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Summary

The photoinduced reaction of Cp* Cr(CO);Me (Cp* =7°-CsMe;) and alkynes
R'C=CR? (R}, R? = H, Me, Ph, CH,0H, (CH,),Me, (CH,);Me) yields the metal-
lacyclic alkenylketone complexes Cp*(CO),Cr[R'C=CR?C(O)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)(PMe3)(?l—1TC=CR2-
C(O)Me] (R =H; R?=H, Ph) as well as the ylidic metallacyclopropane adduct
Cp*(CO),Cr[(PMe, )HCCHCOMe]. The reaction of Cp*(CO) 2Cr[HC=CHC(ﬁO)Me]
with NO gives Cp*Cr(NO),NO,; with CINO the products formed are
Cp*Cr(NO),Cl and [Cp*Cr(NO)CI],. Complexes II and CF,COOH or HCI gas
release the free alkenylketone R'HC=CR?COMe and the paramagnetic products
Cp* Cr(CE,C0O0), and [Cp*CrCl,],. Photolysis of II in CHCl, yields [Cp* CrCl,],,
H,R'CCR?’HCOMe and C1,C=CHCl.

Zusammenfassung

Die photoinduzierte Umsetzung von Cp*Cr(CO),Me (Cp* = n°-CsMe;) mit Al-
kinen R'C=CR? (R}, R? = H, Me, Ph, CH,OH, (CH,) ,Me, (CH,);Me) fithrt zu den
metallacyclischen Alkenylketonkomplexen Cp*(CO),Cr[R!C=CR?C(O)Me} und den
Isomeren Cp*(CO),Cr[R*C=CR!'C(O)Me] (II). Die Komplexe II zeigen hohe Re-
aktividt: Sie reagieren mit PMe, einerseits unter CO-Substitution zu Cp*(CO)-
(PMe,)Cr{[R'C=CR*C(O)Me] (R' =H; R?=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. CINO fithrt zu Cp*Cr-
(NO),NO, bzw. Cp*Cr(NO),Cl und [Cp* Cx(NO)CI],. Mit CF,COOH bzw. HCl-
Gas konnen aus 11 das freie Alkenylketon R'HC=CR? COMe sowie die paramagne-
tischen Produkte Cp* Cr(CF,COO), bzw. [Cp* CrCl, ], erhalten werden. Die Photo-

0022-328X /86 /$03.50 © 1986 Elsevier Sequoia S.A.



338

lyse der Verbindungen I in CHCI, fishrt zu [Cp*CrCl,],. H,R'CCR"HCOMe und
Cl,C=CHCL

Einleitung

Wir haben bisher eine Reihe von metallacyclischen Alkenylketon-Komplexen des
Typs Cp/(CO),M[RIC=CR?C(O)R] (Cp’ = *-CsH,. n’-C.H Me. n’-CMe;: M =
Cr, Mo, W: R=Me, Et, "Pr, "Bu) dargestellt [1] und die Reaktivitdt dieser
Komplexe untersucht [2]. Dabei standen vor allem die W-Derivate im Mittelpunkt
unseres Interesses, weil sie sich durch hohe Stabilitit auszeichnen. Die Darstellung
wobei die CsMe-Verbindung thermisch wesentlich bestiandiger ist als das CyH -De-
rivat. Da in analogen Komplexverbindungen die Bindungsfestigkeit von
Chrom—Kohlenstoff-a-Bindungen kleiner ist als die von Wolfram--Kohlenstoff-o-
Bindungen darf von den Komplexen II auch eine unterschiedliche Reaktivitit
erwartet werden. In dieser Arbeit berichten wir tber die Darstellung und
spektroskopische Charakterisierung  weiterer  Cp*(CO),Cr[R'C=CR?C(O)Me}-
Komplexe und deren Reaktivitit gegeniiber den Substraten PMe,. NO. CINO.
CE,COOH. HCl und CHC(1,.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung der Alkenylketonkomplexe Cp*( C'())_,ér[?" C=CR'C(O)Me] (Cp* =n'-
C;Me;; R, R = H, Me, Ph, CH,OH, (CH,),Me, (CH,};Mej

Die metallacyclischen Alkenylketonkomplexe Ila-g konnen durch photoin-
duzierte Umsetzung der Ausgangsverbindung Cp* Cr(CO),Me (1) mit dem jeweili-
gen Alkin R'C=CR? in Pentanlisung dargestellt werden.

