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(Eingegangen den 1. Oktober 1986) 

The complexes (~s-C,H,)(OC),MX (M = MO, W; X = OSO,F, 0S0,CF3, 
OSO,C,Fi,, OC(O)C,F,), (OC),MX (M = Mn, Re; X = OSO,C,Fi,, 0C(0)C,F7, 
OC(O)C,Fi,) are obtained from their alkyl complexes and the corresponding acid, 
($-C,H5)(OC),FeOC(0)C,F,, and Ph,PAuOC(O)C,F,, are obtained from the 
halide compounds and AgOC(O)C,F,,. The thermolabile methylene complex 
[(T/‘-C,H,)-(OC),W=CHJ+ O,SCF,- is formed by reaction of (g5-C,H,)(OC),W- 
CH,OCH, with Me,SiOSO$F,. It decomposes to give ($-C,H,)(OC),WOSO,CF, 
as the main product. 

Zusammenfassung 

Die Komplexe (q5-C,Hs)(OC)@X (M = MO, W; X = OSO,F, OSO,CFs, 
OSO,C,Fi,, OC(O)C,F,), (OC),MX (M = Mn, Re; X = OSO,C,Fi,, OC(O)C,F,, 
OC(O)C,Fi,) werden durch Umsetzung der Alkyl-Komplexe und der ent- 
sprechenden Slure, (~5-C5H5)(OC),FeOC(0)C,F,, und Ph,PAuOC(O)C,F,, aus 
den Halogeno-Verbindungen und AgOC(O)C,F,, erhalten. Der thermolabile Meth- 
ylen-Komplex [(q’-C,H,)(OC),W=CH,]+O,SCF, bildet sich aus (q’- 
C,H,)(OC),WCH,OCH, mit Me,SiOSO,CF, und zersetzt sich unter Bildung von 
(n’-C5H5)(OC),WOS02CF, als Hauptprodukt. 

Einleituug 

In Fortftihnmg unserer Arbeiten iiber metallorganische Verbindungen mit 
schwach koordinierten Anionen werden im folgenden einige Komplexe mit Anionen 

* XXVI. Mitte.ilung siehe Ref. 1. 
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der Fluorschwefelsaure und von perfluorierten Alkansulfon- und -carbonsauren 
vorgestellt. Komplexe mit koordiniertem Fluorosulfat, Trifluormethansulfonat tmd 
Trifluormethancarboxylat wurden in Ubersichtsartikehr zusammengefasst [2]. King 
und Kapoor erhielten tiber die Halogenid-Abstraktion mit C,F,,+,CO,Ag aus 
Halogeno-Komplexen eine grosse Zahl von Verbindungen mit koordiniertem 
Carboxylat [ 31. Die Protonierung von Ubergangsmetallmethylverbindungen des 
Typs L,MCH, (L, = n5-C5H5, CO) stellt einen bew&hrten Syntheseweg fur Metall- 
sulfonate und -carboxylate dar. Dies wurde von Wilkinson [4] et al. bereits 1962 
beschrieben, und von verschiedenen Arbeitskreisen [5-71 als Darstellungsmethode 
herangezogen. 

Mechanistische Untersuchungen tiber die Umsetzung von ( q5-C,H,)(OC) z Fe-Al- 
kyl mit CF,C(O)OH liegen von Wojcicki et al. vor [8]. Perfluoralkancarboxylate und 
-sulfonate finden als ein- und zweizahnige Liganden vie1 Interesse. 

Siedle et al. setzten neben C,F,,S03H bevorzugt die CH- und NH-aciden 
Verbindungen (CF,SO,),CH,, (CF,SO,),CHPh und (CF,SO,),NH ein [9]. 

