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Mit den Cyclopentenylcarben- und -carbin-Komplexen (CO)sM = C(OC,H;)(CsH,) (M = Cr,
Mo, W) (la—c) und trans-X(CO),M=CCsH,; (M = Cr,W; X = CLBr,I}) (2a—e) werden
leicht zugidngliche vinylsubstituierte Vertreter dieser Verbindungsklasse beschrieben und voll-
stindig charakterisiert. Eine Rontgenstrukturbestimmung von 2b gab Aufschluf} iiber den Ein-
fluf der in Konjugation zur Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung stehenden C=C-Doppel-
bindung des Cyclopentenylrestes.

Transition Metal Carbyne Complexes, XLV "

Cyclopentenylcarbene and -carbyne Metal Complexes of Chromium and Tungsten

The cyclopentenylcarbene and -carbyne complexes (CO)sM - C(OC,Hs) (CsH-) (M = Cr, Mo, W)
(la—c¢) and trans-X(CO),M=CCsH, M = Cr, W; X = Cl, Br, I) (2a—e) are introduced as
easily accessible, vinyl-substituted derivatives of this class of compounds. Complete charac-
terization is achieved. An X-ray analysis of 2b rendered information about the influence of the
carbon-carbon double bond of the cyclopentenyl group in conjugation to a metal-carbon triple
bond.

Vinylcarbenkomplexe ohne heteroatomhaltige Substituenten an der Doppelbindung
sind bisher nur in geringen Ausbeuten zugénglich gewesen > > . Als entsprechender Vinyl-
carbinkomplex war bislang nur die Verbindung trans-Br(CO),W=C—-CH=CHCH; *
bekannt. Da Carben- und Carbinkomplexe inzwischen oft zur Darstellung®~ 7 weiterer
Substanzklassen Verwendung finden, sollen hiermit schuoell und gut zugingliche Vinyl-
carben- und -carbinkomplexe vorgestellt werden.

Priiparative Ergebnisse

Versetzt man Cr(CO)s, Mo(CO), oder W(CO), in Ether mit 1-Lithio-1-cyclopenten 3
in THF, alkyliert anschlieBend mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat in Wasser, chro-
matographiert an Kieselgel und kristallisiert aus Pentan um, so erhdlt man dunkelrote, bei
Raumtemperatur unter Stickstoff ldngere Zeit haltbare Kristalle der Pentacarbonyl-
[(1-cyclopentenyl)ethoxycarben]-Komplexe des Chroms, Molybdins und Wolframs
(la—c¢).
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6 7
20 +[(CaHs)3O][BF4] /OCH;CH;
MO + Li_G > 1 (CONM=E] Li® —— " (cO)M]

- Li[BF,], - (C;Hs), 0 i 2
3 3
4

la: M =Cr
b: M = Mo
c:M=W

Die Komplexe 1a—c sind diamagnetisch, in Pentan gut, in Aceton, Ether, THF und
Methylenchlorid sehr gut 16slich. Versetzt man obige Pentacarbouyl[(1-cyclopentenyl)-
ethoxycarben]-Komplexe des Chroms und des Wolframs (1a bzw. 1¢) in Pentan bei tiefer
Temperatur mit Bortrichlorid oder -bromid, so erhilt man nach entsprechender Auf-
arbeitung die frans-Chloro- bzw. die trans-Bromotetracarbonyl[(1-cyclopentenyl)carbin -
Komplexe dieser Metalle (2a, ¢, d). Die homologen trans-Iodo-Komplexe (2b, e) sind
wegen ihrer groBen Thermolabilitit auf direktem Wege bisher nicht erhiltlich, jedoch
durch nucleophilen Austausch des trans-stindigen Chlorids gegen Iodid zugénglich.

__2OCaHy  pai,, BB
(CO}M=C —_—> trarLS-X(CO)4MEC—G + CO+ vouue

2 Pentan
1a, ¢ 2a,c,d
2 3
trans—Cl(CO)4MEC—G + Lil —> tmns-I(CO)4MEC—lG + LiCl
S

2b, e

’22 b c d 3

Cr Cr W W W
Br I Cl Br I

M
X

trans-C1(CO),Cr=CCsH, wurde wegen seiner extremen Thermolabilitit noch nicht
analysenrein erhalten. Die entsprechende Iodoverbindung konnte aus der intermedidr
hergestellten Chloroverbindung mit 25% Ausbeute, bezogen auf 1a, synthetisiert werden.

