit Trimethylphosphan vijliig 
an&log wre die entsprechenden Cyclopentadienylderivate II und III. 

* Auch CpCr(C0)3CH3 verhZlt sich 2hnlich wie die MO- und W-Analoga: Der in Pentan schwerlijs- 
&he dunkelbraune Niederschlag zeigt im 1%Spektxum Zhnliche Absorptionen wie IIc und IIIc 

(1919.1889.1874.1837 und 1779 cm-1 in THF), doch im lH-NMR-Spektrum nur verbreiterte 
Signale, die auf eine paramagnetische Verbindung hinweisen. 
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hrdM(CO)sCHs kyc; IndM(C0)2(L)CH3 + CO kty; IndM(CO)(L)*CHs + CO 

w, VI) (Va, Via) (Vb, VIb) 

(V,M=Mo;VI,M=W) 

Die Reaktionslijsungen von V und VI kijnnen bis zu 20 Stunden bestrahlt wer- 
den, ohne dass in gri3sserem Ausmass (<l%) schwerlosliche Produkte gebildet 
werden, deren IR-spektroskopische Charakterisierung auf Zweikernkomplexe 
der Zusammensetzung Ind(CO)(L),M-M(CO)&d hinweist (v(Cr0) 1953, 
1940,1897,1876,1787 bzw. 1976,1946,1866,1810 und 1779 cm-’ in 
THF). 

IndCr(CO)&H:, (IV) hingegen setzt sich mit L = P(CH,), bereits im Dunklen 
langsam, unter UV-Bestrahlung rasch und vollst&dig zu cis-Cr(C0)2L4 urn; 
dabei wird neben einem CO-Liganden und der Methylgruppe such der pen ta- 
hapto-gebundene Aromat abgegeben. 

IndCr(CO)&HB + 4 L &nCr(CO),L4 + I&H,) + CCH,) + CO 

Ein entsprechender Reaktionsverlauf l&t sich such bei der Photolyse der Mo- 
und W-Komplexe V und VI beobachten, wenn der Ligand L in sehr hohem 
ijberschuss (etwa l/50) eingesetzt und die Reaktionslosung mindestens 20 h 
lang bestrahlt wird. Die Derivate Mo(CO)~L~ (VIII) und W(CO)*L4 (IX) kijnnen 
dann als Nebenprodukte isoliert werden. Die Komplexe cis-M(CO)*Le (M = Cr, 
MO, W) k&men unter UV-Bestrahlung such direkt aus M(C0)6 und P(CH3)3 
in Lijsung dargestellt werden [ 91. Die photochemische Abspaltung eines pen ta- 
hapto-gebundenen Indenyl-Liganden ist bislang noch nicht beschrieben worden. 
Dagegen scheint die photoinduzierte Eliminierung von v5-Cyclopentadienyl- 
Liganden an einigen Beispielen gesichert zu sein; so fiihrt die Photolyse von 
Titanocendichlorid, Cp,TiCl,, sowohl in Chloroform [lo] als such in Benz01 
[ 111 prim&- zur Abspaltung eines Cyclopentadienyl-Radikals; im ersteren Fall 
wird dabei CpTiC13 gebildet [lo]. 

Weder bei den photoinduzierten Umsetzungen der Cyclopentadienyl-Kom- 
plexe I-III noch bei den Reaktionen der Indenyl-Komplexe IV-VI mit Tri- 
methylphosphan konnten Acetyl-Verbindungen des Typs CpM(C0)2(L)(COCHs) 
bzw, IndM(CO),(L)(COCH,) nachgewiesen werden. Derartige Additionsprodukte 
werden jedoch bei der Umsetzung mit anderen phosphorhaltigen Liganden 
wie etwa Trimethylphosphit, Triphenylphosphit oder Triphenylphosphan gebil- 
det [2,7,12]. 