Umsetzungen von Alkyl-Komplexen mit Siuren 

Die Verbindungen 1-12 entstehen durch Reaktion der entsprechenden Alkyl- 
Komplexe mit der !%ure HX (FSO,H, CF,SO,H, C,F,,SO,H, C,F,CO,H, 
C , Fi5 CO, H) unter Alkan-Eliminierung in Methylenchlorid: 

L,MR + HX + L,MX + HR 

(R = Me, Et) 

( q5-C5H5)(0C)3M~0S02F (1) 

( n5-C,H,)(OC),WOSO,F (2) 

( TI~-C,H~)(OC)~MOOS~~CF~ (3) 

( q5-C,H,)(OC),WOSO,CF, (4) 

( n5-C,H,)(OC)3MoOSO,C,F,, (5) 

( v5-C5H5 )(OC),WOSO,W,, (6) 

( q5-C5H5)(OC),MoOC(0)C,H, (7) 

( v5-C5H5 ) (OC),WOC(O)W, (8) 

w)5~owG% (9) 

(OC),ReOSO,C,F,, (10) 

(OC),ReOC(O)C,F, (11) 

(OC),ReOC(O)C,Fi, (12) 

Die zu 7 und 8 analogen W- und Mo-Verbindungen mit koordiniertem 
OC(O)C,F,,-Liganden konnten durch obige Reaktion nicht analysenrein erhalten 
werden. 

Die Komplexe 13 und 14 lassen sich, wie such 12, durch Abstraktion des 
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TABELLE 1 

v(SO,)-ABSORPTIONEN DER KOORDINIERTEN S03F-, SO&F,--ANIONEN IN l-6 (in Nujol, 
in cm -1 ) 

Verbindung 

FS03Ag [33] 
(~5-C&,)(OC)gMoOSO~F (I) 
($-CSW(OC)POSOZF (2) 

F&S03Na [16] 
(~5-C~I-W(OC),MoOSO~CF~ (3) 
($-C,IW(OC),WOSO,CF, (4) 

(115-C~H~)(OC)3MoOSO*C6F~3 (5) 
(115-C,H,)(Oc)3WOS02CsF~3 (6) 
(OC)&fnOSO&F~3 (9) 
(OC)sReOSO,C,F1, (10) 

“0, (SO,)(E) “sP3W1 

A” A” A’2 

1282 1057 

1341 1218 1038 

1354 1212 1030 

1280 1035 

1320 1198 1005 

1328 1205 1010 

1330 - 1015 

1330 1010 

1328 (1075) 1022 

1328 1010 

Halogenids aus (OC),ReBr, ($-C,H,)(OC),FeI bzw. Ph,PAuCl mit dem SiIbersaIz 
der perfluorierten OctansSiure erhalten. 

( ~5-C5H5)(OC)zFeOC(0)C,F,5 (13) 
Ph,PAuOC(O)C,F,, (14) 

Die Komplexe (OC),MnOC(O)CF, [lo], (OC),MOSO,CF, [ll] sowie (OC),- 
MOSO,F [12] (M = Mn, Re) wurden bereits beschrieben. Phosphan-hahige 
Verbindungen des Typs (q5-C,H,)(OC),(R,P)MOSO,CF, (M = MO, W), (q5- 
C,H,)(OC)(R,P)MOSO,CF, (M = Fe, Ru) wurden ktirzhch von Ma&h et al. nach 
verschiedenen Methoden dargestellt [6]. Die zu 13 und 14 analogen Trifluoracetate 
sind bekannt [3,13]. 4 bildet sich such bei der Disproportionierung des Methylen- 
Komplexes 15 (vgl. unum). 

Die Koordination von SO,F- und SO&F,- an das MetaII in l-4 lbst sich 
eindeutig aus dem IR-Spektrum durch die Aufspahung der v(SO,)-Banden entneh- 
men (vergl. Tab. 1). In den Komplexen 5,6 und 9,lO ist nur die A”-Bande bei 
grosseren WellenzahIen eindeutig zu identifizieren. Fur 3,4 Iiegen such massen- 
spektroskopische Beweise vor. Aherdings konnten die Molektilpeaks nicht beob- 
achtet werden. 

Die antisymmetrischen v(CO,)-Valenzschwingungen (Tab. 2) in 7,8,11,12 sind im 
VergIeich zu den freien Sauren urn 75-80 cm-’ nach tieferen Wellenzahlen 
verschoben. Die Grijsse der Differenz A = v,,(CO*) - “JCO,) in 11 und 12 von 300 
(11) bzw. 325 cm-’ (12) kann nach Untersuchungen von Deacon und Phillips [2b] 

TABELLE 2 

v,,(CO,)-ABSORI’TIONEN DER KOORDINIERTEN CARBOXYLATANIONEN IN 7-14 (in Nujol, 
in cm-‘) 