Wir nehmen an, dass bei dieser Reaktion - analog wie bet den W-Derivaten -
Alkyl- und Acyl-Acetylenkomplexe als Zwischenverbindungen auftreten. die sich
aber aufgrund ihrer hohen Reaktivitit spektroskopisch nicht nachweisen oder
isolieren lassen. Unsymmetrisch substituierte Alkine konnen so in den Metallacvelus
eingebaut werden, dass der Substituent entweder an C, oder C, gebunden ist
Abweichend von den Mo- und W-Verbindungen bevorzugen bet den Cr-Derivaten
grosse Substituenten offenbar aus sterischen Griinden die Cy-Position. Alkine mit
zwei sperrigen Substituenten. wie z.B. C,Ph,. C,(SiMe,),. C,(COOH), oder C.'Bu,
ergeben bei der photoinduzierten Umsetzung mit | keine entsprechenden Produkte
IL, sondern nur die Zweikernkomplexe [Cp*Cr(CO),], und [Cp*Cr(COy},],. die
auch bet der Photolyse von Cp* Cr(CO);Me in Pentanlisung erhalten werden.

Spektroskopische Charakterisierung
Die IR- und NMR-Losungsspektren der Komplexe Ha—g (vgl. Tabellen 1 und 2)
gleichen sehr stark den bereits ausfithrlich beschriebenen Spektren der analogen
Mo- und W-Verbindungen {1d], so dass hier auf eine detaillierte Interpretation
verzichtet wird. In den IR-Spektren der Komplexe lla-g sind die niedrigen
v(C=0)-Banden der Ketofunktion (1410-1450 cm ™! in KBr) auffallend. dic be-
sonders die mesomeren Grenzstrukturen B und C betonen.
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Die Grenzstruktur C wird auch durch das Auftreten der stark entschirmten
C,-Kohlenstoffatome (8 255-285 ppm) im > C-NMR-Spektrum gestiitzt. Aus den
'H-NMR-Spektren wird ersichtlich, dass der Wasserstoff-Substituent an C, wesent-

( Fortsetzung s. S. 344)
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lich elektronendrmer ist als der an C,. Withrend aber bei den analogen W-Derivaten
Substituenten, wie z.B. die Methyl- oder die Phenylgruppe. eindeutig die C_-Position
bevorzugen, beobachtet man bei den Cr-Verbindungen vom Typ I einen umge-
kehrten Trend. Wir fihren dies auf sterische Faktoren zuriick. die durch den
Cp*-Liganden einerseits und die Grosse des Metalls andererseits vorgegeben sind
und die uiber elektronische Verhiltnisse im Ringsystem dominieren. Der rijumliche
Anspruch des Restes R ist wohl auch der Grund dafiir. dass bei der photoinduzier-
ten Umsetzung von [ mit 1-Octin, HC=C(CH, ) ;Me. ein lsomerenverhiltnis von
2 /3 zugunsten des Isomeren gefunden wird. bei dem der (CH, 1, Me-Substituent an
C gebunden ist Besonders krass lrilt der Unterschied Zulaoe wenn ein Phenvliuh—

Umsetzung von Cp*(CO), O/R C=CRC(O)Me] (R' = H, R" = H. Phj mit PMe
Lisung

Aufgrund der mesomeren Grenzstrukturen B und C darf erwartet werden. dass
sich Nukleophile an C_ der Metallacyclen addieren lassen - 30 wie dies von
Fischerschen Carbenkomplexen bekannt ist [3] - und auch an den zu 11 analogen
Mo- und W-Derivaten beobachtet wurde [2a].

Bei der Umsetzung der Komplexe Ha oder 1lc mit PMe, werden als Hauptpro-
dukte die CO-substituierten Metallacyclen 111a und Ille gebildet. Von den erwarte-
ten ylidischen Metallacyclopropan-Komplexen entsteht nur 1Va in untergeordnetem
Masse.

Fur diesen unterschiedlichen Reaktionsablauf koénnten sterische Griinde aus-
schlaggebend sein: die zueinander trans-stindigen Trimethylphosphonium- und
Acetylsubstituenten wirken sich in etnem Metallacyclopropan-Komplex sperriger
auf den Cp*-Liganden aus als ein terminaler PMe,-Ligand. Es dirfen aber auch
kinetische Grinde fur die bevorzugte CO-Substitution von Ila und llc nicht ausser
Acht gelassen werden. Es ist bekannt, dass sich Ubergangsmetalicarbonyl-Ylid-
komplexe so umlagern kdnnen [4]. dass der Trimethylphosphoniumsubstituent zum
terminalen Liganden umfunktioniert wird.