(c) Darstellung der disu bstituierten Komplexe CpM(CO)(L),Cl (M = Cr, MO, W) 
und IndM(CO)(L)&l (M = MO, W) 

Bei der Bestrahlung der Cyclopentadienyl- und Indenyl-Komplexe (I-III bzw. 
V, VI) in Gegenwart von Trimethylphosphan (L) entstehen nebeneinander 
Monosubstitutionsprodukte (a) und Disubstitutionsprodukte (b). Die mono- 
substituierten Komplexe CpM(C0)2(L)CHs (Ia-IIIa) und IndM(C0)2(L)CHs 
(Va, Via) lassen sich bei der Chromatographie der Reaktionslosungen an 
Kieselgel mit Benz01 in reiner Form eluieren. Es gelingt allerdings nicht, such die 
disubstituierten Derivate (b) unzersetzt von der Saule zu eluieren, selbst wenn 
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diese mit. nur sehr wenig (ca 1 cm hoch) Kieselgel beschichtet ist. Mit Chloro- 
form als mobiler Phase konnen jedoch Eluate gewonnen’werden, welche die 
Chloro-Derivate CpM(CO)(L),Cl (M = Cr, MO, W; Id-IIId) und IndM(CO)(L)&l 
(M = MO, W; Vd, VId) enthalten; diese Komplexe kannen durch Kristallisation 
aus Pentan bei -78” zu&zlich gereinigt werden. Der Mechanismus dieser Chlorie- 
rungsreaktion ist noch unklar. Die Chloro-Komplexe (Id-IIId, Vd, VId) lassen 
sich r&nlich weder therm&h noch photochemisch aus den entsprechenden 
Methyl-Komplexen (Ib-IIIb, Vb, VIb) und Chloroform erhalten, noch entstehen 
sie bei der direkten photochemischen Umsetzung der Ausgangsverbindungen I-III 
und V, VI in Gegenwart von L in CHC13-L&ung. Anscheinend ist fiir die Ein- 
fiihrung des Chloroliganden eine Kieselgel/Chloroform-Grenzschicht notwendig. 

Bemerkenswert ist die Lichtempfindlichkeit von CpCr(CO)(L),Cl (Id): 
Obwohl der Komplex sowohl in festem Zustand als such in Lijsung im Dunkeln 
unverkdert bleibt, zersetzt er sich bereits am Tageslicht zu einem blauen Pro- 
dukt, bei dem es sich wohl urn Cyclopentadienyl-cbrom-dichlorid, (CpCrC12)2, 
handeln diirfte. Es ist bekannt, dass sowohl die dirneren Carbonyl-Komplexe 
[CpCr(CO)& und [CpCr(CO),], als such die Methyl-Verbindung CpCr(C0)3- 
CH3 (I) in chlorh’altigen Solvenzien photochemisch sehr leicht in das blaue 
(CpCrCl& iiberfiihrt werden kannen [8,13]. 

(d) Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 
IR-Spektren. Die IR-Losungsspektren der Substitutionsprodukte des Typs 

a-d (Tab. 1) zeigen entweder Dicarbonyl- oder Monocarbonyl-Strukturen, wobei 
sich die Anzahl der jeweiligen Absorptionen infolge von cis/trans-Isomerie 
verdoppeln kann [vgl. 7,141. Wenn das Intensit&verh2lltnis von 2 CEO-Valenz- 

L L f co co 

CO 

cis 

R 

trans 

!i 

trans 

(R = CH3,CI) 

absorptionen in einem tetragonal-pyramidal gebauten Dicarbonyl-Komplex 1 
betriigt, deutet dies auf cis-stgndige Carbonylgruppen bin [ 151. Als Beispiel 
hierfiir kannen die metallocyclischen Alkenylketon-Komplexe CPM(CO)~- 
(RC=CR’COCQ) und IndM(CO)z(RC=CR’COCH3) (M = MO, W) gelten, in 
denen die beiden terminalen CO-Liganden cis-st2ndige Positionen einnehmen 
[ 161. Bei trans-sttidigen CO-Liganden sind die beiden CO-Banden in ihrer 
Intensitgt dagegen deutlich unterschieden, wie die Ethylenkomplexe CPW(CO)~- 
(C2H4)CH3 und IndW(C0)2(C2H4)CH3 zeigen: In beiden Verbindungen ist die 
bans-Anordnung der CO-Liganden nicht nur IR-spektroskopisch, sondern vor 
allem such ‘H-NMR-spektroskopisch eindeutig gesichert [ 171. Em Vergleich der 
relativen Bandenintensii2iten in den Dicarbonyl-Komplexen des Typs a ergibt, 
dass offenbar stets die trans-Form begiinstigt wird. 