7 1695 12 1700 

8 1695 13 1700 

11 1690,167Osh 14 1700 
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TABELLE 3 

‘H-NMR-DATEN VERSCHIEDENER KOMPLEXE MIT SCHWACH-KOORDINIERTEN 

ANIONEN 

~(CSHS) @Pm) 

h*-WMPCWoX 
FBF, 

OSOzF (1) 
0SOzCF3 (3) 
OSW6F13 (5) 

OC(W3F7 (7) 

Cl 

(+-C,Hd(OC),WX 
FBF, 

OSOzF (2) 
0S01CF3 (4) 
os”,c6F13 

iz OW)C3F7 

Cl 

~J~-GHs)(OC~F~X 
FBF, 1341 
WW3F7 131 

OC(W7F15 (13) 
Cl 

’ In CD& (5.33). b In CDC13 (7.24). 

5.98 a 
5.88 a 
5.85 b 
5.86 b 
5.68 b 
5.62 ’ 

6.11 a 
6.00 a 
5.96 b 
5.98 b 
5.80 b 
5.77 b 

5.26 b 
5.02 b 
5.06 b 
5.03 b 

an Trifluoracetat-Komplexen als Hinweis fiir eine einz5hnige Koordination gelten. 
Durch Protonierung der Methylverbindungen (q5-C,Hs)(OC),MCH, (M = MO, 

W) in Methylenchlorid mit HBF, . OEt 2 sind such die Tetrafluoroboratokomplexe 
(g5-C,H,)(OC),MFBF, zug&nglich. Diese Methode wurde fur in situ erzeugte 
metallorganische Lewis-S$iuren bereits mehrmals eingesetzt [14]. Zur Isolierung von 
(OC),MFBF, (M = Mn, Re) ist dieser Weg besonders gee&net [15]. 

Die Lage der Cyclopentadienyl-Protonen-Signale im ‘H-NMR-Spektrum in den 
Komplexen l-8 und 13 gibt Aufschluss tiber die unterschiedliche 
Koordinationsstarke der verschiedenen Anionen (Tab. 3). Das Metallcarbonylfrag- 
ment, d.h. die metallorganische Lewis-Silure, besitzt umso starker kationischen 
Charakter je schwacher das Anion koordiniert ist, was sich in einer Tieffeld- 
Verschiebung des C,H,-‘H-NMR-Signals, d.h. zunehmender Entschirmung der 
C,H,-Protonen, aussert. In ~bereinstimmung mit dem chemischen Verhalten dieser 
Komplexe ergibt sich folgende Abstufung der Koordinationsstarke des Anions: 
BF,- < SO,F- - SO&F,- - SO&F,,- < O,CC,F,- - O,CC,F;, <Cl-. 

Eine %hnliche Abstufung fanden Byington und Bull (161 aus den Liganden- 
feldparametern der Komplexe des Typs M(Pyridin),X, (M = Co, Ni). 

Darstellung und Reaktionen des Methylen-Komplexes [(T$C,H,)(OC),W= 
CH,] +O,SCFs- 

Wie bereits kurz berichtet [17], entsteht der Methylen-Komplex 15 durch Ab- 
straktion der Methoxy-Gruppe aus (q5-C5H5)(OC),WCH,0Me mit Trimethyl- 
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silyltrifluormethansulfonat bei tiefen Temperaturen: 

(q’-C,H,)(OC),WCH,OMe 
+Me$iOSO&F,; - Me$iOMe 

l 

- 28°C. Pentan 

[ ( T$C~H~)(OC)~W=CH,] + O,SCF,- 

(15) 