Spektroskopische Charakterisierung

Die spektroskopischen Daten von I1la und Illc sind denen der Ausgangsverbin-
dungen IIa und Ilc sehr idhnlich und begriinden die Annahme einer analogen
Konstitution (vgl. Tabellen 3 und 4). Die niedrige Lage der »(CO)-Bande bei 1840
cm ™! macht den starken Donorcharakter des PMe,-Liganden deutlich. Im 'H-
NMR-Spektrum gibt sich der Wasserstoff-Substituent an C_ durch seine starke
Entschirmung (11.41 bzw. 11.70 ppm) zu erkennen. Die Spin--Spin-Wechselwirkung
zwischen dem PMe,-Liganden und C, wird auch im "*C-NMR-Spektrum offenkun-
dig: Sie ist mit 7.8 bzw. 6.8 Hz wesentlich kleiner als die “/(P. O)-Kopplung des
terminalen CO-Liganden mit dem PMe,-Liganden (45.0 bzw. 43.0 Hz).

Der ylidische Metallacyclopropankomplex 1Va zeigt dhnliche spektroskopische
Charakteristika wie sein W-Analogon [2]: Im IR-Spektrum findet man die Ab-
sorptionen der beiden cis-stindigen CO-Liganden bei relativ niedriger Energie (1870
und 1790 cm '), da sie an ein Metall mit hoher Elektronendichte koordiniert sind.
Die Bande bei 1610 cm ™! wird der Acetvl-Ketogruppe zugeordnet. die in [Va mit
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dem Metall nicht mehr in Wechselwirkung tritt. Das 3'P-entkoppelte 'H-NMR-
Spektrum zeigt fiir die beiden Dreiringwasserstoffatome ein AB-System (8§ 2.07 und
0.47 ppm) mit einer *J(H, H)-Kopplung von 7.3 Hz, die fiir Cyclopropan-Wasser-
stoffsubstituenten charakteristisch ist [5]. Im 3C-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 Hochfeldverschie-
bung der beiden Dreiring-Kohlenstoffatome (28.5 und 254 ppm), die fiir eine
sp3-Hybridisierung und die Metallacyclopropan-Struktur spricht. Ahnliche Werte
wurden auch fiir die Olefinkomplexe Cp,Nb(C,H ,)H [6], CpW(CO),(C,H)H [7]
und Cp,MoC,H, [8] gefunden und daher ein hoher Metall-Kohlenstoff-o-
Bindungsanteil diskutiert.

Umsetzung von Cp*(CO),Crf{HC=CHC(O)Me] mit NO in Losung
Der Metallacyclus I1a reagiert in Toluolldsung augenblicklich mit NO, wobei als
Hauptprodukt der Dinitrosyl-Nitrokomplex Cp* Cr(NO),NO, (V) entsteht.
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Im Gegensatz zur Umsetzung mit der analogen W-Verbindung wird hier aus dem
NO kein Oxoligand gebildet [2b] und der Alkenylketon-Ligand vom Metall abge-
spalten. Eine organische Komponente liess sich aber weder durch gas-chro-
matographische noch siulenchromatographische Trennversuche bestimmen. Die
Koordination von zwei NO-Liganden an Ila wird durch die Eliminierung beider
CO-Liganden und die Offnung der Cr—O-Bindung des Alkenylketon-Liganden von
ITa moglich. Der dabei resultierende Komplex Cp*(NO),Cr(CH=CHCOMe) konnte
Uber eine B-Wasserstoff-Eliminierung oder aber Homolyse der Cr—C-Bindung seinen
Alkenylketonliganden eliminieren. und das Fragment {Cp*Cr(NO),] konnte mit
tiberschiissigem NO zum Endprodukt V abreagieren. Es gelingt in der Tat derartige
Dinitrosyl-Alkenylketonkomplexe zu isolieren [9], wenn die Ausgangsv urbmdungcn
IT an C; des Alkenylketonliganden keinen Wasserstoff-Substituenten tragen.

