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Summary 

The photoinduced reaction of Cp*Cr(CO),Me (Cp” = n5-C,Me,) and alkynes 
R’CXR’ (R, R2 = H, Me, Ph, CH,OH, (CH,),Me, (CH,),Me) yields the metal- 
lacyclic alkenylketone complexes Cp*(CO),Cr[R1C=CR2C(0)Me] and the isomers 
Cp*(CO),Cr[R*C=CR’C(O)Me] (II). Complexes II show high reactivity: they react 
with PMe, yielding the CO substitution products Cp*(CO)(PMe,)Cr[R’Cx 
@)Me] (R’ = H; R2 = H, Ph) as well as the ylidic metallacyclopropane adduct 
Cp*(CO),Cr[(PMe,)HCCHCOMe]. The reaction of Cp*(CO),Cr[HC=CHC!@)Me] 
with NO gives Cp*Cr(NO),NO,; with ClNO the products formed are 
Cp* Cr(NO),Cl and [Cp*Cr(NO)Cl] 2. Complexes II and CFsCOOH or HCl gas 
release the free alkenylketone R’HC=CR*COMe and the paramagnetic products 
Cp*Cr(CF,COO), and [Cp*CrCl,],. Photolysis of II in CHCl, yields [Cp*CrCl,],, 
H 2 R1CCR2HCOMe and Cl ,C=CHCl. 

Zusammenfassung 

Die photoinduzierte Umsetzung von Cp*Cr(CO),Me (Cp* = n5-C5Me,) mit Al- 
kinen R1C&R2 (R’, R* = H, Me, Ph, CH,OH, (CH2)2Me, (CH,),Me) ftihrt zu den 
metallacyclischen Alkenylketonkomplexen Cp*(CO),Cr[R1C=CR2C(0)Me] und den 
Isomeren Cp*(CO),Cr[R2C=CR1C(0)Me] (II). Die Komplexe II zeigen hohe Re- 
aktiviat: Sie reagieren mit PMe, einerseits unter CO-Substitution zu Cp*(CO)- 
(PMe,)Cr[R’C=CR*C(O)Me] (Ri = H; R2 = H, Ph), andererseits unter Addition 
zum Metallacyclopropankomplex Cp*(CO),Cr[(PMe,)HCCHCOMe]. Die Umset- 
zung von Cp*(CO),Cr[HC=CHC(O)Me] mit NO bzw. ClNO fiihrt zu Cp*Cr- 
(NO),NO, bzw. Cp*Cr(NO),Cl und [Cp*Cr(NO)Cl],. Mit CF,COOH bzw. HCl- 
Gas kiinnen aus II das freie Alkenylketon R’HC=CR’ COMe sowie die paramagne- 
tischen Produkte Cp* Cr(CF3COO) 2 bzw. [Cp* CrC12] 2 erhalten werden. Die Photo- 
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lyse der Verbindungen II in CHCl, fiihrt zu [Cp*CrCl,],. H,R’CCR’HCOMe und 
Cl $Y=CHCl. 

Einleitung 

Wir haben bisher eine Reihe von metallacyclischen Alkenylketon-Komplexen des 
Typs Cp’(CO),M[R’C=CR’C(O)R] (Cp’ = +C,H,. +C,H4Me. +C’5Me,: M = 
Cr, Mo. W: R = Me. Et, “Pr. “Bu) dargestellt [I] und die Reaktivitzt dieser 
Komplexe untersucht 121. Dabei standen vor allem die W-Dcrivate im Mittelpunkt 
unseres Interesses, weil sie sich durch hohe Stabilitgt auszeichnen. Die Darstellung 
entsprechender Cr-Derivate blieb auf Cp’(CO),Cr[HC=CHC(O)hle] besehrlinkt [Id]. 
wohei die C,Me,-Verhindung therm&h wesentlich hestgndiger ist als dax C’,H>-De- 
rivat. Da in analogen Komplexverbindungen die Bindungsfestigkeit van 
Chrom-Kohlenstoff-cr-Bindungen kleiner ist als die van \h’~~lfr~t~n~~Kohlenstoff-o- 
Bindungen darf von den Komplexen II such eine unters&iedlic%t Reaktivitlit 
erwartet werden. In dieser Arheit berichten wir iiber die Darstellung und 
spektroskopische Charakterisierung weiterer ~p*(C‘O),C’Ft~i~~-~R’(~‘(0)Me]-- 
Komplexe und deren ReaktiviGt gegentiher den Suhstratzn P’llc,. ‘L;O. ClNO. 
CF,COOH, HCl und CHCI,. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe IIa-- g kiinnen durch photoin- 
duzierte Umsetzung der Ausgangsverbindung Cp*Cr(C’O),Me (I) mit dem _jewcili- 
gen Alkin R’C=CR’ in Pentanltisung dargestellt werden. 