Die drastische Verschiebung der v(C=O)-Absorptionen nach niedrigeren Fre- 
quenzen, die besonders in den disubstitnierten Methylderivaten des Typs b deut- 
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lich wird (his 1778 cm-‘) und fast schon in den Bereich organischer Ketogruppen 
f%llt, weist auf den starken Elektronenschub der neu eintretenden P(CH,),-Ligan- 
den und somit auf eine sehr starke Riickbindung M-CO bin. Das Ansteigen der 
Elektronendichte am Zentralmetall in P(CH3)3-Metallkomplexen ist such an 
vielen anderen Beispielen beobachtet worden [X3,19]. Aus einem Vergleich der 
CO-Valenzfrequenzen kann gefolgert werden, dass die Elektronendichte am 
Metal1 in den disubstituierten Methylkomplexen (b) grosser ist als in den ent- 
sprechenden Chloro-Komplexen (d). 

‘H-NMR-Spekfren. Die ‘H-NMR-Spektren der Substitutionsprodukte a-d 
haben grosse Aussagekraft, weil sowohl der pentahapto-gebundene Aromat-, 
der Trimethjrlphosphan- und gegebenenfalls such der terminale Methyl-Ligand 
als Sonden wichtige Riickschliisse iiber den Molekiilllau erlauben. Die CH3- 
Protonen des terminalen Methyl-Liganden in den Ausgangsverbindungen I-VI 
treten als Singulett im Tetramethylsilan-Bereich auf (6 +0.66 bis -0.40 ppm). 
Der Ersatz einer CO-Gruppe durch P(CH3)3 bewirkt eine Verschiebung der 
CH3-Resonanz nach hijherem Feld (S +0.09 bis -0.89 ppm), gleichzeitig wird 
das Signal infolge der Kopplung mit dem P-Atom des neu eingetrctenen Ligan- 
den in ein Dublett aufgespalten. Die Koordination eines zweiten P(CH3)3-Ligan- 
den erhijht die Abschirmung der metallorganischen CH,-Gruppe weiter, so dass 
die CH,-Resonanzen in den Komplexen des Typs b zwischen S to.32 und -1.43 
ppm beobachtet werden; die Kopplungskonstante des durch 31P--‘H-Spin--Spin- 
Kopplung entstehenden Tripletts (J(P,H) 12.5-13.5 Hz) ist beachtlich. Aus der 
chemischen Verschiebung der Methylprotonen kann gefolgert werden, dass der 
Indenyl-Ligand st&ker abschirmend auf die CH3-Gruppen wirkt als der Cyclo- 
pentadienyl-Ligand. ;ihnliche Effekte werden such bei den Cyclopentadienyl- 
und Indenyl-Komplexen CP,M(CH~)~ und Ind,M(CH3), (M = Ti, Zr, Hf) beobacht’ 
bei denen zu&zlich die Griisse des Zentralmetalls die Abschirmung der CH3- 
Protonen beeinflusst [ 201. 

Auch die Signale der CSH,- und CgH,-Ringliganden lassen anhand ihrer Multi- 
plizitgt sofort erkermen, wieviele P(CH3)3-Liganden an das Zentralmetall koordi- 
niert sind. Allerdings siud die 31P-1H-Kopplungen hier wesentlich kleiner (l-2 
Hz) als im Fall der metallorganischen CH,-Gruppen. 

Die ‘H-NMR-Signale der P(CH3),-Liganden schliesslich zeigen in den Kom- 
plexen des Typs a-d stets Dublettstruktur. Die Protonen sind im Komplex 
sttiker entschirmt als in freiem P(CH3)3 und weisen eine ausgepr&$ere Wechsel- 
wirkung mit dem P-Atom auf (Tab. I). Dieser Befund steht in Einklang mit dem 
starken Donorcharakter von Trimethylphosphan. 

Bei den Substitutionsprodukten des Typs a und b lassen sich zuweilen such 
‘H-NMR-spektroskopisch cis/trans-Isomere nachweisen. In Anlehnung an die 
IR-spektroskopischen Untersuchungen werden die jeweils intensiveren Signale 
der bans-Form zugeschrieben. 

3’P-NMR-Spek Pen. In fast allen P(CH,),-Komplexen, deren 3 ‘P-NMR-Spek- 
trum aufgenommen wurde, liegen die 3 ‘P-Resonanzen bei niedrigerem Feld als 
in freiem Trimethylphosphan (Tab. 1). Die Komplexe des Typs a mit nur einem 
P(CH3)3-Liganden im Molekiil besitzen starker abgeschirmte Phosphorkerne als 
die Komplexe des Typs b und c mit je zwei P-Atomen. Dieser Trend wurde such 
in anderen, mehrfach substituierten Trimethylphosphan-Komplexen beobachtet 

191. 
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-10 

-15 

b!CH31(wm) 

I 

TMS 

cp-w 

cp-Cl- 

‘Cp- MO 

‘IrIb-W 

Ind-MO 

t 
Ausgcngsver- Monosubstitutions- Disubstitutionr - 

bindung produkt produkt 

Fig. 1. Die Abhiingigkeit der chemischen Verschiebung der CH3-RotonenSignale 6 (M-CH3) vom Substi- 
tutionsgrad. 