15 fallt als feinpulveriger, hellgelber Niederschlag aus und ist eine ausserst reaktive 
Substanz, die sich in fester Form ab - 20” C, in allen Losungsmittem schon bei 
- 80°C spontan zersetzt. Folgende Befunde sprechen fiir die Formulierung von 15 
als kationische Methylen-Spezies: 
1. Der bei der Synthese gebildete Trimethylsilylmethylether wurde ‘H-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen. Ein Vergleich der Intensitaten der CH,-Signale mit 
denen einer L&mg von Me,SiOMe von bekannter Konzentration in n-Pentan 
ergab, dass bei der Umsetzung die stijchiometrische Menge Me,SiOMe entsteht 
(Genauigkeit f 10%). 
2. Eine Reihe von kationischen Methylen-Komplexen, zuniichst als Zwischenstufen 
angenommen [18], kormte inzwischen eingehend charakterisiert und such isoliert 
werden [19-221, z.B. [($-C,H,)L,Fe=CH,]+, [($-C,Me,)(OC),Fe=CH,]+, [(T$- 
CsHs)(ON)(Ph,P)Re=CH,]+. 15 ist ebenso thermolabil wie der entsprechende 
MolybdanKomplex [($-CsHs)(OC)3Mo=CH2)+ [18b,20,21]. Die zu 15 analogen 
phosphan-haltigen Komplexe [(~s-CsHs)(OC),(R,P)M=CH2]+ (M = MO, W) [20] 
sind stabiler als 15. 15 disproportioniert im festen Zustand unter n-Pentan sowie in 
LBsung (CH,Cl,, Aceton) gemliss 

2.15 + [( $-C,H~)(OC),W(C,H,)] + O,SCF,- + ( $-CS~s)(OC)s~~SO,C~, 

Diese Disproportionierung entsprechend 

~[L,M=CHJ+ x- + [L,M(C,H,)] + + L,MX 

ist charakteristisch fur kationische Methylen-Komplexe [18-221; ftir diese Reaktion 
wurde ein Bis(methylen)- bzw. Ethylen-verbrtickter zweikemiger Komplex als 
Zwischenstufe vorgeschlagen [21b,23]. Auch aus neutralen Fischer-Carben- 
Komplexen entstehen bei der Zersetzung haufig die entsprechenden Alkene [24]. 

Die Sulfonato-Komplexe (~s-CsMes)(OC)LFeOSO,CF, (L = CO, PR,) wurden 
ebenfalls tiber die Methylen-Verbindungen [(~s-CsMeS)(OC)LFeCH,]+O,SCF,- 
dargestellt [7,21,22,25]. Bei der Zersetzung von 15 treten kleinere Mengen von 
[($-CsHs)W(C0)4]+03SCF3- und (r)s-CsHs)(OC),WCH, auf. Das Tetracar- 
bonyl-Kation bildet sich durch eine CO-Ubertragung an 4 [26]. Der Methyl-Komp- 
lex kann durch eine Hydrid-Ubertragung (aus Liisungsmittel, einem organischen 
Liganden oder einem Wolframhydrid) an 15 entstehen. 
3. S&lies&h lhst sich Triethylamin quantitativ an den elektrophilen Methylen- 
Liganden in 15 unter Bildung des stabilen Ammonium-Mid-Komplexes 16 ad- 
dieren. 

[ ( $-CsHs)(OC)3W-CHZNEt,] + O,SCF,- 

(16) 

Bei einer analogen Umsetzung von [(us-CSHs)(OC),Fe=CH,]+ mit Ammoniak in 
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der Gasphase wurde die Bildung von [(q5-CSH5)(OC)ZFeCH,NH,]+ beobachtet 
~271. . Die relativ niedrigen S(C,H,)- und v(CO)-Werte im ‘H-NMR- bzw. IR- 
Spektrum (vgl. Experimenteller Teil) beweisen, dass in 16 die positive Ladung nicht 
am Wolfram-Atom sondern an der Ammoniumgruppe lokalisiert ist [28]. Im 
Vergleich zu Phosphonium-Ylid-Komplexen [29], wie z.B. die zu 16 P-analoge 
Verbindung [q5-C,H,)(OC),WCH,PPh,]+Cll [30], wurden bisher nur verhliltnis- 
massig wenig Ammonium-Ylid-Systeme L,MCH,NR, beschrieben [31,32]. 

ExperimentelIer Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter Argon in absolutierten Losungsmittehr 
durchgeftt. 

Die Ubergangsmetallalkyle und -halogenide ($-C,H,)(OC),MoCH, [35,36], (T$- 
C,H,)(OC),WCH, [361, (T~-C~H~)W)~WC,H~ 1371, W),MnCH, 1381, 
(OC),ReCH, [39], (OC),ReBr [40], (q’-C,H,)(OC),FeI [40] und Ph,PAuCl [41] 
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Die perfluorierten S&.tren C,F,,SO,H, 
C,F;CO,H und C,F,,CO,H wurden freundlicherweise von der Fa. Hoechst AG, 
Werk Gendorf, zur Verftigung gestellt. FSO,H und CF,SO,H wurden von der Fa. 
Fluka, Neu-Ulm bezogen. C,F,,CO,Ag wurde aus C,F,,CO,H und Ag,CO, syn- 
thetisiert [42]. IR- und analytische Daten siehe Tab. 4 und Tab. 5. 