Wir nehmen an. dass bei dieser Reaktion analog wie bei den W-Derivaten ~~ 
Alkyl- und Acyl-Acetylenkomplexe als Zwischenverbindungen auftrrten. die Gch 
aber aufgrund ihrer hohen Reaktivitat spektroskopisch nicht nachueisen oder 
isolieren lassen. tinsymmetrisch substituierte Alkine kiinnen so in den Metallacvclus 
eingebaut werden. dass der Suhstituent entweder an C,, odrr C‘,< gebunde~~ ist. 
Abweichend von den Mo- und W-Verbindungen bevorzugen hri den C’r-Derivaten 
grosse Substituenten offenbar aus sterischen Griinden die (‘~j-Position. Alkine mit 
zwei sperrigen Substituenten. mie z.B. C2Ph,. C,(SiMe,)?. C,(COOH), o&r C,‘Bu, 
ergeben bei der photoinduzierten LJmsetzun g tnit I keine entqrechenden Produkte 
II. sondern nur die Zweikernkomplexe [Cp*(.‘r(CO)3], und [c‘p*C r(c‘O)-,]_. die 
such bei der Photolyse van C~*CI$CO)~M~ in Pentanliisung erhalten \\ertfen. 

Spektroskopische Churukteri.rirrung 
Die IR- und NMR-Lnsungsspektren der Komplexe Ila-~g (vgl. Tabellen 1 und 2) 
gleichen sehr stark den bereits ausfiihrlich beschriebenen Spektren der analogen 
MO- und W-Verbindungen [ld]. so dass hier auf eine det:Gllierte Interpretation 
verzichtet wird. In den IR-Spektren der Komplexe IIn- g sind die niedrigen 
v(C=O)-Banden der Ketofunktion (1410- 1450 cm ’ in KBr! auffallend. die hr- 
sonders die mesomeren Grenzstrukturen R und C betonsn. 
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Die Grenzstruktur C wird such durch das Auftreten der stark entschirmten 
C,-Kohlenstoffatome (S 255-285 ppm) im l3 C-NMR-Spektrum gestiitzt. Aus den 
‘H-NMR-Spektren wird ersichtlich, dass der Wasserstoff-Substituent an C, wesent- 

( Forrsetrung .r. S. 344) 
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lich elektronen&mer ist als der an Cij. Wshrend aber bei den analogen W-Derivaten 
Substituenten, wie z.B. die Methyl- odrr die Phenylgruppe. eindrutip die Cn-Position 
bevorzugen, beobachtet man bei den Cr-Verbindungen vom T3tp II einen umge- 
kehrten Trend. Wir fiihren dies auf sterische Faktnren Luriick. due durch den 
Cp*-Liganden einerseits und die CrBsse des Metalla andererheit> \,orgegrben sind 
und die iiber elektronische Verhgltnisse im Ringsystem dominieren. Der rliumliche 
Anspruch des Restes R ist wohl such der Grund dafiir. dash bei der phcttoinduzier- 
ten Umsetzung van I mit I-Octin, HC-C(CHZ),Me. ein Isomer-en\-erhYltnih \on 
2/3 zugunsten des Isomeren gefunden wird. bei dem der (<‘H, !,Me-Substituent an 
CD gebunden ist. Besonders krass tritt der Unterschied outage.‘-wenn ein Phenylsuh- 
stituent an C, oder CB des metallacyclischerr Fiinfrings gehunden bverden ~011: 