Die Blldung des Nitroliganden scheint auf einer Ubergangsmetallkomplex-in-
duzierten Disproportionierung von NO zu beruhen und wurde bereits an einer
Reihe von dhnlichen Nitrosylierungsreaktionen beobachtet [10-12]. Die IR-
spektroskopische Charakterisierung von V schliesst einen Nitritoliganden. ONO.
aus. da im Festkorperspektrum Absorptionen bei 1360, 1270 und 790 ¢cm ' auftre-
ten, die eindeutig fiir Valenz- bzw. Deformationsschwingungen einer NO,-Grup-
pierung sprechen [13]. Der Dinitrosylkomplex V kann auch - dhnlich wie das
C, H;-Derivat — durch photoinduzierte Nitrosylierung von Cp*Cr(C0),NO erhal-
ten werden.

Umsetzung von Cp*(CO), Cr[HC CHC(O)Me] mir Nitrosylchiorid in Lisung

Neutrale Ubergangsmetall-Dicarbonylkomplexe reagieren sehr oft mit Nitro-
sylchlorid, wobei die beiden CO-Liganden durch einen Nitrosyl- und einen Chloro-
liganden ersetzt werden [14]. Die Umsetzung von Ila mit CINO in Methylenchlo-
ndlosung fithrt iberraschend unter Eliminierung des Alkenylketon-Liganden zu den
Produkten Cp* Cr(NO),Cl (V1) und [Cp* Cr(NOyCl], (VII):

Der Verbleib des Alkenylketonrestes konnte weder durch siulenchroma-
tographische noch gas-chromatographische Auftrennversuche der Reaktionspro-
dukte gekldart werden. Wir nehmen an, dass bei dieser Reaktion zuniichst das
erwartete “Cp* (NO)(C])CT[H( =CHC(O)Me]” entsteht, dieses aber dann nut
weiterem CINO unter Eliminierung des Alkenvlketon-Liganden zu den metali-
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organischen Produkten VI und VII abreagiert. Der Alkenylketonrest konnte sich als
Chloridverbindung stabilisieren und diese iiber die olefinische Doppelbindung
oligomerisieren bzw. polymerisieren. Auch gezielte 'H-NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen der Umsetzung von IIa mit CINO in deuterierten Losungsmitteln bei
—40°C erbrachten keinen Hinweis auf organische Reaktionsprodukte. Die Kom-
plexe VI und VII werden — dhnlich wie die C;H -Analoga [16] - auch beim
photoinduzierten Abbau der Dicarbonylverbindung Cp* Cr(CO),NO in chlorhalti-
gen Losungsmitteln erhalten. Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten von VI
(vgl. [15]) sind denen der Komplexe CpCr(NO),Cl [16], Cp*Cr(NO),X (X =Br, )
[17] und Cp*W(NO),Cl [15] sehr dhnlich. Der Zweikernkomplex VII ist para-
magnetisch und liefert deshalb im normalen Messbereich keine 'H-NMR-Signale.
Im IR-Losungsspektrum findet man eine »(NO)-Absorption bei 1640 cm ™!, die im
selben Bereich wie die des lod-Derivats liegt [17].

Umsetzung von Cp*(CO),CrfHC=CHC(O)Me] mit CF;,COOH in Lisung
Bergman hat am Beispiel der metallacyclischen Alkenylketon-Verbindung
Cp(CO),M(C;H,,;0) (M =Mo, W) gezeigt, dass sich die Metall-Kohlenstoff-o-
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Bindung durch Trifluoressigsidure spalten ldsst {18]. Analog reagieren auch die sehr
dhnlichen Chrom-Metallacyclen II, wobei das paramagnetische Produkt VIII und
das freie Alkenylketon entstehen. Letzteres ldsst sich durch Destillation aus dem
Produktgemisch abtrennen. Im Gegensatz zu den W-Analogen von II (vgl. [2b])
erfolgt bei dieser Reaktion vollige Decarbonylierung des Ausgangsmaterials.

Wir vermuten, dass diese Reaktion durch eine Protonierung am Metall eingeleitet
wird, mit der eine synchrone Offnung der Alkenylketon-Sauerstoff—Chrom-Bindung
einhergeht. Eine Ubertragung des Wasserstoffs auf C, ermoglicht die Elimnierung
des Alkenylketons. Das verblicbene Komplexfragment stabiiisiert sich schliesslich
durch Abspaltung aller CO-Liganden und Koordination von zwei CF.COO-Ligan-
den, so dass VIII entsteht. Der Komplex VIII ist auch durch die photoinduzierte
Umsetzung von Cp*Cr(COjy;Me mit CF,COOH in Toluollésung zuginglich. Im
Reaktionsgas kann CH, und CO nachgewiesen werden. Die Gegenwart von Alkinen
im Reaktionsgemisch beeinflusst die Photoreaktion und die Produktbildung nicht.
Im Gegensatz zur Wolframverbindung Cp*W(CO),Me, die mit CF,COOH bei
Raumtemperatur quantitativ in Cp*W(CO)B(CF}C()()) umgewandelt werden kann,
findet man bei der thermischen Umsetzung von 1 mit CF,COOH keine Reaktion.