(I$-C,H,)(OC),MOSO,F (I: M = MO; 2: M = W) 
Zu einer L&sung von 0.300 g (1.15 mmol) (q5-C5H,)(OC),MoCH3 bzw. 0.255 g 

(0.70 mmol) ($-C5H5)(OC),WC,H5 in 10 ml CH,Cl, werden 0.07 ml (1.15 mmol) 
bzw. 0.04 ml (0.70 mmol) FSO,H gegeben. Die Liisung f%rbt sich sofort dunkelrot 
und es tritt Gasentwicklung (A&an) ein. Nach 20 min Rtihren bei Raumtemperatur 
wird die Losung filtriert und das Produkt mit 20 ml n-Pentan ausgefallt. Es wird 
dreimal mit je 6 ml n-Pentan gewaschen und anschliessend 4 h i.Hochvak. getrock- 
net. Ausbeuten: 1 0.385 g (97%); 2 0.432 g (87%). 

(q’-C,H,)(OC),MOSO,CFj (3: M = MO; 4: M = W) 
Zur gelben CH,Cl,-Losung von 0.38 g (1.46 mmol) (n5-C,H,)(OC),MoCH, 

bzw. von 0.29 g (0.83 mmol) (~5-C5H5)(OC),WCH, werden bei RT stijchiometrische 

TABELLE 4 

v(CO)-ABSORPTIONEN DER VERBINDUNGEN 1-13 (in Nujol, in cm-‘) 

1 2065,1987,1958 
2 2060,1975,1953 
3 2073,1995,1962 
4 2067,1982,1945 
5 2065,1985 
6 2055,1985,1955,1940 
7 2060,1985,1955 
8 2058,1975,1945 
9 2160,2108,2060,2032 
10 2162,2100,2042,2000sh, 1958 
11 2160,2095,2040,1990 
12 2160,2095,2040,1985 
13 2060,2000(sh2020,1985,1%5) 
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TABELLE 5 

ANALYSEN DER SULFONATO- UND CARBOXYLATO-KOMPLEXE 1-14 

Nr. Summenformel Molmasse Gef. (her.) (W) 

C H 

4 C,H,F,O,SW 482.0 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

CsHSF06MoS 344.1 

CsHSFOdWS 432.0 

C,H,FsMoO,S 394.1 

644.2 

732.1 

458.1 

546.0 

594.1 

725.4 

539.3 

739.3 

590.0 

872.3 

27.04 2.02 
(27.92) (1.47) 

22.18 1.53 

(22.24) (1.17) 
25.93 1.67 

(27.42) (1.28) 
27.56 1.58 
22.88 1.46 

(22.42) (1.05) 
23.23 1.33 
25.21 0.63 

(26.10) (0.78) 
22.59 0.94 

(22.97) (0.69) 
30.83 1.22 

(31.46) (1.10) 
25.73 1.06 

(26.40) (0.92) 
21.20 0.19 

(22.42) (0.00) 
18.26 0.37 

(18.21) (0.00) 
19.48 0.08 

(20.04) (0.00) 
20.95 0.16 

(21.12) (0.00) 
20.92 0.20 
30.10 1.16 

(30.53) (0.85) 

36.48 2.20 
(35.80) (1.73) 

Mengen von CF,SO,H (fur M = MO: 0.13 ml, 1.46 mmol; fur M = W: 0.07 ml, 0.83 
mmol) unter Rten zugespritzt. Sofort erfolgt unter Gasentwicklung eine Rotvio- 
lettfarbung der Lissung. Nach 30-60 min wird i.Vak. bis zur Trockene eingeengt. 
Enthah die Rohsubstanz noch Ausgangsverbindung, kann diese unter Verwendung 
eines mit Trockeneis gefiillten Ktihlfingers i.Hochvak. heraussublimiert werden, 
allerdings unter Ausbeuteverlust, weil such 3 und 4 teilweise sublimieren. Ausbeu- 
ten: 3 0.42 g (73%); 4 0.38 g (94%). 