2a —estellen hell- bis sattgelbe diamagnetische, luft-, feuchtigkeits- und raumtemperatur-
empfindliche Substanzen dar. Sie 16sen sich im Gegensatz zu ihren Methyl- und Phenyl-
analogen '? besser in Pentan, wobei die Loslichkeit vom trans-Chloro- zum trans-lodo-
Komplex hin zunimmt. In Ether, Methylenchlorid und THF zeigen 2a—e in der Reihe
der aufgefithrten Solventien gute bis sehr gute Loslichkeitseigenschaften.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren

a) veo-Bereich: Bei den Carbenkomplexen 1a—c weisen die gefundenen Bandenmuster
(Tab. 1) auf eine C,,-Symmetrie der Komplexe hin. Das o-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis
des Carbenliganden C(OC,H;)(CsH,), ersichtlich an der Absorption der zum Carben-
liganden trans-stindigen CO-Gruppe (intensivere A;-Bande), unterscheidet sich nur
unwesentlich von denjenigen der Methyl-, Phenyl- oder anderer Vinylcarbenkom-
plexe 11713,



1322 E. O. Fischer, W. R. Wagner, F. R. Kreiffl und D. Neugebauer Jahrg. 112

Tab. 1. veo-IR-Spektren der Komplexe 1a—c; 2a—e; Werte in cm ™! ; Hexan kompeusiert

Ay B A, E
la 2053 m 1984 w 1949 s 1938 vs
b 2066 m 1976 w 1949 s, sh 1942 vs
¢ 2062 m 1976 w 1946 s 1934 vs
A, E zusitziiche Banden
2a 2101 w 2037 s 2008 vw
b 2043 s
c 2123 vw 2037 s 2016 w, 1965 vw
d 2119 vw 2038 s
e 2028 s

Bei den Carbinkomplexen 2a—e sind die aufgefilhrten Werte der Absorptionen eben-
falls ein Beleg fiir die erwartete Struktur. Das Vorliegen einer intensiven Bande der Rasse E
und einer schwachen, teilweise nicht zu beobachtenden der Rasse A, ist charakteristisch
fir einen quasioktaedrischen trans-substituierten Tetracarbonylkomplex. Die bei 2a
und 2¢ aufgefundenen zusitzlichen Banden wurden auch bei anderen trans-Bromo- und
trans-Chloro-carbin-Komplexen beschrieben. Sie sind nur bei Verwendung unpolarer
Ldsungsmittel zu beobachten !4~17),

Die bei 2a—e gegeniiber den Carbenkomplexen zu beobachtende Verschiebung der
intensivsten Bande (Rasse E) nach hoheren Wellenzahlen ist wie in den Methyl- und
Phenylcarbinkomplexen auf die hohere Akzeptorfahigkeit des Carbinliganden zuriick-
zufiihren. Im iibrigen weisen die IR-Daten nur einen geringen EinfluB des Halogenoli-
ganden aus '?,

b) C= C-Valenzschwingung: Die Lage der C=C-Valenzschwingung im cycloolefini-
schen Liganden (Tab. 2) 1a6t sowohl bei den Carben- als auch bei den Carbinkomplexen
den elektronenziehenden EinfluB der Metallcarbonylgruppierung erkennen, der nach-
folgend auch durch die Kernresonanzspektren bestétigt wird.

Bei den Carbinkomplexen 2a —e liegt die C=C-Valenzschwingung um 30 bis 40 cm ™
niedriger als in den entsprechenden Carbenkomplexen 1a und 1ec.

1

Tab. 2. C=C-Valenzschwingung des cycloolefinischen Liganden in 1a-—c¢ sowie 2a—e;
KBr-PreBling

Komplex la 1b 1c 2a 2b 2¢ 24 2e

cm™! 1590 1590 1587 1545 1540 1560 1565 1560

"H-NMR-Spektren

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, 148t sich aus Aufspaltungsmustern und chemischen Ver-
schiebungen die aus dem Syntheseweg erwartete Struktur der Komplexe la~c¢ und
2a e bestitigen.
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Tab. 3. 'H-NMR-Chemische Verschiebung der Komplexe 1a —c und 2a —e; [Dg]Aceton; 3-Werte,
bez. auf int, TMS