‘;----7- WBhrend beim W-Komplex Cp(CO)lWIPhC=CHC(0)Me] der Ph-Rest nur ‘111 C,, zu 
finden ist, entdeckt man ihn hei Cp*(CO),Cr[HC-CPhCfO)Me] IIUI- an (‘ii. 

Aufgrund der mesomeren Grenzstrukturen B und C darf erwartet werden. dass 
sich Nukleophile an Ca der Metallacyclen addieren lassen so \Lie dies van 
Fischerschen Carbenkomplexen bekannt ist [3] und such an den zu 11 analogrn 
Mo- und W-Derivaten beobachtet wurde [2a]. 

Bei der Umsetzung der Komplese IIa oder IIc mit PMe, \verden ala Hauptpro- 
dukte die CO-substituierten Metallacyclen IIIa und IIIc gebildet. Van den erwarte- 
ten ylidischen Metallacyclopropan-Komplexen entsteht nur IVa in unrcrgeordnetem 
Masse. 

Fiir diesen unterschiediichen Reaktionsablauf kiinnten steriachc Grilnde aus- 
schlaggebend sein: die zueinander rrclrl.s-stzndigen ‘T‘rimeth~lph~,sphonium- und 
Acetylsubstituenten wirken sich in einem Metallacyclopropan-K(amplex sperriger 
auf den Cp*-Liganden aus als ein terminaler PMe?-Ligand. Es Jiirfen aber such 
kinetische Griinde fiir die bevorzugte CO-Substitution van IIa und IIc mcht mussel 
Acht gelassen werden. Es iat bekannt, dass sich i’ihergangsrnetallcurb~~~i~l-\iiid- 
komplexe so umlagern kiinnen [4]. dass der Trimethylpho~phl~~~i\ln75uhstituent zum 
terminalen Liganden umfunktioniert wird. 

Spektroskopische Churukrerisierw~g 

Die spektroskopischen Daten van IIIa und 111~ sind denen der Ausgangsverbin- 
dungen IIa und Ilc sehr 3hniich und begriinden die Annahme einer snalogen 
Konstitution (vgl. Tabellen 3 und 4). Die niedrige Lage der v(CO)-Bande bei 1840 
cm ’ macht den starken Donorcharakter des PMe,-Liganden deutlich. lm ‘H- 
NMR-Spektrum gibt sich der Wasserstoff-Suhstituent an C., durch seine starke 
Entschirmung (11.41 bzw. 11.70 ppm) zu erkennen. Die Spin-~Spin-Wechselwirhung 
zwischen dem PMe,-Ligandrn und C, wird such im I’(‘-NMR-Spektrutn offenkun- 
dig: Sie ist mit 7.8 bzw. 6.X HT wesentlich kleiner als die ‘.I(P. C)-Kopplung des 
terminalen CO-Liganden mit dem PMe,-Liganden (45.0 bz\v. 43.0 Hz). 

Der ylidische Metallacyclopropankornplrx IVa zeigt iihnliche apektroskopische 
Charakteristika wie scin W- Analogon [2]: Im IR-Spektrum fin&t man die Ab- 
sorptionen der heiden (<is-stindigen CO-Liganden hei relatil- niedriger Energie (1870 
und 1790 cm I), da sie an ein Metal1 mit hoher Elektronendichte koordiniert Gnd. 
Die Bande bei 1610 cm ’ wird der Acetyl-Kctngruppt: yugrordnet. dit, in IV;% mit 
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c-c 
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( ItIa, IlIc 1 f rva) 

