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Reaktionen von Carbonylmetall-Anionen mit kationischen
Olefinkomplexen: Ethylen-verbriickte Komplexe von
Molybdin, Wolfram und Rhenium

Bernhard Olgemélier und Wolfgang Beck *

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen,
Meiserstrafie 1, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 12. Juni 1980

Durch nucleophile Addition der Carbonylmetallate [M(CO);(nS—CSHS)]“ M = Mo, W),
[W(CO)Z(PPh3)(n5—C5H5)]‘ und [Re(CO)s] ™~ an das koordinierte Ethylen in kationischen Kom-
plexen [M(COY(n’-CsHs)(n2-CaHol* und [W(CO)(PPhy)(n*-CsHs)(n2-C,Hy)) ™+ entstehen die
u-1,2-Ethandiyl-bis(metall)-Komplexe (nS-CSHS)(CO)3MCHZCHZM(CO)3(n5-C5H5) (la-¢),
(1>-CsH(Ph4P)(CO), WCH,CH,W(CO),(PPh;)(n’-CsHy) (3) und (n*-CsHY(CO);MCH,CH,-
Re(CO)s (4a,b) bzw. (CO)sReCH,CH,Re(CO)s (5). Die Struktur von § wurde réntgenogra-
phisch bestimmt. Die Tropyliumkomplexe [M(CO)3(717-C7H7)]Jr (M = Cr, Mo, W) werden durch
Carbonylmetallate unter C-—C-Kupplung zu Bi-2,4,6-cycloheptratrien-1-yl-Verbindungen
(CO);MCy 4 H{4M(CO), reduziert.

Reactions of Carbonyl Metal Anions with Cationic Olefin Complexes:

Ethylen Bridged Complexes of Molybdenum, Tungsten, and Rhenium
u-1,2-Ethanediyl-bis(metal) complexes (1n°-CsHg)(CO)MCH,CH,M(CO)(n°-CsHs) (1a—¢)
(M = Mo, W), (n*-CsHs)(Ph3P)(CO), WCH; CH; W(CO),(PPhs)(n*-CsHs) (3),  (n*-CsHs)(CO)s-
MCH,CH,Re(CO); (43, b), and (CO)sReCH,CH,Re(CO)s (5) are obtained by nucleophile addi-
tion of the carbonylmetallates [M(CO)3(n5-C5H5)]“ (M = Mo, W), [W(CO)z(PPh3)(n5-C5H5)]’,
and [Re(CO)s]” to the coordinated ethylene in the cationic complexes [M(CO)3(T]5-C5H5)(T]7'—
C,H1* and [W(CO),(PPhy)(n>-CsHs)(n*-C,Hy)] * . The structure of 5 was determined by x-ray
analysis. The tropylium complexes [M(CO)3(T]7—C7H7)]+ react with carbonylmetallates to give
carbon-carbon coupling with formation of the bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl compounds
(CO)MC H{;M(CO); (M = Cr, Mo, W).

Wie bereits kurz berichtet", lassen sich durch Addition von Carbonylmetall-
Anionen an kationische Ethylenkomplexe ethylenverbriickte Carbonylverbindungen 1
darstellen.

((n°-C5Hs)(CO)M]™ + [(n?-CoHy)M' (CO)3ln®-CsHg) ]t —>
(n°-CsH5)(CO)3MCH,CH,M' (CO)3(n°~C5Hs)
1
1a: M, M'=W; 1b: M, M'= Mo; le: M =W, M' = Mo

Solche ethylenverbriickten Verbindungen wurden als Zwischenstufen bei der
Fischer-Tropsch-Synthese diskutiert?.
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868 B. Olgemoller und W. Beck

Die Konstitution dieser Komplexe 148t sich eindeutig IR- und massenspektroskopisch
aufkliren?. Die Verbindungen entziehen sich jedoch aufgrund ihrer Schwerldslichkeit
der Untersuchung durch Kernresonanz-Spektroskopie. Durch Einfithrung einer Phos-
phangruppe anstelle eines CO-Liganden in 1a 148t sich die Loslichkeit erhdhen. Von
Interesse ist auch die Auswirkung einer solchen Substitution auf die Stabilit4t des Kom-
plexes. Da sich Triphenylphosphan mit 1a zu einer breiten, nicht identifizierten Palette
von Produkten umsetzt, synthetisierten wir 3 direkt aus [(n*-CsH}CO),(PPh,)W(n?-
C,H,)] * (2) und [(n*-CsH;s)}CO),(PPh;)W] ~. 2 erhielten wir nach der Methode von Ro-
senblum et al.> durch Ringsffnung von Oxiran mit dem phosphansubstituierten Wolf-
ramat und nachfolgende saure Hydrolyse.