Alternative Aufarbeitung. Man ktihlt die rotgefarbten CH,Cl,-Losungen auf 
- 25°C ab, fallt und w;ischt die Prod&e mit Hexan. Sind Spuren von CF,SO,H . 
nH,O enthalten (farblose Festsubstanz), so k&men diese durch Sublimation bei RT 
(Glpumpenvakuum) an einem Kiihlfinger entfemt werden. Die Ausbeuten sind 
jedoch geringer als nach dem obigen Verfahren. 3 und 4 sind rotviolett. 

Massenspektren (RT, 70 eV; 0.01 V) 
Die MO- und W-Fragmente zeigen charakteristische Isotopenmuster. Die ange- 

gebenen Massenzahlen sind auf MO mit m = 98 und W mit m = 184 bezogen. 
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(q5-C5H5)Mo(CO).0S02CF3 
+ 

(~5-C5Hs)Mo(CO),+ 

n m/z Int. m/r Int. 

0 312 48 163 100 

1 340 5 191 20 

2 368 14 219 2-l 

3 396 0 247 24 

(T~~-C~H~)(CO),WOSO,CF~+ ($-C5H5P’(W, 
+ 

n m/z Int. m/z Int. 

0 398 50 249 48 

1 426 17 211 24 

2 454 19 305 18 

3 482 0 333 19 

(I$-C,H,)(OC),MOSO,C,r;;, (5: M = MO; 6: M = W) und (OC),MOSO,C,I;,, (9: 
M=Mn; 10: M= Re) 

Die wachsige Sglure C,F,,SO,H (frisch sublimiert) wird in 30 bis 35 ml CH 
vorgelegt und die entsprechende Methylverbindung in geringem 

Cl, 
Untersc uss 21 

hinzugefttgt. 

L,MC% (s (mmol)) GJW03H (a @W) 
(I~-WW(OC)+CH~ 0.22 (0.86) 

(~I~-CSH&OC),WCH, 

0.35 (0.87) 
0.34 (0.99) 0.41 (1.01) 

(OC),MnCH, 0.22 (1.07) 0.43 (1.08) 
(OC)5ReCH3 0.17 (0.5) 0.20 (0.5) 

Nach eintagigem Riihren bei RT werden die ungelbsten Rtickst&nde abzentrifugiert 
und die LSsungen wie folgt weiterverarbeitet: Ftir 9 und 10 werden sie total 
eingeengt; die Prod&e werden i. Hochvak. gut getrocknet. Im Falle von 5 und 6 
werden die LGsungen auf ca. 15 ml eingeengt und auf -68°C abgekiihlt; die 
Prod&e werden bei dieser Temperatur mit Hexan ausgefat, mehrmals mit Hexan 
gewaschen und getrocknet (bei RT sind 5 und 6 sehr gut in Hexan l&&h!). 

Verbindung Farbe Ausbeute (g (W)) 

5 erdbeerrot 0.39 (70) 
6 orangerot 0.48 (66) 
9 gelb 0.14 (22) 

10 farblos 0.29 (79) 

5 und 6 ftiben sich bei langerer Lagerung unter Argon oder in Losung blauvio- 
lett bis blauschwarz, obwohl ihre ‘H-NMR-Signale keine Zersetzung anzeigen. Die 
Substanzen sind wie C,F,, SO, H hygroskopisch. 

(q5-C,H,)(OC),MOC(O)C,F, (7: M = MO; 8: M = W) und (OC),ReOC(O)C,F, (11) 
Allgemeine Arbeitsvorschrift. Die Methylverbindungen werden in 20-25 ml 

CH,Cl, gel&t und mit stiichiometrischen Mengen fliissiger Heptafluorbuttersaure 
versetzt (Vorsicht! C,F,CO,H riecht such in kleinen Mengen unangenehm; Abzug!). 

