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Abstract

A series of mononuclear triferrocenyltungsten(VI) complexes of the type
WOX)Fc, (X=Cl, F; OMe, OEt, O"Bu, O'Bu, OFc) which are accessible by
reaction of WOCI, with an excess of ferrocenyllithium, FcLi, is described. * A
binuclear, oxo-bridged complex [WOFc;],(¢-O) has also been isolated. The new
compounds have been characterized on the basis of their mass spectra and their
(temperature-dependent) 'H and *C{'"H} NMR spectra.

Zusammenfassung

Es wird eine Reihe einkerniger Triferrocenylwolfram(VI)-Komplexe des Typs
WO(X)Fe; (X = Cl, F; OMe, OEt, O"Bu, O'Bu, OFc) beschrieben, die ausgehend
von der Reaktion von WOCI, mit iiberschiissigem Ferrocenyl-lithium, FcLi,
zuginglich sind. * Ein zweikerniger Komplex [WOFc,],(p-O) wurde ebenfalls
erhalten. Die neuen Verbindungen wurden anhand ihrer Massenspektren und ihrer
(temperaturabhingigen) 'H- und *C{'H}-NMR-Spektren charakterisiert.

Einleitung

Vor einiger Zeit haben wir iiber Triferrocenyl-ferrocenoxy-oxo-wolfram,
WO(OFc)Fc; (1), berichtet [1]. Nach der Rontgenstrukturanalyse liegt im festen
Zustand ein trigonal-bipyramidal gebauter Komplex vor, dessen Aquatorialebene
drei W-C o-Bindungen zu den Ferrocenyl-Substituenten enthilt; die Axialpo-
sitionen sind mit Sauerstoff besetzt. Nach den temperaturabhingigen 'H- und

* Abkiirzungen: Cp = n’-cyclopentadienyl, 7°-CsHs; Fc = o-ferrocenyl, CpFeCsH,-: Me = methyl,
CH,; Et = ethyl, C,H; "Bu ="butyl, "C,H,; ‘Bu ="'butyl, 'C,H,; Np = neopentyl, CH,'Bu.
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13C.NMR-Spektren kann in Lsung eine gehinderte Rotation der Ferrocenyl-Reste
um die W-C(ferrocenyl)-Bindung als Achse angenommen werden {1].

Im folgenden werden weitere Triferrocenyl-wolfram(VI)-Komplexe beschrieben,
die ausgehend von der Umsetzung zwischen WOCI, und Ferrocenyl-lithium, FcLi,
dargestellt wurden. In allen Produkten liegt das Zentralmetall Wolfram in der
hochstmoglichen Oxidationsstufe + VI vor. In Analogie zu 1 laBt sich allen
Komplexen des Typs WO(X)Fc¢, die Grundstruktur einer trigonalen Pyramide
zuordnen.

Einige der hier vorgestellten Triferrocenyl-wolfram(VI)-Komplexe entsprechen
den Tri(neopentyl)-wolfram(VI)-Verbindungen, die in den Arbeitsgruppen von
Osborn [2,3,4] und Schrock [5,6] untersucht worden sind.

Ergebnisse und Diskussion

1. Priparative Untersuchungen

Bei der Reaktion von Wolframoxidtetrachlorid mit iiberschiissigem Ferrocenyl-
lithium (Molverhiltnis WOC1,/FcLi= 1/6) in THF-Losung entstehen nebenein-
ander 3 Triferrocenylwolfram-Komplexe, ndmlich die beiden einkernigen Verbin-
dungen WO(OR)Fc, (R = Fc (1) und "Bu (2)) sowie das zweikernige, sauerstoff-ver-
briickte Produkt W,0,F¢, (3). Als Nebenprodukte bilden sich auch immer Ferro-
cen, FcH, und Biferrocen, Fc,.

IFc
/Fc ",Bu 0
0 0 Fo—w—e
| Fc I _Fec I ~Fc
Fc~W__ Fe—-W__ 0
1~ Fe I Fe FC\VIV .
o o e —Fc
0
Fe”
1 2 3

Die Bildung der "Butoxy-Verbindung 2 kann zugunsten des Ferrocenoxy-Komp-
lexes 1 zuriickgedringt werden, wenn nur wenig THF als Losungsmittel verwendet
wird. Die Ausbeute an Zweikernkomplex, W,0;Fc, (3), schwankt sehr stark.