Massenspektroskopische und osmometrische Molmassen-Bestimmungen bestiti-
gen eindeutig den monomeren Charakter von VIIL. Eine dimere Struktur mit einer
schwachen Cr-Cr-Bindung, wie z.B. in [CpCr(CO),], [19]. kann ausgeschlossen
werden. Die Koordination von Donorliganden 1. an VIIL so wie dies fur die
Addukte CpCr(CF,COOQ), L (L = Tetrahydrofuran, Pyridin) bekannt ist {20}, konnte
bei VIII der Elementaranalyse zufolge nicht beobachtet werden. Wir vermuten, dass
die beiden CF,COO-Liganden jeweils als 7°-Chelatliganden an das Chrom
koordiniert sind und somit eine stabile tetragonal-pyramidale Struktur am Metall
ergeben. Die Umsetzung von I mit CF,COOH eignet sich zur organischen Svnthese
von Alkenylketonen [21].

Wesentlich unselektiver als mit CF;COOH verliuft die Reaktion der Komplexe 11
mit gasféormigem HCI.

Wir vermuten ecinen dhnlichen Reaktionsmechanismus wie bei der Umsetzung
von 1I mit CF,COOH, doch iiberschussiger Chlorwasserstoff scheint fiir die Ad-
ditionsreaktion unter Bildung der partiell chlorierten Ketonverbindung verantwort-
lich zu sein. Der blaugrine Zweikernkomplex IX ist stark paramagnetisch und
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+ MeHC—=CClMe
+ MeClHCCHMeCOMe

'H-NMR-spektroskopisch nicht identifizierbar. Das Massenspektrum von IX zeigt
den Molmassenpeak und bestiitigt den Zweikerncharakter, der auch von [CpCrCl, ],
[15,22] und den dhnlichen Verbindungen [Cp*MCl,], (M = Rh,Ir) [23] bekannt ist.

Photolyse von Cp*(CO),Cr[R'C=CR’C(O)Me] in CHCI-Losung

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 fithrt die Photolyse der dunkelroten Komplexe II
in CHCI, in kurzer Zeit zu einer klaren blaugriinen Losung, die den Komplex IX,
das Alkylketon R*RH,CCHR?*COMe, das Olefin CIHC=CCl, und andere, bislang
noch unaufgekliarte Nebenprodukte enthilt:

- ] hv/—2CO
Cp* (CO),Cr[R'C=CR?C(Q)Me] ——— [Cp* CrCl, ],
CHCl,

+ CIHC=CCl, + R'H,CCHR?*COMe

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

Beschreibung der Versuche

Alle Versuche wurden unter Schutzgas-Atmosphidre und mit wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt. Fiir 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 90Q, und die Massenspektren mit einem Varian
MAT CH?7 Gerit (Elektronenstoss-Ionenquelle IXB), gekoppelt mit einem Varian
3700 Gas-chromatographen (Glaskapillarsiule, belegt mit OV 101), aufgenommen.
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Die Ausgangsverbindung Cp*Cr(CO);Me wurde nach bekannten Literatur-
vorschriften [25] dargestellt. Trimethylphosphan nach der Methode von Schmidbaur
und Wolfsberger [26]. Weitere verwendete Ausgangsmaterialien waren im Handel
erhiltlich. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Massenspektren der Reaktionsprodukte
wurden in den Tabellen 1 und 3 angegeben. Aufgrund eindeutiger spektroskopischer
Resultate und Vergleiche mit bekannten Verbindungen wurde in den mieisten Fillen
auf eine Elementaranalyse verzichtet.

Darstellung der Komplexe 1la—g

Allgemeine Vorschrift: ca. 3 mmol Cp*Cr(CO),Me (1) werden in ca. 300 ml
Pentan (zur Darstellung von IId in Toluol) geldst und in Gegenwart des Alkins 45
Min bei Raumtemperatur bestrahit. Die dunkelrote Reaktionsiosung wird iber eine
mit Kieselgel /Pentan beschichtete Siule chromatographiert. Mit Pentan /Toluol
{2/1) wird unumgesetztes Ausgangsmaterial elutert. Die Komplexe I lassen sich
anschhiessend mit Diethylether von der Siule waschen. Sie werden aus Pentanldsung
bei —78°C kristallisiert und im Hochvakuum getrocknet.