Methylverbindungen (g (mmol)) C,F&O,H (ml (mmol)) 

(q5-‘GHNQMoCH, 
(q5-CSH,)(OC)~WCH, 

0.3 (1.15) 0.15 (1.15) 
0.37 (1.05) 0.14 (1.05) 

(05ReCH3 0.34 (0.98) 0.13 (0.99) 
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(~s-C,H,)(OC),WOC(0)C3F, (8). Nach dreitfgigem Riihren bei RT wird die 
tiefrote L&sung eingeengt. Bei - 20°C extrahiert man das rote 01 mit Et,0 
(Ruckst%nde werden verworfen), die orangefarbene Et,O-Losung wird total 
eingeengt und mit wenig Hexan zweimal gewaschen. Man e&lilt ein orangefarbenes 
Pulver . 

7 und 8 farben sich bei langerer Lagerung unter Argon rasch dunkelbraun. 
(OC),ReOC(O)C,F, (11). Nach 1.5~tagigem Riihren engt man die Liisung bis 

zur Trockene ein. Bei einer Wasserbadtemperatur von 50-60°C und statischem 
ijlpumpenvakuum sublimieren farblose Nadem. Ausbeute: 0.06 g (11%) an Sub- 
limat. 

(OC),ReOC(O)C,F,, (12). 0.23 g (0.66 mmol) (OC),ReCH, werden in 15 ml 
CH,Cl, gel&t und mit 0.27 g (0.66 mmol) fester C,F,,CO,H versetzt. Nach 
2-tagigem Rtihren bei RT wird die klare L&sung bis zur Trockene eingeengt. Das 
farblose Rohprodukt sublimiert bei 70°C ijlbadtemperatur i. Hochvak. als farblose 
kristalline Substanz. 

Alternative Darstellung. 0.29 g (0.71 mmol) (OC),ReBr werden mit 0.37 g (0.71 
mmol) C,F,,CO,Ag in ca. 30 ml CH,Cl, suspendiert und tiber Nacht gertihrt. 
Nach Abfritten wird die Liisung eingeengt (starkes Schlumen) tmd das Produkt 
i.Hochvak. sublimiert. Ausbeute: 0.06 g (12%). 

0.30 g (0.82 mmol) ($-C,HS)(OC),FeI werden in 25 ml CH,Cl, gel&t und mit 
1.07 g (2.05 mmol) festem C,F,,CO,Ag versetzt. Unter Lichtausschluss wird 1 d bei 
RT gertihrt. Nun wird die Lbsung bis auf einige ml eingeengt tmd auf eine S&.tle 
(Laufmittel: CH,Cl,; 1 10 cm; Kieselgel) tibertragen. Am schnellsten wandert nicht 
umgesetztes (q5-C,H,)(OC),FeI (braun), das als erste Substanz die S%ule verlasst. 
Anschliessend folgt eine leuchtend orange gefarbte Zone, die aufgefangen und 
eingeengt wird. Nicht umgesetztes Silbersalz bzw. gebildetes AgI werden auf dem 
Kieselgel festgehalten. Das orangefarbene Produkt wird mehrere h i.Hochvak. 
getrocknet. Ausbeute: 0.27 g (56%). 

Ph, PAuOC(O)C,< 5 (14) 
1.11 g (2.25 mmol) Ph,PAuCl werden mit 1.17 g (2.25 mmol) C,F,,CO,Ag in 30 

ml CH,Cl, suspend&t und unter Lichtausschluss 1.5 d bei RT gertihrt. Die 
Reaktionsliisung 1Hsst man iiber eine Fritte, 5 cm hoch geftillt mit ausgeheiztem 
Kieselgel60, laufen und w&scht dreimal mit CH,Cl, nach. Die vereinigten gelblich 
gefarbten Eluate werden eingeengt. Das so erhaltene 01 wird i.Hochvak. gut 
getrocknet. Die Verbindung ist farblos. Sie farbt sich am Licht langsam dunkel. 