Die Umsetzung von WOCI, mit FcLi im Molverhiltnis 1 /3 fiihrt wie erwartet zu
WO(CI)Fc, (4). Der Chloro-Ligand des im festen Zustand lichtempfindlichen
Komplexes 4 148t sich durch Alkoxy-Gruppen ersetzen (Schema 1). Als Quelle fir
den Alkoxy-Liganden sind Kaliumalkoholate geeignet; bei Verwendung des Al-
kohols werden, wie fiir die Bildung von WO(OEt)Fc; (6) gezeigt, deutlich ldngere
Reaktionszeiten benotigt.

Umsetzungen von WO(Cl)Fc; (4) mit O-haltigen Salzen, deren Anionen wie
Acetat, CH,COO™, oder S-Methyldithiocarbonat, CH,S—-COS~, als Chelatliganden
gebunden werden kénnen, ergaben in THF-L6sung in geringer Menge WO(O"Bu)Fc,
(2). In einem inerten Losungsmittel (Toluol) konnte keine Reaktion beobachtet
werden. Selbst gegeniiber Wasser scheint WO(CDFc¢, (4) im Dunkeln bestindig zu
sein. Nach lingerem Riihren einer wissrigen Suspension bei Raumtemperatur lief8
sich 4 mit Toluol extrahieren und nahezu vollstandig zuriickgewinnen. Im Gegensatz
zu Schrock und Mitarbeitern [5,6], die bei der Umsetzung von WO(CI)Np; mit
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Wasser den sauerstoff-verbriickten Zweikernkomplex W,0,Np, erhalten hatten,
konnten wir die Bildung des analogen Zweikernkomplexes W,O;Fc, (3) aus
WO(CDFc, (4) in Gegenwart von Wasser nicht beobachten.

Die Umsetzungen von WO(X)Fc, (X = Cl, OFc, O"Bu) mit Salzen komplexer
Fluorid-Anionen wie Trimethyloxonium-tetrafluoroborat, Me,O*BF,”, oder
Trityl-hexafluorophosphat, Ph,C* PF,~, fithrten in unerwarteter Weise — unabhiingig
vom Liganden X - zum Fluoro-Komplex WO(F)Fc, (8). Die Reaktionen mit
Meerwein-Salz, Me,O " BF, ™, lassen sich folgendermaflen formulieren:

WO(X)Fc, + Me,O* BF,~ ~H292), O (F)Fc, + Me,0 - BF, + MeX
(X=0"Bu (2); (8)
X =Cl (4))

Eine dhnliche Substitution eines Chloro- durch einen Fluoro-Liganden in Gegen-
wart eines Tetrafluoroborat-Salzes wurde auch von Schrock et al. [7] beobachtet:
WO(CHCMe, )C1, L, + TIBF, + LS5, wo(CHCMe, )(CI)(F)L,

(L = PEt,) +TICl + BE, - L

Die violette Verbindung WO(F)Fc, (8) entstand nicht bei der Behandlung von
WO(Cl)Fc; mit KF unter Phasentransfer-Bedingungen. Sie ist in organischen
Lésungsmitteln sehr schwer 16slich.

Es wurde auch eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, mit denen die Reaktivitit
des terminalen Oxo-Liganden iiberpriift werden sollte. Aus der rontgenographisch
gesicherten Molekiilstruktur von WO(OFc)Fc; (1) ergibt sich, daB der axiale Oxo-
Sauerstoff nicht von den volumindsen Ferrocenyl-Substituenten eingehiillt wird und
daher fiir Reaktionen zur Verfligung stehen sollte. Versuche zur Sulphurierung von
1 oder 2 mit P,S,, fithrten jedoch nicht zu dem erwarteten Sauerstoff—Schwefel-



208

19l

39S
[zl (g1l
LPHD)Y2d0Mm - ) 2% - - - - -
{1] [9] [1]
Ldom SSL - - SSL - - - SSL
Lda0m
fotl
- - - - - 68 - -
vl [z1) [zv] loo1l (oot] loot]
R (0.4 07Y - ot ozy - 187 85t ocy 91y
[11] Is] l€] [¥] [z]
L24000M - 886 09 - - £p9 19 009
(6] (] [zl [stl [l (11l (1]
(A)  524000Mm - pLL 06L 966 878 878 008 98L
L2axom
€ @® ®) a) w @ © ()
Sunupionz  gf0'mM (oM PA(DOM  dCHO)om  PPA(ng,0)om  d(ng.0)oM S40F0)0M  04GEINO)OM

p UanYadsuassey-[q uap u1 UsuonuawBel Jopoe/pun -[AOW Tn[ey-wresyom

I ?lPqel



209

“yeadsiseq 1ap (QLE 2/ w *, %9q) [AUs0LIJIg § PUN P ‘€ 19Q (981 2/ W °, HIJ) Ud0LIa] 15T | 1og [ Ul UNBISUSIU] SANEI] sutom-2/ W,