Umsetzung von Cp*(C0),Cr[R'C=CR’C(O)Me] (R' = H; R’ = H. Ph) mit PMe,
Es werden 1 mmol der Ausgangsverbindung Ila bzw. 1lc in 50 mi Pentan gelost
und 0.5 ml PMe, zur Losung gegeben. Man lisst im Falle von [lc die Losung tiber

AN

Die Reaktionsldsung von Ila wird mehrere Tage ber —20°C gehalten. dann zur
Trockene gebracht und im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt besteht aus einer

Mischung _von Cp*(COXPMe YCI[HC=CHC(O)Me] (IHla) und ("p*(("(')):(?
[(PMe, )HCCHCOMe] (1Va).

Umsetzung von Cp*( C'O):ETH_(—;:C HC(O)Me] mit NO

Eine Losung aus 310 mg (1 mmol) 11a in 50 ml Toluol wird ber —30°C mit
NO-Gas behandelt. Man ldsst 30 Min bei Raumtemperatur rithren und chro-
matographiert anschliessend das Produkt tiber eine Siule. die mit Kieselgel /Pentan
beschichtet ist. Mit Diethylether wird das Hauptprodukt Cp* Cr(NO).NQO, eluiert,
das sich aus Diethylether umkristallisieren lidsst.
Umsetzung von Cp*((70)3(:'7’[22674::6}717??))Me/ mit CINO

310 mg (1 mmol) Ila werden in 50 ml CH,Cl, gelost und aul ~30°C gekiihlt.
Anschliessend wird solange CINO, gelost in CH,CI,, zugegeben. bis im IR-Spektrum
die Banden fur die terminalen CO-Liganden von Ila verschwunden sind. Nach dem
Erwdrmen der Losung auf Raumtemperatur werden durch Sdulenchromatographie
iiber Kieselgel/Pentan zuerst mit Diethylether der Komplex Cp* Cr(NO),Cl (VI),
dann mit Methanol [Cp* Cr(NO)CI}, (VII) isoliert. Beide Produkte kisnnen durch
Ausfillen aus Pentan gereinigt werden.

Umsetzung von Cp*(CO}_,(:;/lk{E'Y;Z*HE(*O)ME/ mit CF,COOH

Eine Losung aus 310 mg (1 mmol) ITa in 50 ml Toluol wird ber — 30°C mit 0.2
ml CF,COOH versetzt. Beim langsamen Erwidrmen auf Raumtemperatur farbt sich
die Reaktionslosung tiefblau. Das Losungsmittel wird abdestulliert: es enthilt das
freie Alkenylketon CH,=CHCOMe. Der Riickstand wird in wenig Toluol aufge-
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nommen und iiber Kieselgel/Pentan chromatographiert. Mit Diethylether als
Elutionsmittel erhilt man analysenrein Cp* Cr(CF,COO),. Gef.: C, 40.91; H, 3.62%.
C4H sF,O,Cr ber.: C, 40.69; H, 3.66%.

Umsetzung von Cp*(CO),Crf{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 gerithrt und anschliessend das Losungsmittel abdestilliert. Es enthilt
MeHC=CCIMe. Der blaugriine Riickstand wird zweimal mit wenig Pentan
gewaschen, wobei sich MeCIHCCHMeCOMe 16st. Der verbliebene Riickstand wird
in wemg Tetrahydrofuran gelost und die Losung in 200 mi Pentan eingetropft.
[Cp* Cr(l,], fallt als analysenreiner dunkelgriiner 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; R* = Ph, Me) in CHCI,

1 mmol des jeweiligen Metallacyclus II wird in 100 ml CHCI, gelgst und eine
Stunde bei Raumtemperatur bestrahlt. Dabei fiarbt sich die Reaktionsldsung
dunkelgriin. Das Losungsmittel wird abdestilliert; es enthdlt HCIC=CCI,, das
gaschromatographisch identifiziert wurde. Aus dem blaugriinen Riickstand lisst sich
mit Pentan das Alkylketon R'H,CCHR?COMe extrahieren, das gaschroma-
tographisch und massenspektroskopisch identifiziert wurde. Der Riickstand wird in
wenig THF gelost und in 200 ml Pentan eingetropft. Das ausgefallene [Cp* CrCl, ],
wird von der Mutterlauge abgetrennt und im Hochvakuum getrocknet.
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