Massenspektren. Von fast allen untersuchten Substitutionsprodukten kijnnen 
Massenspektren erhalten werden, die stets das Molekiilion zeigen und somit 
zusammen mit osmometrischen Molekulargewichtsbestimmungen den mono- 
meren Charakter der Verbindungen des Typs a, b und d best%igen. Die Frag- 
mentierungsmuster lassen erkennen, dass zun?ichst die CO- und CH,-Liganden 

d (C,H,J (porn 1 

55 

5c 

4.5 

4-C 

M=W 

M=Mo 

M = Cr 

CPMKOI~CH~ CpM(COJ,(l_JCH, CpM(COJ(LJ2CH, CpM(COJ(LJ2CI 

ltransl (tram I Itran.9 

Fig. 2. Die AbhZngigkeit der chemischen Verschiebung der Cp-Rotonensignale 6 (C5H5) VOP P(CH3)3- und 
cl-Substituenten. 
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Cp-MO 

Ind-MO* 

cp-w 

P(CH& cl b d c 

‘b c3’P) ~0” PC : 1977 (ppm) 

Fig. 3. Die AbhZngigkeit der chemischen Verschiebung der 3lP-Resonanz-signale vom Komplextyp a. b. d 

und c. 

abgespalten werden, bevor der Aromat- und gegebenenfalls der Chloro-Ligand 
eliminiert werden. 

ExperimentelIes 

Alle Operationen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren 
sorgfZltig getrocknet und frisch destilliert, das verwendete Kieselgel (Merck, 
Kieselgel60, Korngrijsse 0.063-0.200 mm) wurde i. Hochvak. entgast, dann 
mit Argon gesgttigt und unter Argon aufbewahrt. Fiir die Photoreaktionen wurde 
em Quecksilberhochdruckbrenner, Hanovia L - 450 W, verwendet, der zusammen 
mit der Reaktionslijsung in einem wassergekiihlten Becherglas untergebracht 
war. Die Gasanalysen wurden mit einem Gaschromatographen Per-kin-Elmer 
900 durchgefiihrt, der mit einer 1.8 m langen Porapak Q-SSiule (l/S”) und 
einem Flammenionisationsdetektor ausgeriistet ist. Die Ausgangsverbindungen 
I-III und V wurden nach bekannten Methoden [22-241, IV und VI nach 
einem modifizierten Verfahren [ 51 dargestellt. 

Durchfiihrung der Photolysen. Allgemeine Vorschrift 
0.003 Mol Ausgangsmaterial (I-VI) werden in 300 ml Pentan gel&t. Die 

gelbe L6sung (IV ergibt eine olivgriine L&sung) wird mit 0.03 Mol Trimethyl- 
phosphan versetzt und unter gleichzeitigem Riihren mit dem Quecksilberhoch- 
druckbrenner bestrahlt. Bereits nach kurzer Zeit beobachtet man eine Farbver- 
tiefung nach rotbraun und gleichzeitige Gasentwicklung. 

Tabelle 2 enthat die komplexcharakterisierenden Daten. 
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(a) Darstellung der Monosubstitutionsprodukte (la-IIIa, Va, Via). Urn die 
Monosubstitutionsprodukte des Typs a aus dem Reaktionsgemisch mit guten 
Ausbeuten zu isolieren, empfiehlt es sich, entweder von einem stijchiometri- 
schen Verhatnis Ausgangsmaterial/Ligand (l/l) auszugehen, oder die Bestrah- 
lung dann abzubrechen, wenn die Konzentration des Dicarbonyls laut IR-Spek- 
trum (nach etwa 20 min) ein Maximum erreicht. Die Reaktionsliisung wird dann 
auf eine Fritte gegeben, die 2 cm hoch mit Kieselgel beschichtet ist. Mit Hexan 
wird zun&hst wenig unvertidertes Ausgangsmaterial (I-III, V,‘VI) ausgewaschen, 
mit Benz01 I%.st sich anschliessend das (meist gelb bis orange geftibte) Mono- 
“substitutionsprodukt eluieren. Die benzolische Lijsung wird zur Trockne gebracht, 
r-ier Riickstand mit Pentan aufgenommen, iiber eine Fritte mit Filterflocken fil- 
triert und die klare Lijsung iiber Nacht auf Trockeneis aufbewahrt. Dabei bilden 
sich Kristalle, die nach dem Dekantieren der Lijsung i. Hochvak. getrocknet 
werden. 