2H 3-H + 5-H 4H 6-H 7-H Me(%tg;np'
la  715(s 1) 267 (t,,4)  200(m2)  513(q2)  1.67(43) 25
b 743G 1) 262(my.4) 203(m2)  S514(q2)  1.60(3) 25
¢ 7366, 1) 218 (4, 4)  200(m2)  503(q2)  1.29(,3) 25
2a 7136, 1) 260 (my, 4) 213 (m,2) ~30
b 735(s,,1)  270(m,.4)  2.15(m,2) ~25
¢ 665(s,,1)  243(my.4)  200(m,2) -20
4 675(s,.1)  247(m.4)  200(m,2) ~20
e 698(s,.1)  270(my.4) 212(m,2) ~20

Tab. 4. '3C-NMR-Chemische Verschiebung in den Komplexen 1la—c und 2a—e; 8-Werte rel.
zu (a) (CD3),CO = 206.5 oder (b) zu CD,Cl, = 54.2

Komplex la 1b lc
Meftemp.
¢0) 20 -30 0
(a) (a) @
Cearben 334.88 323.55 309.31
CO s 225.16 214.70 204.77
CO; 218.37 207.26 199.36
C-1 159.79 161.30 162.59
C-2 154.82 160.43 159.14
OCH,CH, 78.01 79.84 81.25
C-5 3540 35.61 36.15
C-3 3313 29.254 33.02
C4 23.64 23.53 24.39
OCH,CH, 15.55 14.44 15.87
Komplex 2a 2b 2¢ 2d 2e
MeBtemp.
o) -30 —25 -20 -40 -30
(b) (b) (b) (b) (b)
Cearbin 316.75 316.85 271.44 271.44 267.01
Ceo 207.57 20692 194.08 194.19 190.20
C-1 152.76 152.33 152.76 152.87 151.68
C-2 152.01 b) 147.87 147.37 148.23
C-5 b 34.31 3420 34.31 34.52
C-3 33.77 33.77 3398 3398 33.77
C-4 23.63 23.95 23.73 23.84 23.73

® AuBerst geringe Intensitit. —  Signal nicht eindeutig zuzuordnen.

Die Ethoxygruppe der Carbenkomplexe 1la—c zeigt wie in Pentacarbonyl(methyl-
ethoxycarben)chrom '® das Quartett der Methylengruppe im Bereich von & = 5 und das
Triplett der Methylgruppe bei 6 = 1—2.
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Bei den Carbenkomplexen 1a —c und den Carbinkomplexen 2a —e beobachtet man das
einzige olefinische Proton als Singulett bei § = 7. Wie beim Cyclopenten erfolgt hier keine
Kopplung mit benachbarten Protonen.

Das olefinische Proton in 2a —e erscheint bei hoherem Feld als das in 1a—ec. Fiir die
Wolframkomplexe 1¢ bzw. 2¢ —e trifft dies in besonderem MabBe zu.

13C-NMR-Spektren

Zahl und Intensitit der im '3C-NMR-Spektrum gefundenen Signale erlauben fiir die
Verbindungen la—c¢ und 2a—e eine Formulierung als Cyclopentenylcarben- bzw.
-carbin-Komplexe. Die in Tab. 4 angefilhrten Signale werden aufgrund eines fiir
(CO)sMo[C(OC,H;){CsH-)] (1b) aufgenommenen protonenteilentkoppelten Spektrums
zugeordnet. Die chemischen Verschiebungen der Carbonyl-, der Carben- bzw. der Car-
binkohlenstoffatome von 1a —c¢ bzw. 2a—e lassen sich sehr gut mit den Werten bekannter
Arylcarben- bzw. -carbin-Komplexe!®'® vergleichen. Hierbei iibt der Cyclopentenyl-
substituent eine den Arylgruppen #hnliche elektronisch-stabilisierende Wirkung aus.
Auffallend ist die nahezu gleich grofle Abschirmung fiir die Kohlenstoffatome C(1) und
C(2) im Cyclopentenylring, wihrend bei offenkettigen olefinischen Substituenten wie bei
einer Vinylgruppe 23> 29 ein signifikanter Unterschied in der Verschiebung der beiden
sp>-C-Atome zu verzeichnen ist.

Massenspektren

Beim elektronenstoffiinduzierten Zerfall der Komplexe 1a—c und 2a—e findet sich je-
weils der Molekiilpeak, gefolgt von 5 bzw. 4 sukzessiven Carbonylabspaltungen. Bei den
Carbinkomplexen 2a—e ist zusdtzlich das Auftreten des durch Dimerisierung sich bil-
denden Di(cyclopentenyl)acetylens hervorzuheben.