dem Metal1 nicht mehr in Wechselwirkung tritt. Das “P-entkoppelte ‘H-NMR- 
Spektrum zeigt fur die beiden Dreiringwasserstoffatome ein AB-System (6 2.07 und 
0.47 ppm) mit einer 3J(H, H)-Kopplung von 7.3 Hz, die ftir Cyclopropan-Wasser- 
stoffsubstituenten charakteristisch ist [5]. Im 13C-NMR-Spektrum erkennt man die 
beiden CO-Liganden an zwei Signalen bei 259.0 und 264.2 ppm, wobei letzteres 
schwach als Dublett aufgespalten ist (5.7 Hz). Auffallend ist die H~hfeld~~erschie- 
bung der beiden Dreiring-Kohlenstoffatome (28.5 und 25.4 ppm), die fur eine 
sp3-Hybridisierung und die Metallacyclopropan-Struktur spricht. Ahnliche Werte 
wurden such ftir die Olefinkomplexe Cp2Nb(C,H,)H [6], CpW(CO),(C,Hh)H [7] 
und Cp,MoC2H, [8] gefunden und daher ein hoher Metall-Kohlenstoff-a- 
Bindungsanteil diskutiert. 

Umsetzung von Cp*(CO),Cr[HC=CHC(O)Me] mit NO in Liisung 
Der Metallacyclus IIa reagiert in Toluollbsung augenblicklich mit NO, wobei als 

Hauptpr~ukt der Dinitrosyl-Nitrokomplex Cp*Cr(NO)~NO~ (V) entsteht. 



2 c\ 
CH3 H 

NO 
w 

ON 
/- Cr\No 

NO2 

Im Gegensatz zur Umsetzung mit der analogen W-Verbindung wird hier aus dem 
NO kein Oxoligand gebildet [2b] und der Alkenylketon-Ligand vom Metal1 abge- 
spalten. Eine organ&he Komponente liess sich aber weder durch gas-chro- 
matographische noch siulenchromatographische Trennversuche bestimmen. Die 
Koordination von zwei NO-Liganden an 1Ia wird durch die Eliminierung beider 
CO-Liganden und die 6ffnung der Cr-0Bindung des Alkenylketon-Liganden van 
IIa miiglich. Der dabei resultierende Komplex C~*(NO),C‘~(CHICHCOM~) kiinnte 
iiber eine P-Wasserstoff-Eliminierung oder aber Homolyse der Cr ~<‘-Bindung seinen 
Alkenylketonliganden eliminieren. und das Fragment [<‘p*Cr(NO),] kiinnte mit 
iiberschiissigem NO zum Endprodukt V abreagieren. I% gclingt in der Tat derartige 
Dinitrosyl-Alkenylketonkomplexe zu isolieren [9]. wenn die .4usgangs\-erhindutlgen 
II an CP des Alkenylketonliganden keinen Wahserstoff-Suhstituenten tragen. _ 

Die Bildung des Nitroliganden scheint auf einer i’Jbergangsrnetallk~~n~ple?c-in- 
duzierten Disproportionierung von NO zu beruhen und wurdc bereirx an eincr 
Reihe von ghnlichen Nitrosylierungsreaktionen benbachtet [10 121. Die IR- 
spektroskopische Charakterisierung van V schliesst cinen Nitritoliganden. ONO. 
aus. da im Festkiirperspektrum Absorptionen bei 1360_ 1270 und 790 cm ’ auftre- 
ten, die eindeutig fiir Valenz- bzw. Deformationsschwingungsn einer NO,-Grup- 
pierung sprechen [13]. L)er LXnitrosylkomplex V kann such Bhniich wie das 
C,H,-Derivat - durch photoinduziertc Nitrosylierung van Cp’C’r(<‘O) .NO erhal- 
ten werden. 