HLdHOoOM
LedtHDPIoM
LIHZ-4%0m]
LTHSORIfom

LEITHD) I oM
Jaatom

LEHDPIOM

LJ[HE - 240M]

(8]
00¥

o]
61s

{¢]
98¢
14]
059

(9]
shy

[zl
L9s

{2l
spb

vl
108
L]
L9s

lov]

spr [z]
6vp

{s]

105 -
i<}
L9S

{oo1]
or
11d]
61
(s1l
8¢

(1]
10§

(Ly)
Tor
[174]
61S
{ot]
€8¢

[exl
sbp

¢l
10§
iv]
L9s

k4]
Top
[z1]
61¢
(o]
s8¢

[t
0L

{otl
syy

7]
L9

i7d]
0oy

[s1]
61s

{6l
%19

1]
SOL

(¢1]

(]
10¢

[e1]
L9S



210

Austausch. Bei Umsetzungen mit Isocyanaten RNCO (R = Me, ‘Bu), die in einer
Metathese-Reaktion zu Imidowolfram-Komplexen fithren sollten, wurde Trimeri-
sierung des Isocyanats becbachtet.

In den Triferrocenyl-wolfram-Komplexen WO(X)Fc, besitzt der terminale Oxo-
Ligand relativ hohe Elektronendichte und sollte daher Lewis-Sduren addieren.
Ahnlich wie Osborn et al. [3] bei WO(X)Np; (X = Cl, Br, ONp) konnten wir bei der
Reaktion von WO(OFc¢)Fc; (1) mit Aluminiumtrichlorid Addukt-Bildung beob-
achten, die sich anhand eines Farbwechsels von rot nach lila erkennen l48t. Infolge
der Adduktbildung sinkt die Frequenz der »(W=0)-Valenzschwingung etwas ab.
(WO(OFc)Fc, (1): »(W=0) 927 cm ™!, W(OAICI1,)OFc)Fc,: »(W=0) 909 cm~! in
CH,Cl,-Losung.) Ein Absinken der »(W=Q)-Valenzabsorption wird auch beob-
achtet, wenn eine Losung von WO{O"Bu)Fc, (2) mit NaBH, versetzt und die
entstehende Suspension angesduert wird. Vermutlich entsteht ein Addukt des re-
aktiven Monoborans, “BH,”. (WO(O"Bu)Fc, (2): »(W = O) 908, W(OBH,;)(O"Bu)-
Fcy: »(W=0) 894 cm~! in CH,Cl,-Losung.) Die Addukte der Triferrocenyl-oxo-
wolfram-Komplexe mit den Lewis-Siuren sind luftempfindlich und konnten nicht
in reiner Form isoliert werden. Dagegen liegt fur das AlBr,-Addukt des Tri(neopen-
tyl)-Komplexes W(OAIBr; }(Br)Np; e¢ine Rontgenstrukturanalyse vor [4]; die
W-0-Al Bindungsachse ist mit 172(1)° nahezu linear. Die Addukte von WO(X)Np,
(X = Cl, Br, ONp) mit Lewis-S#uren sind sehr gute Metathese-Katalysatoren [2-4].

2. Charakterisierung der Triferrocenyl-oxo-wolfram-Komplexe
Die Bruttozusammensetzung der Komplexe 1--8 ist durch Massenspektrum und /
oder Elementaranalyse gesichert.

Massenspektren (Tabelle 1)

Alle in Tab. 1 aufgefithrten Fragmentionen-Gruppen zeigen das fiir ein einziges
Wolframatom typische Isotopenmuster ('32W 26.4%, '*W 14.4%, 13W 30.6%, ¥W
28.4%). Nur fiir das Molekiil- und zweit Fragmentionen des Komplexes WO(Cl)Fc,
(4) wird ein etwas anderes Bild beobachtet, weil sich die Isotopenmuster des
Wolframs und des Chlors (**Cl 75.5%, *’Cl 24.5%) iiberlagern. Die in Tab. 1
angegebenen Massen der Molekiil- und Fragmentionen beziehen sich auf die
Isotopen #*W, *¢Fe und *Cl.