Rontgenstrukturanalyse von trans-Tetracarbonyl|(1-cyclopentenyl)carbinj-
iodochrom (2b)

Die Strukturbestimmung dieser Verbindung sollte zeigen, welchen Einflufl die Cyclo-
pentenylgruppe auf die Bindungsverhiltnisse des Molekiils ausiibt. Wie die Struktur-
analyse ergab, kristallisiert 2b dquimolar mit einem Molekiil Methylenchlorid aus, wobei
weiterhin auch der EinfluB des Losungsmittelmolekiils auf das Kristallgitter untersucht
wurde.

1(CO),CrCCsH, - CH,Cl,, Molmasse 455.0, orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, a = 1007
(2),b = 1243(2),c = 1315(2)pm, V = 1646.5-10° pm*,Z = 4,d,., = 1.84 g-cm ™3, p=295¢cm™ %
Die Bestimmung der Kristalldaten und die Intensitdtsmessungen wurden auf einem Syntex P2;-
Vierkreisdiffraktometer an einem Kristall der ungefihren GroBe 0.3 x 0.2 x 0.2 mm durchge-
fiihrt (Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 4 = 71.069 pm, 2° < 20 < 42°, MeBtempera-
tur —40°C), eine Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen. Die Losung der Struktur
erfolgte nach der Schweratommethode; die Verfeinerung der 911 Strukturdaten nach der Methode
der kleinsten Quadrate fiihrte mit vollstindiger Matrix zu R = 0.052. (Die Lageparameter der
Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert.)

Die Abbildung zeigt die Ansicht des Molekiils, Tab. 5 enthilt die Lageparameter sowie
Tab. 6 die wichtigsten Abstdnde und Winkel der Verbindung.
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Abb.: Struktur von trans-Tetracarbonyl[(1-cyclopentenyljcarbin]iodochrom (2b)
Tab. 5. Die Lageparameter von 1(CO),CrCCsH, (2b)¥
Atonm x/a y/b zfe B Atom Bi1 B22 B33 B12 B13 B23
Cr 0,6000(2) 0.2454(2) 0.3167(2) or 1.52(12) 2.92(12) 2.51(12) -0.20(10) 0.09(9) ~0.17(11)
I 0,3597(1)  0.14%0(1) 0.3672(1) I 2,26( 5) 3.69( 5) 4.27( 6) -0.43( 5) 0.26(5) 0.67( 5)
c( 1) 0,500 (2) 0,336 (1) 0.227 (1)  3,0(4) c(10) 2.7 (8) 5.8 (12) 1.7 ( 8) -0.4.(8) 0.9 (7) 1.4 ( 8)
o( 1) 0.445 (1) 0.392 (1) 0.174 (1) 4.4(3) c(11) 2.2 (8) 4.1 (8) 1.5 (6)-2.1(8) 0,3(6) 0.0(7T)
c(2) 0.565 (2) 0.347 (2) 0.425 (1) 2.9(3) c1(1) 12.7 (7) 8.3 (5) 6.9 ( 4) =4.0 (5) =3.2 (5) 0.7 ( 4)
o( 2) 0.554 (1) 0.410 (1) 0.488 (1) 4.6(3) c1(2) 7.1 ( 4)10.3 (5) 7.9 (4) 2.0 (4) 0.7 (3) 0.5 (4)
c( 3) 0.676 (2) 0.144 (2) 0.413 (1)  3.1(3)
o( 3) 0,729 (1) 0.089 (1) 0.467 (1)  4.7(3)
C( 4) 0.619 (2) 0.139 (2) o0.211 (1) 3.6(4)
o( 4) 0.627 (2) 0.080 (1) 0.145 (1) 5.5(3)
c(10) 0.745 (2) 0.299 (2) 0.287 (1)
c(11) 0.880 (1)  0.343 (1) 0,267 (1)
c{12) 1,006 (2) 0.312 (1) 0.325 (1) 3.5(4)
c(13) 1,113 (2)  0.377 (2) 0.270 (2)  4.8(5)
G(14) 1,053 (2) 0.442 (2) 0.188 (2) 4.5(4)
c(t5) 0,901 (2) 0.417 (1) 0.194 (1) 3.0(4)
0(20) 0,337 (2) -0.096 (2) 0.587 (2)  5.5(5)
01( 1) 0.230 (1) =-0.1939(7) 0.5363(6)
CL( 2) 0,4995(7) -0.1332(8)  0.5901(6)
H(121) 1.024 (0) 0.227 (0) 0.321 (0) 5.0(0)
H(122) 0.993 (0) 0.335 (0) 0.406 (0) 5.0(0)
H(131) 1.188 (0) 0.326 (0) 0.240 (0) 5.0(0)
B(132) 1.161 (0) 0.4%4 (0) 0.326 (0) 5.0¢0)
H(141) 1,089 (0) 0.422 (0) 0.113 (0)  5.0(0)
H(142) 1,066 (0) 0.531 (0) 0.198 (0) 5.0(0)
H(151) 0.827 (0) 0.455 (0) 0,147 (0)  5.0(0)
H(201) 0.309 (0) =0.076 (0) 0.666 (0) 5.0(0)
B(202) 0,333 (0) -0.021 (0) 0,542 (0) 5.0(0) $278/78 Tab.§

) Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle in Klammern.

Der Temperaturfaktor ist gegeben durch T= exp(—1/4 (By h%a*? + B, k*b*? + By3l%c*? +
2B, hka*b* + 2B, shla*c* + 2B,:klb*c*); B, in 10* pm?

Die Koordination des Halogenatoms und der Carbonylliganden des pseudooktaedrisch

gebauten Komplexes entsprechen den erwarteten Ergebnissen. Auch der Abstand Metall-
atom-Carbinkohlenstoffatom stimmt mit 165 (2) pm mit den bisher beobachteten Werten
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iiberein 21, Die Frage einer moglichen Konjugation der Doppelbindung des Cyclo-
pentenylliganden mit der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung 14Bt sich anhand dieser
rontgenographischen Untersuchungen nicht beantworten. Die Konfiguration am Cyclo-
pentenylkohlenstoffatom C(11) zum Carbinkohlenstoffatom C(10) sowie den Cyclo-
pentenylkohlenstoffatomen C(15) und C(12) ist trigonal-planar mit den Winkeln 125.0°
(CU2)—-C(11)—C(10),121.1°(C(15)—-C(11)—=C(10)) und 113.9°(C (15) - C(11)—C(12)).
Die Abstinde am Cyclopentenylkohlenstoffatom C (11) entsprechen denen eines sp*
hybridisierten Kohlenstoffatoms mit C (11)—C(10) 150 (3) pm, C (11)—C(15) 134 (2) pm
und C(11)—C(12) 152 (2) pm. Die Konfiguration des Cyclopentenylringes selbst ent-
spricht den erwarteten Ergebnissen.

Tab. 6. Die wichtigsten Abstdnde (in pm) und Winkel (in Grad) von 2b

Cr—1 278.1 (3) C(10-C1) 150 (3) C(10)—Cr—I 178.1 (7)
Cr—C(1)  192(2) can- ( 5) 1342 C(11)—C(10)—Cr 176.0 (15)
Cr—-C(2) 1932 can-c(2 152(2) C(12)-C11)=C(10)  125.0(15)
Cr—-C(3) 194(2) Cc(12)- C(13) 153 (3) C(15)-C1)—C(10) 121.1(15)
Cr-C(@4)  193(2) C(13) C(14) 149 (3) C(5-C1)-C12) 1139(15)
Cr—C(10) 165(2) C(14)—C (15 157(3)

Interessant ist weiterhin die Lage des Losungsmittelmolekiils Methylenchlorid im
Kristallgitter. Die intermolekularen Abstinde von Cl(1) zu C(15) mit 357.8 pm und
CI(2) zu C(11) mit 369.7 pm (im Nachbarmolekiil) lassen auf eine zwischenmolekulare
Wechselwirkung der Chloratome des Methylenchlorids mit der C=C-Doppelbindung
des Cyclopentenylringes schlieBen; dies sollte auch den hier beobachteten Einbau des
Losungsmittelmolekiils in das Kristallgitter ermoglichen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluBl unter Stickstoff durchgefiihrt.
Die Losungsmittel waren N,-gesittigt und getrocknet (Na, CaH, und P,05).