[($-C,H,)(OC),W=CH,] + O,SCr;;- (15) 
Zu einer Suspension von 580 mg (1.53 mmol) (q5-C,H,)(OC),WCH,OCH, [18b] 

in 10 ml CH,Cl, gibt man bei -35OC unter Rtihren 360 mg (0.3 ml; 1.62 mmol) 
Me,SiO,SCF, und lasst die Temperatur auf genau - 28” C ansteigen. Im Verlauf 
einer Stunde entsteht ein feiner, gelber Niederschlag von 15. Man ktihlt auf - 40” C 
und dekantiert ab; das Prod& wird viermal mit je 10 ml nBentan von - 40°C 
gewaschen und i.Hochvak. 3 h bei -40°C getrocknet. Ausbeute: ca. 600 mg (79%). 
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(q5-C,H5)(OC),W0,SCF3 (4 aur 15) 
Die feste Verbindung 15 zersetzt sich bei + 20°C in wenigen min unter Bildung 

eines rotgelben Gemisches verschiedener Substanzen; die darin enthaltene Verbin- 
dung 4 kann durch Extraktion mit wenig CH,Cl, und Uberschichten der roten 
Lijsung mit n-Pentan bei - 60°C in Form dunkelroter, nadelfiirmiger Kristalle 
gewonnen werden. (Gef.: C, 22.93; H, 1.42; C,H,F,O,SW ber.: C, 22.42; H, 1.05%. 
Molmasse 482.0) ‘H-NMR (CD&l,): S 6.03 (C,H,); IR (Nujol, cm-‘): v(C0) 
2060, 1983,1947; “=JSO,) 1331, 1207; vJS0,) 1007. 

Die weiteren bei der Zersetzung von 15 entstehenden bereits aus der Literatur 
bekannten Verbindungen [(q5-C,H,)(OC),W(C,HJ+ O,SCF,- [‘H-NMR(Aceton- 
d,): 8 6.39 (s,C,H,); S 3.22 (s,C,H,)], [(n5-C,H,)(OC),W]+ O,SCF,- [‘H- 
NMR(Aceton-d,): 6 6.64 (s,C,H,)] und (n5-C,H,)(OC),WCH, [‘H-NMR(Aceton- 
d,): S 5.65 (s,C,H,); 6 0.40 (s,CH,)] wurden spektroskopisch identifiziert. 

[(q5-C5H5)(OC)3WCH2NEt3)] + O,SCl;;- (16) 

Zu einer Suspension von 450 mg (0.91 mmol) 15 in 15 ml n-Pentan gibt man bei 
-40°C unter Rtihren 150 mg (0.2 ml; 1.48 mmol) N(C,H,), und Ilsst die 
Temperatur langsam auf + 20” C ansteigen. Es entsteht ein feinkristalliner, gelber 
Niederschlag von 16. Man zentrifugiert und dekantiert ab; das Produkt wird 
dreimal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen und i. Hochvak. 1 h bei + 40°C 
getrocknet. Umkristallisieren aus CH,C1,/(C,H5)20 liefert 510 mg (94%) von 16, 
das sich bei 137-139°C zersetzt. (Gef.: C, 32.30; H, 3.77; N, 2.23; C,,H,,F,NO,SW 
ber.: C, 32.17; H, 3.71; N, 2.35%; Molmasse 597.2) ‘H-NMR(Aceton-d,): 6 6.00 
(s,C,H,); 3.89 (s,WCH,); 3.34 (q,CH,CH,,J 7.5 Hz); 1.36 (t,CH,CH,,J 7.5 Hz); 
IR (Nujol, cm-‘): vC0): 2022, 1947, 1911; (CH,Cl,, cm-‘): v(C0): 2029, 1951, 
1918. 

(q’-C5H5)(OC),A4FBF3 (A4 = MO, W) 

0.25 g (0.95 mmol) (q5-C5H5)(OC),MoCH, bzw. 0.27 g (0.77 mmol) (n5- 
C,H,)(OC),WCH, werden in ca. 20 ml CH,Cl, gel&t und auf -30°C abgekiihlt. 
Bei Zugabe stiichiometrischer Mengen HBF, . OEt, (0.13 bzw. 0.11 ml) verfarben 
sich die gelben Liisungen sofort tiber rot nach violett. Nach 30-40 min Riihren fit 
und wascht man zweimal mit Hexan und trocknet kurz bei 0°C. Die so erhaltenen 
Komplexe sind extrem wasserempfindlich. Ausbeuten: ( n5-C, H, )(OC) s MoFBF, : 
0.22 g (70%); (n5-C5H5)(OC),WFBF,: 0.29 g (88%). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie gilt unser herzlicher Dank fur grossziigige Fiirderung. Herm. Dr. K. von 
Werner_ und der Hbchst AG, Werk Gendorf, danken wir fur wertvolle Chemikalien. 
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