Alle Verbindungen auBler dem zweikernigen Komplex W,0;Fc, (3) zeigen den
Molekiilionenpeak. Das Fragmentierungsverhalten ist in allen Fillen dhnlich; es
koénnen drei Fragmentierungswege nebeneinander beschritten werden, die zu
Bruchstiicken des Typs WO(X)Fc,*, WOFc,* bzw. WO,Fc,™ (n=3, 2, 1) fiihren.
Einerseits werden offenbar die Ferrocenyl-Reste ganz oder teilweise nacheinander
abgespalten, wobei die Liganden O und X erhalten bleiben (Ausnahme:
WO(OFc)Fc,). Andererseits kann auch zunichst eine Eliminierung des Liganden X
erfolgen, an die sich der Abbau der Ferrocenyl-Reste anschlieBt. Nur bei den
Alkoxy-Komplexen WO(OR)Fc, (2, 5-7) 1iBt sich noch eine weitere Frag-
mentierungsreihe mit den Bruchstiickionen WO,Fc,” (n=3, 2, 1) beobachten.
Dabei wird primir der Alkyl-Rest R abgespalten, und es verbleiben zwei Sauerstof-
fatome am Wolfram. Bei der Ferrocenoxy-Verbindung 1 wird offenbar zunichst
immer der Ferrocenoxy-Ligand abgespalten; im Massenspektrum tritt Ferrocenyl-
alkohol (Fc-OH*, m/e 202) auf.
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Tabelle 2
Valenzabsorptionen »(W=0) (KBr-PreBlinge)

»(W=0) (cm 1)

WO(OMe)Fe, (5) 928vs
WO(OEt)Fe, (6) 911vs
WO(O"Bu)Fc, (2) 923vs
WO(O'Bu)Fc, () 909vs
WO(OFc)Fc, (1) 925vs
WO(CDFc, (4) 964vs
WO(F)Fc; (8) 967vs
W,0,Fcg ¥ (3) 949w

7 p(W-0-W) 629vs cm~ 1, & Vgl. W,0,Np, [6]; »(W=0) 962 cm™!; »(W-O-W) 693vs cm ™! in KBr.

IR-Spektren

Alle Komplexe 1-8 wurden als KBr-Preilinge im Bereich von 4000-300 cm™
bei Raumtemperatur vermessen.

Es konnten immer die 6 charakteristischen Schwingungsabsorptionen der Cyclo-
pentadienyl-Ringe beobachtet werden, die oberhalb von 3000 (»(C,H)), um 1400
(#,,(CQC)), bei ca. 1100 cm ™} (»,(CC)), bei ca. 1000 (8(C,H) in plane), bei ca. 820
(v(C,H) out of plane) und bei ca. 480 cm™! (»,p(Cp-Fe) auftreten [8]. Bei den
Ferrocenyl-Verbindungen, die jeweils einen unsubstituierten und einen substituier-
ten Fiinfring enthalten, erscheinen alle diese Absorptionen als Doppelbanden.

Eine der intensivsten Banden im IR-Spektrum der einkernigen Komplexe
WO(X)Fc, entspricht der W=0-Streckschwingung (Tabelle 2). Thre Frequenz hingt
von der Art des trans-stindigen Liganden X ab. Handelt es sich dabei um eine
Alkoxy-Gruppe, so erscheint die »(W=0)-Bande im Bereich von 910-930 cm ™. Ist
die trans-Position dagegen von einem Halogenliganden besetzt, so werden die
Banden zu hdheren Wellenzahlen (960-970 cm™') verschoben. Ahnliche Beob-
achtungen wurden auch von Osborn et al. [3] bei den Komplexen WO(X)R,
(R = Np; X =Cl, Br, OR) gemacht.

Im Falle des sauerstoff-verbriickten Zweikernkomplexes W,0,Fc, (3) wird im
W=0-Streckschwingungsbereich nur eine schwache Bande bei 949 cm™~! gefunden;
andererseits tritt nur bei diesem Komplex eine sehr intensive Absorption bei 629
cm™! auf, die der asymmetrischen W—-O—-W-Streckschwingung zugeordnet werden
kann. Ganz analoge Beobachtungen wurden fur W,0O,Np, gemacht [6], dessen
Struktur rontgenographisch gesichert ist, (¢#(W=0): 962; »(W-0O-W): 693 cm™!).
Die geringe Intensitiit der terminalen »(W=0)-Absorption in diesen Zweikern-
komplexen weist darauf hin, daBl die Kopplung der beiden Oxo-Liganden klein ist.