Pentacarbonylf (1-cyclopentenyl jethoxycarbenjchrom (1a): 2.2 g (10 mmol) Cr(CQO)¢ werden
in 300 ml Diethylether suspendiert und tropfenweise mit 10 mmol 1-Lithio-1-cyclopenten in
THEF versetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. bei 35°C wischt man den
Riickstand dreimal mit je 50 ml Pentan, 16st ihn in 100 ml Wasser, iiberschichtet mit Pentan und
gibt portionsweise soviel Triethyloxonium-tetrafluoroborat zu, bis die wiBrige Phase neutrale
Reaktion zeigt. Man extrahiert 1a mit Pentan, filtriert iiber Na,SO,, zieht das Losungsmittel ab
und chromatographiert mit Pentan bei —35°C an Kieselgel. Die dunkelrote Zone wird aufge-
fangen und i. Hochvak. auf 10 ml eingeengt. 1a wird bei —100°C auskristallisiert und noch 5h
bei 20°C i. Hochvak. getrocknet. Dunkelrote Kristalle, Schmp. 51°C, Zers. ab 78°C, Ausb. 2.8 g
(89%, bez. auf Cr(CO)g).

C;3H,,CrO4 (316.2) Ber. C49.38 H 3.86 Cr 16.44 O 3036
Gef. C49.33 H393 Cr 16.19 O 30.30
Molmasse 316 (MS, bez. auf 32Cr)
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Pentacarbonylf (1-cyclopentenyl)ethoxycarbenmolybdin (1b): 2.6 g (10 mmol) Mo(CO)g wer-
den analog 1a mit 10 mmol LiCsH, versetzt und aufgearbeitet. Dunkelrote Kristalle, Schmp.
64°C, Zers. ab 76°C, Ausb. 2.7 g (76 %, bez. auf Mo(CO)).

Ci3H,,MoO, (360.2) Ber. C 4335 H 336 Mo 26.64 O 26.65
Gef. C43.54 H 3.39 Mo 2649 O 26.70
Molmasse 360 (MS, bez. auf ®*Mo)

Pentacarbonyl{ (1-cyclopentenyl ) ethoxycarben]wolfram (1¢): 3.52 g (10 mmol) W(CO)g werden,
wie bei 1a beschrieben, mit 10 mmol LiCsH- versetzt und aufgearbeitet. Dunkelrote Kristalle,
Schmp. 71°C, Zers. ab 102°C, Ausb. 4.1 g (91%, bez. auf W(CO)y).

C,3H,,0,W (447.8) Ber. C 3487 H 270 O 21.44 W 40.99
Gef. C35.08 H 2.86 O 21.40 W 40.30
Molmasse 448 (MS, bez. auf 184W)

trans-Bromotetracarbonylf ( 1-cyclopentenyl ) carbin]chrom (2a): 3.2 g (10 mmol) 1a werden bei
—78°C in 100 m] Pentan suspendiert und mit 1 ml (9.9 mmol) BBr; versetzt. Nach 5 h Riihren bei
—40°C kiihlt man auf- —100°C und saugt die iiber dem gelben, 2a enthaltenden Niederschlag
stehende Losung ab. Man trocknet zur Entfernung restlichen Bortribromids bei —25°C 8h
i. Hochvak. und chromatographiert anschlieBend zweimal bei —40°C an Kieselgel mit Methylen-
chlorid/Pentan (1:2), wobei man den farblosen Vorlauf sowie den braunen Nachlauf verwirft
und jeweils die gelbe Zone auffangt. Nach Entfernen des Losungsmittels bei —30°C wird noch
zweimal aus Methylenchlorid/Pentan (1:3) umkristallisiert und 9h bei —25°C i. Hochvak. ge-
trocknet. Gelbe Kristalle, Zers. ab —10°C, Ausb. 0.9 g (28%, bez. auf 1a).

C,oH,BrCrO, (323.1) Ber. C 37.17 H 2.18 Br 24.73 Cr 16.09 O 19.81
Gef. C 37.06 H 2.29 Br 24.60 Cr 15.80 O 20.60
Molmasse 322 (MS, bez. auf *2Cr und 7°Br)