(b) Darstellung der disubstituierten Methyl-Komplexe (Ib-IIIb, Vb, VIb). Urn 
mijglichst reines Disubstitutionsprodukt des Typs b zu erhalten ist es vorteilhaft, 
die Lijsungen von I-III, V, VI und Trimethylphosphan so lange zu bestrahlen, 
bis das IR-Spektrum nur noch die v(GO)-Bande des jeweiligen Monocarbonyls 
anzeigt. Die Photoreaktion verliiuft bei den Indenyl-Verbindclngen V und VI nahezu 
selektiv und man kann die Bestrahlungsdauer auf mehrere Stunden ausdehnen, 
ohne dass die Bildung von Zweikern-Komplexen des Typs Ind(CO)(L),M-M(CO),- 
Ind star-end wird. Im Fall der Cyclopentadienyl-Komplexe II und III hingegen 
werden bereits von Photolysebeginn an in einer Konkurrenzreaktion die Zwei- 
kern-Komplexe Cp(CO)(L),M-M(CO),Cp (IIc, IIIc) gebildet, so dass die Photolyse 
(nach etwa 2 h) abgebrochen werden sollte, sobald in der Reaktionsl6sung nur 
mehr Monosubstitutionsprodukt vorliegt. Man filtriert die ReaktionsWsung iiber 
Filterflocken, wobei feste Produkte zuriickgehalten werden, engt die LGsung 
auf ca. 40 ml ein und stellt sie iiber Nacht auf Trockeneis. Es fallen orange bis 
braune Kristalle aus, die nach dem Dekantieren der Mutterlauge i. Hochvak. 
getrocknet werden. Fine s%lenchromatographische Reinigung l&t sich nicht 
durchfiihren. 

(c) Darstellung der Zweikern-Komplexe Cp(CO)(L)2M-fil(CO),Cp (IIc, IIIc) und 
Ind(CO)(L),M-M(C0)Jn.d (M = MO, W). Die Ausgangsverbindungen CpM- 
(CO)&Hs (II, III) und IndM(CO)&Hs (V, VI) werden, wie in der allgemelnen 
Vorschrift angegeben, in Gegenwart von Trimethylphosphan bestrahlt; die 
Bestmhlungsdauer wird jedoch bei den Cyclopentadienylverbindungen auf 
mindestens 3 h, bei den Indenyl-Verbindungen auf 20 h ausgedehnt. Zu diesem 
Zeitpunkt liegt ein in Pentan unlijslicher, beige bis braun geftibter Niederschlag 
vor. Die Reaktionslosung wird abdekantiert, der Riickstand zweimal mit je 50 
ml Pentan gewaschen und schliesslich i. Hochvak. getrocknet. 

cd) Darstellung der disubstituierten Chloro-Komplexe CpM(CO)(L)2Cl (Id-IIId) 
und IndM(CO(L)&l (IVd, Vd). Eine Reaktionsl%ung, die vorwiegend den 
jewelligen Komplex vom Typ b in Pentan enthat, wird auf eine 2 cm hoch mit 
Kieselgel beschichtete Fritte aufgebracht. Nachdem das Monosubstitutionsprodukt 
a mit Benz01 eluiert worden ist, wird mit Chloroform der Chloro-Komplex des 
Typs d ausgewaschen. Das Solvens Chloroform wird abgezogen und der Chloro- 
Komplex aus Pentan umkristallisiert. 

(e) Darstellung von cis-M(CO),[P(CH,)3], (VII, M = Cr; VIII, M = MO; IX, M = 
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1%‘)‘). Eine L&sung von 0.003 Mol Indenyl-metall-tricarbonylmethyl (IV, V, VI) 
und 2.0 ml (0.02 Mol) Trimethylphosphan wird in 300 ml Pentan gelijst und 
belichtet. Nach einstiindiger bzw. 20-stindiger Bestrahlung (V, VI) wird 
die braune ReaktionslGsung auf eine Fritte gegeben, die mit etwa 2 cm Kiesel- 
gel/Hexan beschichtet ist. Die Komplexe VII, VIII und IX lassen sich mit Benz01 
eluieren und nach dem Abziehen des Solvens aus Pentan bei Trockeneistempera- 
tur umkristallisieren. 
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