1

NMR-Spektren (Tabellen 3 und 4)

Sowohl die 'H- als auch die protonen-entkoppelten !*C-NMR-Spektren der
Triferrocenyl-oxo-wolfram-Komplexe sind reversibel temperaturabhingig. Bei hohen
Temperaturen wird im 'H-NMR-Spektrum das fiir Ferrocenyl-Verbindungen
typische Absorptionsmuster beobachtet, das 1 Singulett und 2 Pseudotripletts
(Intensititsverhiltnis 5,/2 /2) enthilt. Die beiden triplettartigen Signale entsprechen
den 4 Protonen des substituierten Cyclopentadienylrings (AA’BB’-Spinsystem) [9].
Im folgenden sollen nur diese beiden Signale der Protonen des substituierten
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Cyclopentadienylrings betrachtet werden. Bei schrittweiser Abkithlung der Lésung
wird zunichst eine Verbreiterung der beiden Signale beobachtet, bis unterhalb der
Koaleszenztemperatur T, insgesamt 4 Multipletts erscheinen. Das bedeutet, daB nun
alle 4 Protonen des substituierten Cyclopentadienylrings verschieden sind (ABCD-
Spinsystem). In Tab. 3 sind die '"H-NMR-Daten aller Triferrocenyl-oxo-wolfram-
Komplexe fiir jeweils 2 Temperaturen angegeben. Der Grund fiur das dynamische
Verhalten konnte in einer Rotation der Ferrocenyl-Liganden um die W—-C-Bindung
liegen. Auch wihrend dieses Prozesses sind die 3 Ferrocenyl-Reste immer dquiva-
lent. Bei einer solchen Rotationsbewegung sollten die Protonen H(2/5) des sub-
stituierten Ferrocenyl-Rings stédrker beeinfluf3t werden als die beiden anderen Proto-
nen, H(3/4). Aus diesem Grunde wird das Signal a, das unterhalb der Koaleszenz-
temperatur eine stirkere Aufspaltung zeigt, den a-Protonen H(2/5) zugeordnet.

Ein entsprechendes dynamisches Verhalten findet sich auch bei den protonen-
entkoppelten '*C-NMR-Spektren. Bei hohen Temperaturen, wo die Rotation der 3
Aquivalenten Ferrocenyl-Reste beziiglich der NMR-Zeitskala schnell erfolgen sollte,
werden jeweils 1 Signal fir den unsubstituierten Cp-Ring, fir die dquivalenten
C-Atome C(2/5) bzw. C(3/4) und fiir C(1) beobachtet. Im “eingefrorenen” Zustand
erscheinen jedoch fiir die C-Atome C(2)-C(5) insgesamt 4 Signale. Auffallend ist
die hohe Intensitit des Signals des quartiren C-Atoms C(1) und dessen betrichtliche
Tieffeld-Verschiebung. FEin eindeutiger Beweis dafir, daBl das stark tieffeld-
verschobene Signal tatsichlich C(1) entspricht, ist das Auftreten von W-Satelliten
(*¥3W, 14.4% natiirliche Hiufigkeit, Kernspin 7 = 1/2). In allen Fillen, in denen die
W-Satelliten beobachtet werden konnten, lag die Kopplungskonstante J(W,C) im
Bereich von 142-145 Hz (Tab. 4).

Das "F-NMR-Spektrum des Komplexes WO(F)(Fc), (8) zeigt nur ein einziges
Signal bei einer chemischen Verschiebung von 8 = 28.2 ppm. Eine Kopplung mit
dem Isotop '3°W konnte leider nicht beobachtet werden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden routinemiBig unter Schutzgas (N, oder Ar) durchgefiihrt.
Die Losungsmittel waren getrocknet (Diethylether, Tetrahydrofuran und Pentan
iiber Na/K-Legierung, Dichlormethan iiber P,O,,) und mit N, gesittigt.