Umsetzung uorz Cp*(CO),Cr[HC=CHC(O)Me/ mir Nittn~ylchiorid in Lii.vrrt~p 

Neutrale ubergangsmetall-Dicarbonylkomplexe reagieren sehr oft mit Nitro- 
sylchlorid. wobei die beiden CO-Liganden durch einen Nitrosyl- und cinen Chloro- 
liganden ersetzt werden 1141. Die Umsetzung von IIa mit GINO in Methylenchlo- 
ridlasung fiihrt tiberraschend unter Eliminierung des Alkenylketon-Liganden zu den 
Produkten Cp*Cr(NO)zCl (VI) und [Cp*Cr(NO)(Cl)], (VII): 

Der Verbleib des Alkenylketonrestes konnte weder durch aSulenchroma- 
tographische noch gas-chromatographische Auftrel7n\,ersuchc der Rraktionspro- 
dukte geklgrt werden. Wir nehmen an, dasa bei dieser Reaktion r.un%chst das 
erwartete “Cp*(NO)(Cl)Cr[HC=CHC(O)Me]” entsteht. diehes aber Jann rnit 
weiterem ClNO unter Eliminierung des Alkenvlketon-Liganden 21.1 den metall- 
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( VI ) (VII) 

organ&hen Produkten VI und VII abreagiert. Der Alkenylketonrest konnte sich als 
Chloridverbindung stabilisieren und diese i.iber die olefinische Doppelbindung 
oligomerisieren bzw. polymerisieren. Auch gezielte ‘H-NMR-spektroskopische Un- 
tersuchungen der Umsetzung von IIa mit ClNO in deuterierten Lijsungsmitteln bei 
- 40 o C erbrachten keinen Hinweis auf organische Reaktionsprodukte. Die Kom- 
plexe VI und VII werden - ahnlich wie die C,H,-Analoga [16] - such beim 
photoinduzierten Abbau der Dicarbonylverbindung Cp*Cr(C0)2N0 in chlorhalti- 
gen Liisungsmitteln erhalten. Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten von VI 
(vgl. [15]) sind denen der Komplexe CpCr(NO),Cl [16], Cp*Cr(N0)2X (X = Br, I) 
[17] und Cp*W(NO),Cl [15] sehr ahnlich. Der Zweikernkomplex VII ist para- 
magnetisch und liefert deshalb im normalen Messbereich keine ‘H-NMR-Signale. 
Im IR-Losungsspektrum findet man eine Y(NO)-Absorption bei 1640 cm-‘, die im 
selben Bereich wie die des Iod-Derivats liegt [17]. 

Umsetzung won Cp*(CO),Cr[HC=CHC(O)Me] mit CF,COOH in Liisung 
Bergman hat am Beispiel der metallacyclischen Alkenylketon-Verbindung 

Cp(CO)2M(C8H,,0) (M = MO, W) gezeigt, dass sich die Metall-Kohlenstoff-a- 



Bindung durch Trifluoressigs%ure spalten l&t [18]. Analog reagieren such die sehr 
Bhnlichen Chrom-Metallacyclen II, wobei das paramagnetische Produkt VIII und 
das freie Alkenylketon entstehen. Letrteres l&t sich durch Destillation aus dem 
Produktgemisch abtrennen. lm Gegensatz zu den W-Analogen van I1 (\gl. [2h]) 
erfolgt bei dieser Reaktion \:Bllige Decarhonylierung des Ausgangsmaterials. 

Wir vermuten, dass diese Reaktion durch eine Proton&q am Metal1 eingeleitet . 
wird, mit der eine synchrone Offnung der AlkeIlylkzton-Sauerst~~ff~~ (‘hrllln-Binciun::lng 
einhergeht. Eine ubertragung des Wasserstoffs auf C‘,> ermijglicht die Eliminierung 
des Alkenylketons. Das verbliebene Komplexfragmrnt stahiiisiert sich schlieaslich 
durch Abspaltung aller CO-Liganden und Koordination van ~.wri Cl’3C‘OO-Ligan- 
den, so dass VIII entsteht. Der Komplex VIII ist such durch die photoinduzierte 
Umsetzung von Cp*Cr(CO),Me mit CF3COOH in 7‘0luoili~s~1ng ~ugilnglich. Im 