trans-Tetracarbonylf (1-cyclopentenyl ) carbinjiodochrom (2b): 3.2g (10 mmol) 1a werden in
einem 25 cm langen Schlenkrohr mit Magnetriihrer auf —196°C gekiihlt, mit 50 ml Pentan iiber-
gossen, auf das 5 min lang bei — 196 °C BCl; aufkondeunsiert wird; nach Uberschichten mit weiteren
50 ml Pentan wird bei —35 bis —30°C/500 Torr 6 h gerithrt und 5 h i. Hochvak. bei —30°C zur
Euntfernung restlichen Bortrichlorids getrocknet. AnschlieBend sublimiert man bei —30°C Bad-
temp. 20 min lang schwerfliichtige Verunreinigungen an einen —196°C kalten Kiihlfinger. Der
braungelbe Riickstand wird in 300 ml Diethylether von —50°C aufgenommen, mit 1.6 g (12 mmol)
wasserfreiem, aus Ether umkristallisiertem Lil in 100 ml Ether versetzt und 30 min bei —25°C
geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels bei —25°C eluiert man 2b 15mal mit je 30 ml Pentan
von —20°C, filtriert iiber eine 7 cm hohe Kieselgelschicht (F 2 cm) und 148t die vereinigten Eluate
12h bei —78°C stehen. Man dekantiert und trocknet den Riickstand noch 5h i. Hochvak. Kri-
stallisiert man aus Methylenchlorid/Pentan um, erhilt man, wie die Rontgenstrukturanalyse
zeigt, eine Verbindung der Zusammensetzung trans-I1(C0),Cr=CC;H, - CH,Cl,, die ihr Solvat-
molekiil unter Aufbrechen des Kristallverbandes ab —20°C freisetzt. Sattgelbe Kristalle, Schmp.
48°C (Zers.). Ausb. 0.8 g (22%, bez. auf 1a).
C,oH,CrIO, (370.1}) Ber. C 32.46 H 1.91 Cr 14.05 13429 O 17.29
Gef. C32.59 H1.96 Cr13.98 133.70 O 17.60
Molmasse 370 (MS, bez. auf 32Cr)

trans-Tetracarbonylchloro[ (1-cyclopentenyl) carbinJwolfram (2¢): 4.5 g (10 mmol) 1c¢ werden,
wie bei 2b beschrieben, in Pentan mit BCl; versetzt und bei —25°C 5h geriihrt. Man entfernt
restliches BCl; 5h lang bei —20°C i. Hochvak., nimmt in Methylenchlorid auf und filtriert iiber
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10 cm Kieselgel (& 2 cm). Nach Entfernen des Losungsmittels wird noch zweimal aus CH,Cl,/
Pentan umkristallisiert. BlaBgelbe Kristalle, Zers. ab 36°C, Ausb. 3.9 g (95%, bez. auf 1¢).

C,oH,CIO, W (410.5) Ber. C29.26 H 1.72 C18.64 O 1559 W 44.79
Gef. C29.46 H1.77 C18.60 O 15.60 W 45.00
Molmasse 410 (MS, bez. auf **CI und *#*W)

trans-Bromotetracarbonyl[ ( 1-cyclopentenyljcarbin]wolfram (2d): 4.5g (10 mmol) 1c¢ werden
bei —78°C in 100 ml Pentan suspendiert, mit 1 ml (9.9 mmol) BBr; versetzt und 5h bei —35°C
geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels und 8 h Trocknen i. Hochvak. zur Entfernung rest-
lichen Bortribromids chromatographiert man in Methylenchlorid/Pentan (1:3) bei —35°C an
Kieselgel und kristallisiert noch zweimal daraus um. Blafigelbe Kristalle, Zers. ab 39°C, Ausb.
2.8 g (62%, bez. auf 1¢).

C,oH,BrO,W (454.9) Ber. C 2640 H 1.55 Br 17.57 O 1407 W 40.41
Gef. C26.17 H 1.48 Br 16.50 O 14.70 W 40.80
Molmasse 454 (MS, bez. auf "°Br und *#¢W)

trans-Tetracarbonyl[ (1-cyclopentenyl ) carbin]iodowolfram (2e): 1.2g (3 mmol} 2c¢, in 300 ml
Ether von —50°C gelost, werden mit 0.5 g (4 mmol) Lil in 50 ml Ether versetzt und, wie unter 2b
beschrieben, aufgearbeitet. Sattgelbe Kristalle, Zers. ab 49°C, Ausb. 1.3 g (85%, bez. auf 2b).

C,oH;IO, W (501.9) Ber. C 23.93 H 1.41 12528 O 12.75 W 36.63
Gef. C23.83 H1.46 12520 O 13.00 W 36.60
Molmasse 502 (MS, bez. auf '#4W)
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