Ferrocenyl-lithium, FcLi, wurde in Anlehnung an Lit. [10] aus Ferrocenylbromid,
FcBr, und n-Butyl-lithium, "Buli, dargestellt [1]. Dazu wurde eine L6sung von FcBr
(1-10 mmol, 265-2650 mg) in Ether (ca. 10-50 ml) bei —78°C mit der equivalen-
ten Menge "BuLi (Merck, 1.6 molare Hexanlosung) umgesetzt. Die klare Re-
aktionslésung wurde auf Raumtemperatur gebracht, wobei FcLi als oranger Fest-
stoff ausfiel. Die itberstehende Losung wurde abdekantiert, und das Produkt FcLi
wurde im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 85-90%.

Umsetzung von WOCI, mit Ferrocenyl-lithium (1 /6)

Darstellung von Ferrocenoxy-triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(OFc)Fc; (1), "Butoxy-
triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(O"Bu)Fc; (2) und (u-Oxo)bisftriferrocenyl-oxo-
wolframj, W,0,Fc, (3).

Zu 480 mg (2.5 mmol) festem FcLi wurden bei —78° C nacheinander 20 ml THF
und eine Losung von 147 mg (0.43 mmol) WOCI, in 50 ml THF gegeben. Die
Suspension wurde 30 min bei —78°C gerithrt. Nach dem Auftauen wurde die
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entstandene Losung 2 h bei +50°C gehalten. Danach wurde das Solvens abgezo-
gen, das Produktgemisch in CH,Cl, gelost und die Losung iiber Na,SO, filtriert.
Bei der Auftrennung iiber DC-Platten (Merck Kieselgel, TLC 60 GF; Laufmittel
CH,(Cl1,) entwickelten sich 4 Zonen: Die 1. Zone (gelb) enthielt Ferrocen und
Biferrocen, die 2. Zone (dunkelrot) WO(OFc)Fe, (1), die 3. Zone (hellrot)
WO(O"Bu)Fc, (2) und die 4. Zone (lila) W,0,Fcs (3). Die Komplexe 1 und 2
wurden jeweils mit CH,Cl, herausgelost und aus CH,Cl,/ Hexan kristallisiert. Der
Zweikernkomplex W,0,Fc, (3) wurde mit Diethylether aus dem Kieselgel eluiert
und aus Aceton/ Hexan kristallisiert.

Die Produkte 1 (dunkelrote Kristalle, 57 mg, 14%) und 2 (rote Kristalle, 37 mg,
10%) wurden bereits beschrieben [1]. Die Ausbeute an Zweikernkomplex 3 variierte
bei verschiedenen Ansitzen zwischen 0 und 21%.

W,0,;Fc, (3) fiel als feiner violetter Feststoff an. Ausbeute 26.4 mg (8%, bez. auf
WOCL,). (Gef.: C, 47.10; H, 3.80; O, 3.38; W, 21.50. C,,H,,0,FeW, (1525.83)
ber.: C, 47.23; H, 3.57; O, 3.15; W, 24.10%).

Chloro-triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(Cl)Fc; (4). Zu einer Suspension von 160
mg (0.47 mmol) WOC], in 30 ml THF wurde bei —78°C eine Losung von (1.40
mmol) FcLi in 40 ml THF zugegeben und das Gemisch 30 min bei —78° C geriihrt.
Nach dem Aufwirmen auf Raumtemperatur wurde das Solvens unter Lichtaus-
schluB im Hochvakuum abgezogen. Zur Reinigung des Rohprodukte 4 wurde der
Riickstand mit Toluol extrahiert und die violette Losung iiber Na,SO, filtriert.
Nach Entfernung des Losungsmittels Toluol wurde der Riickstand mit Pentan
ausgewaschen und dann in CH,Cl, gelést. Nach Uberschichten mit Hexan fiel 4 bei
—20°C aus. Der lila Feststoff 4 ist lichtempfindlich.

Ausbeute (34%, bez. auf WOCl,). (Molmasse: gef. 790 (massenspektroskopisch),
ber. 790.396).

Methoxy-triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(OMe)Fc; (5). Aus 160 mg (0.47 mmol)
WOCI, und 270 mg (1.40 mmol) FcLi frisch hergestelltes WO(C)Fc, (4) wurde in
80 ml Methanol suspendiert und nach Zugabe von 39 mg (0.55 mmol) KOMe 45
min lang auf +50°C erhitzt. Das Solvens wurde entfernt und der Riickstand in
wenig CH,Cl, gelost. Die Reinigung erfolgte durch priparativer Diinnschichtchro-
matographie (DC). Die 1. Zone (gelb) enthielt Ferrocen und Biferrocen, die 2. Zone
(dunkelrot) 1 (< 1%) und die 3. Zone (hellrot) WO(OMe)Fc, (5). Kristallisation aus
CH,C1,/ Hexan ergab 57 mg rote Kristalle (16%, bez. auf WOCI,) [1}.