Reaktionsgas kann CH, und CO nachgew-iesen uerden. Die GegenLvarl -;cr~l Alkinen 
im Reaktionsgemisch beeinflusst die Photoreaktion und die Produktbildung nicht. 
Im Gegensatz zur Wotframverbindung Cp*W(CO),Me. dich rnit i’F1(‘OOH hcl 
Raumtemperatur quantitatih in Cp*W(CO),(CF3COO) umgcwandelt \ir:rdeli kann. 

findet man bei der therm&hen Umsetzung van I mit CFJ;;C’OOH keint: Rraktion. 
Massenspektroskopische und osmometrische Molmassen-l~estinll~~u~~ge~~ bestzti- 

gen eindeutig den monomercn Charakter von VIII. Eine dimzre Struktur m:t einer 
schwachen Cr-Cr-Bindung. n:ie z.8. in [C’pCr(C’Cl)3], [ 191. kann ausgeschlossen 
werden. Die Koordination van Donorliganden L an VIII. 40 \vie dies fiir die 
Addukte CpCr(CF3COO),L (L = Tetrahydrofuran. Pyridin) bekannt ist [30], konnte 
bei VIII der Elementaranalyse zufolge nicht beobachtet werden. Wir t’ermuten. dasa 

die beiden CF,COO-L,iganden jeweils als ?1-‘-C’helatligancen an da> C‘hrom 
koordiniert sind und somit rine stabile tetragonal-pyramidale Struktur am Metal1 
ergeben. Die Umsetzung van II mit CF,COOH eignet sich 7ur organischcn S\nthese 
von Alkenylketonen [Zl]. 

----.---- 
Umsetzung von Cp*(CO),C‘rf HC=CHC(O)Me] und HC7-Gus in Likung 

Wesentlich unselektiver als mit CF,COOH vt:rlYuft die Reaktion der Komplexe 11 
tnit gasfBrmigem HCl. 

Wir vermuten einen ghnlichen Reaktionsmechanismus wie bei der Umsetzung 
von II mit CF,COOH, doch iiberschiissiger Chlorwasserstoff scheint fiir die Ad- 
ditionsreaktion unter Bildung der partiell chlorierten Ketonverbindung versntwort- 
lich zu sein. Der blaugriinc Zweikernkomplex IX iht stark par;lmagl?~tiscl~ und 
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‘H-NMR-spektroskopisch nicht identifizierbar. Das Massenspektrum von IX zeigt 
den Molmassenpeak und bestatigt den Zweikerncharakter, der such von [CpCrCl,], 
[15,22] und den ahnlichen Verbindungen [Cp*MC1212 (M = Rh,Ir) [23] bekannt ist. 

Photolyse von Cp*(CO),Cr[R’C=CR’C(O)Me] in CHC13-Lijsung 
Es ist bekannt, dass chlorhaltige Losungsmittel bei der Photolyse von 

Ubergangsmetall-Carbonylkomplexen oft eine entscheidende Rolle spielen, weil sie 
sich an der Reaktion beteiligen. So ftihrt die Photolyse der dunkelroten Komplexe II 
in CHCl, in kurzer Zeit zu einer klaren blaugriinen Losung, die den Komplex IX, 
das Alkylketon R’H,CCHR’COMe, das Olefin ClHC=CCl, und andere, bislang 
noch unaufgeklarte Nebenprodukte enthalt: 