Ethoxy-triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(OEt)Fc; (6). Es wurden 142 mg (0.18
mmol) WO(CD)Fc; bei Raumtemperatur in 40 ml EtOH suspendiert. Die Re-
aktionsmischung wurde zunichst 5 h auf +45°C erhitzt und dann nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur insgesamt 48 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde abgezogen
und das Produktgemisch zur Abtrennung der Hauptmenge an Ferrocen und Biferro-
cen iiber eine mit Kieselgel gefiillt Siule chromatographiert. Bei der Elution mit
CH,C1, wurde zuerst eine gelbe (FcH, Fc,), danach eine rote Losung (6) erhalten.
Die rote Lésung des Rohprodukts 6 wurde konzentriert und nochmals iiber DC-
Platten chromatographiert. Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan ergab 77 mg rote
Kristalle (53%, bez. auf WO(C1)Fc,). (Molmasse: gef. 800 (massenspektroskopisch),
ber. 800.008).

‘Butoxy-triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(O'Bu)Fc; (7). Eine Ldsung von 96 mg
(0.12 mmol) WO(Cl)Fe, in 35 ml Toluol wurde bei Raumtemperatur mit 0.3 ml
einer 0.41 molaren Ldsung von KO'Bu in DME (0.12 mmol) versetzt. Die Re-
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aktionsldsung wurde 10 min bei Raumtemperatur geriihrt (Farbwechsel lila — rot)
und dann zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in wenig CH,Cl, aufgenom-
men und das Produktgemisch durch S#iulenchromatographie getrennt; bei der
Elution mit CH,Cl, entwickelte sich eine gelbe (FcH, Fc,) und eine rote Zone (7).
Das Produkt WO(O'Bu)Fc; (7) kristallisierte aus CH,Cl,/Hexan in Form roter
Kristalle. Ausbeute 45 mg (42%, bez. auf WO(Cl)Fc,). (Molmasse: gef. 828 (mas-
senspektroskopisch, ber. 828.062).

Fluoro-triferrocenyl-oxo-wolfram, WO(F)Fc; (8). Eine Losung von WO(O"Bu)Fc,
(2) oder WO(Cl)Fc, (4) in CH,Cl, wurde mit einer equimolaren Menge an festem
Meerwein-Salz, Me,O* BF, ™, versetzt. Die Reaktionslosurlg wurde 40—60 min bei
Raumtemperatur gerithrt, wobei der Reaktionsverlauf diinnschichtchroma-
tographisch verfolgt wurde; nach 15 min setzte leichte Gasentwicklung ein. Die
Reaktionslosung wurde iiber Kieselgel filtriert; dabei konnte die Hauptmenge an
Ferrocen abgetrennt werden. AnschlieBend wurde das Produktgemisch mittels
praparativer Diinnschichtchromatographie getrennt: Die 1. Zone (gelb) enthielt
FcH und Fc,, die 2. Zone (violett) das Produkt WO(F)Fc, (8), das aus CH,Cl, als
violetter Feststoff ausfillt. Bei der Umsetzung von 2 mit Meerwein-Salz entsteht
WO(F)Fc, in einer Ausbeute von 60% (bez. auf WO(O"Bu)Fc,); bei der Reaktion
von 4 mit Meerwein-Salz wird WO(F)Fc, (8) nahe quantitativ gebildet (33%, bez.
auf WOCI,). (Gef.: C, 46.34; H, 3.53; O, 2.36; F, 2.50; W, 24.0; Molmasse 774
(massenspektroskopisch). C,,H,, OFFe;W (773.946) ber.: C, 46.56; H, 3.52; O, 2.07;
F, 2.45; W, 23.8%).

Spektroskopische Messungen

Es standen folgende Gerite zur Verfiigung: IR-Spektren: Perkin—Elmer 983 G
(KBr-PreBlinge). "H-NMR-Spektren: JEOL FX 90 Q; Bruker Cryospec WM 250.
13C.NMR-Spektren: JEOL FX 90 Q (MeBfrequenz 22.5 MHz). Massenspektren:
Varian MAT-CH 7 (Ionisierungsenergie 70 eV).
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