I 
Cp*(CO),Cr[R1C=CR2C(&)Me] 3 [Cp*CrCl,], 

+ ClHC=CCl 2 + R’H,CCHR* COMe 

Trichlorethylen bildet sich offenbar aus Bausteinen, die beim Dehydrieren von 
Chloroform entstehen; es lbst sich such bei der Sonolyse von CHCl, [24], nicht 
aber bei der UV-Bestrahlung von reinem CHCl, nachweisen. Im Gegensatz zu den 
thermischen Umsetzungen von II mit CF,COOH oder HCl, fur die wir einen 
ionischen Mechanismus annehmen, vermuten wir bei der Photoreaktion einen 
radikalischen Ablauf. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Versuche wurden unter Schutzgas-Atmosphlre und mit wasserfreien 
Lbsungsmitteln durchgefiihrt. Fur die Photolysereaktionen wurde ein Quecksilber- 
Mitteldruckbrenner Hanovia L 450W verwendet. Die IR-Spektren wurden mit 
einem Spektrometer Perkin-Elmer 297, die NMR-Spektren an einem FT-Multikern- 
NMR-Spektrometer JEOL FX 9OQ, und die Massenspektren mit einem Varian 
MAT CH7 Gerat (Elektronenstoss-Ionenquelle IXB), gekoppelt mit einem Varian 
3700 Gas-chromatographen (Glaskapillarsaule, belegt mit OV 101) aufgenommen. 



Die Ausgangsverbindung Cp*Cr(CO),Me wurde nach hekanntcn L.iteratur- 
vorschriften [25] dargestellt. Trimethylphosphan nach der Methode van Schmidbaur 
und Wolfsberger [26]. Weitcre verwendete Ausgangsmaterialien \~.ar-en im Handel 
erhgltlich. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Massenspektren dcr Reahtionsprodukte 
wurden in den Tabellen 1 und 3 angegeben. Aufgrund eindeutiger spehtroskopischer 
Resultate und Vergleiche mit bekannten Verbindungen wurde in den meistrn l%llen 
auf eine Elementaranalyse verzichtet. 

Durstellung der Konydexe 1 IU-g 
Allgemeine Vorschrift: ca. 3 mmol Cp*Cr(CO),Me (1) werden in ca. 300 ml 

Pentan (zur Darstellung van IId in Toluol) geliist und in Gegenwart drs Alkins 45 
Min bei Raumtemperatur bestrahlt. Die dunkelrote Reaktic!nsliisung u ird iiber eine 
mit Kieselgel/Pentan beschichtete Sgule chromatographiert. Mit Pentan,‘Toluol 
(2/l) wird unumgesetztes .4usgangsmaterial eluiert. Die Komplexr II las~en sich 
anschliessend mit Diethylether van der SBule uaschen. Sic \\erden JCI~ Pontanliisung 
bei - 78°C kristallisiert und im Hochvakuum getrocknet. 

/ .._,~~.__ _,~,_ 
Utmetzmg rwn Cp*(CO),CrJR C=CR-C(O)Mr] (R’ = H: R-~ = H. Ph) mif P,lfe.: 

Es werden 1 mmol der Ausgangsverbindun, 0 IIa bzw. IIc in 50 ml Pentan gelfist 
und 0.5 ml PMe, zur Liisung gegeben. Man I&t im Falle \on Ilc die Liisung iiber 
Nacht stehen. filtriert fiber Filterflocken und bringt die klare Liisung Lur ‘T’rockene. _~__.___ 
Der Riickstand wird als rcines C’p*(CO)(PMe,)Cr[HC=CPhC(O)M~] identifiziert. 
Die ReaktionslBsung van Ila wird mehrere Tage bei -- 20°C gehaltrn. dann z.ur 
Trockene gebracht und im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt hesteht aua einer 
Mischung von Cp*(C’O)(PMe,)Cr[HC:=CHC(O)Me] (IIIa) und (‘p*(CO)ZC’T- 
[(PMe,)HC?HCOMe] ( IVa i. 

Umsettung van Cp*(C‘O)_CrJHC=CHC(O)Me] nlit NO 

Eine Liisung aus 310 mg (1 mmol) IIa in 50 ml Toluol Grd her - 30°C‘ mit 
NO-Gas behandelt. Man l&t 30 Min bei Raumtemperatur riihren und chrcl- 
matographiert anschliessend das Produkt tiber eine Sliule. die mit Kieselgel/Pentan 
beschichtet ist. Mit Diethylether wird da?; Hauptprodukt Cp*Cr(NO).NO, eluiert, 
das sich aus Diethylether umkristallisieren l&St. 

C’msetzung con Cp*((‘O),C’r(HC-CH(.(O)Mel rnit GINO 
310 mg (I mmol) IIa worden in 50 ml CH,Cl, gel&t und ad - 30°C gekiihlt. 

Anschliessend wird solange (‘INO, geliist in CH.Cl,. zugegeben, his im IR-Spektrum 
die Banden fiir die terminalen CO-Liganden c.017 IIa verschwunden sind. Nach dem 
Erwgrmen der Liisung auf Kaumtemperatur werden durch %ulenchromatographie 
iiber KieselgeljPentan zuerst mit Diethylether der Komplex C‘p* Cr(X 0) ,Cl (Vl). 
dann mit Methanol [Cp*Cr(NO)CI], (VII) isoliert. Beide Produkte hiinnen durch 
Ausf&llen aus Pentan gereinigt werden. 

Umsetzung rwn Cp*(CO),Cr/HC==CHC(O)Mc/ mit C’FJ’OOH 
Eine Liisung aus 310 -rng (1 mmol) IIa in 50 ml Toluol wird bei ~~ 30°C‘ mit 0.2 

ml CF,COOH versetz,t. Beim langsamen Erwsrmen auf Raumtemperatur fsrbt sich 
die ReaktionslBsung tiefblau. Das Liisungsmittel wird abdesiilliert: es enthslt das 
freie Alkenylketon CH -=CHCOMe. Der Riickstand wird in \\enig Toluol aufgc- 
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nommen und iiber Kieselgel/Pentan chromatographiert. Mit Diethylether als 
Elutionsmittel erhalt man analysenrein Cp*Cr(CF,COO),. Gef.: C, 40.91; H, 3.62%. 
C,,H,,F,O,Cr ber.: C, 40.69; H, 3.66%. 

Umsetzung von Cp*(CO),Cr[MeC=CMeC(O)Me] mit HCI 
340 mg (1 mmol) IIf in 50 ml Tetrahydrofuran werden auf - 30°C gekiihlt und 

mit HCl-Gas behandelt. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wird noch 30 
Min geriihrt und anschliessend das Lijsungsmittel abdestilliert. Es enthalt 
MeHC=CClMe. Der blaugrtine Rtickstand wird zweimal mit wenig Pentan 
gewaschen, wobei sich MeClHCCHMeCOMe lost. Der verbliebene Rtickstand wird 
in wenig Tetrahydrofuran gel&t und die Lbsung in 200 ml Pentan eingetropft. 
[Cp*CrCl,], fallt als analysenreiner dunkelgrtiner Niederschlag aus, der nach dem 
Abgiessen der Mutterlauge im Hochvakuum getrocknet wird. 

Photolyse von Cp*(CO),Cr[R’C=CR’C(O)Me] (R’ = H, Me; R2 = Ph, Me) in CHCI, 
1 mmol des jeweiligen Metallacyclus II wird in 100 ml CHCl, gel&t und eine 

Stunde bei Raumtemperatur bestrahlt. Dabei farbt sich die Reaktionslosung 
dunkelgrtin. Das Losungsmittel wird abdestilliert; es enthalt HClC=CCl,, das 
gaschromatographisch identifiziert wurde. Aus dem blaugrtinen Riickstand llsst sich 
mit Pentan das Alkylketon R1H,CCHR2COMe extrahieren, das gaschroma- 
tographisch und massenspektroskopisch identifiziert wurde. Der Rtickstand wird in 
wenig THF gel&t und in 200 ml Pentan eingetropft. Das ausgefallene [Cp*CrCl,], 
wird von der Mutterlauge abgetrennt und im Hochvakuum getrocknet. 
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