O~ :
_ O HBIy
{n®-CsHH{CO) (P Phy)W (™ + /\ —»(,,5-05115)((:())2(}’}413)w—/— -
- Bry
OH
(,,5—(:51{5)((:(>)2(1’1'h,)w—/_ ——— [{n®-CsH)(COY(PPhy)W(n®-C,oH ) ¥

- H0

2
(n®-CsHs)(CO)(PhaPYWCH,CHW (P Phy (COY(n®-CHg) 3

(n°-CoHHCORMCH,CH,Re(CO)  (CO)ReCH,CH,Re(CO),

4a: M = Mo 5
1=W

Fiir 2 und 3 ist eine cis- oder trans-Anordnung der CO-Gruppen in der tetragonalen
Pyramide (mit n-CsH an der Spitze) denkbar. Die symmetrische CO-Schwingung in
den IR-Spektren der Dicarbonyle 2 und 3 (vgl. Tab. 1) ist deutlich intensiver als die ho-
hergelegene v,(CO)-Bande. Aus den relativen Intensititen 1483t sich der
(OC)— W — (CO)-Winkel berechnen*®. Die hier beobachteten Intensititsverhiltnisse
deuten auf eine rrans-Stellung der CO-Gruppen hin.

Tab. 1. v(CO)-Banden (cm ') der dargestellten Verbindungen®

2 1986 s 1907 vsb

3 1906 s 1832 vs®

6a 1973 vs 1960 sh 1929 m 1900 sh 1880 vs 1863 s
6b 1985 s 1970 vs 1911 s 1875 sh 1860 vs*)

6¢ 1981 s 1964 vs 1902 s 1868 s 1849 vs©)

7 1897 17759

¥ Siehe auch Lit., — » In CH;CN. — 9 In KBr.

Die ¥P-W-(n*-CsH;)-Kopplung sowie die *'P-W-(n*-C,H,)-Kopplung im 'H-NMR-
Spektrum von 2 (vgl. Tab. 2) unterstiitzen diesen Strukturvorschlag. Sie sind fir cis-
Isomere dieses Verbindungstyps normalerweise unauflosbar klein®. Die relativ groBBe
Breite der 'H-NMR-Signale von 3 l43t auf Konformationsisomere schliefen. 3 ist ex-
trem lichtempfindlich und gibt bei Raumtemperatur in Lésung innerhalb weniger Mi-
nuten Ethylen ab.

Chem. Ber. /14 (1981)



Reaktionen von Carbonylmetall-Anionen mit kationischen Olefinkomplexen 869

Aus [(W’-CsH)(CO)M(n*-C,H)]* (M = Mo, W) und Pentacarbonylrhenat bilden
sich die Komplexe 4a,b. Der daraus mit einem weiteren Aquivalent [Re(CO)s]~ zu-
gingliche Komplex 5 erweist sich als besonders stabilV.

Alkyl-Rheniumverbindungen sind als besonders stabil bekannt”. Die gegeniiber den
Molybdinkomplexen erhdhte Stabilitit der Wolfram-Ethylen-Derivate entspricht
ebenfalls der Erwartung. Innerhalb der V1. Nebengruppe bildet Wolfram die stirksten
Metall-Kohlenstoff-Bindungen aus ¥.

Tab. 2. NMR-Daten (in ppm rel. zu TMS)

2 3.35 d C,H, CD;CN
Jipwen = 2.5 Hz
5.48 d (CsHs)
Jupwen = 2 Hz
3 2.56 s br (C2H4) CD2C12
4.83 s br (CsHs)
5 2.02s CD,C),, 187.3 (COeq)
CDCl 182.4 (COy)
6.4 (C;Hy) Jyise = 133.3 Hz
JHC”C = 6.4 HZ
7 6.85 s (ChHy) CD;CN

5.13s (CsHs)
4.73 s (C5H4)
1.93 s (CHy)

3 Interner Standard TMS. — ® '3CHCly = 77.1 als interner Standard.

2100 2000 1900
T T T

AR

M

1

n i
2100 2000 1900

Abb. 1. IR- (in Cyclohexan) und Ra-Spektrum (fest) von 5 im Carbonylbereich
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870 B. Olgemoiler und W. Beck

Das IR-Spektrum von § zeigt in Ubereinstimmung mit lokaler C,,-Symmetrie der
Re(CO)s-Gruppe drei scharfe WCO)-Banden (2A; + E). Das Raman-Spektrum zeigt
zusitzlich die B;-Bande (Abb. 1).

Die *C-chemischen Verschiebungen von 5 (vgl. Tab. 2 und Abb. 2) gleichen denen

von Pentacarbonylmethylrhenium®.

Abb. 3 gibt die durch Réntgenbeugung ermittelte Struktur von § wieder.

CHCL, —

Abb. 2. ’C-NMR-Spektrum (‘ H-teilentk oppelt) von 5 in CHCl,

S besitzt ein Symmetriezentrum, das einem kristallographischen Symmetriezentrum
entspricht. Bei einer Aufsicht auf die C6 — C6-Achse des Briickenliganden befinden
sich die Re{CO);-Gruppen zueinander in trans-Stellung; das bismetallierte Ethan liegt
in der gestaffelten Konformation vor. Legt man eine Achse durch die beiden Rhenium-
Atome, so stehen die Carbonylliganden auf Deckung.

Die von den vier dquatorialen CO-Liganden gebildete Ebene ist in Richtung zur
Ethylen-Britcke verschoben. Die Re — C — O-Abst4nde entsprechen der Erwartung'®;
die Re-— C2-Bindung trans zur Re— Cé6-Einfachbindung ist kiirzer als die iibrigen
Re = C(=0)-Abstinde. Die Re— C6-Einfachbindung ist erwartungsgemif} wesentlich
linger als die Bindung zu den CO-Gruppen mit n-Riickbindung. Der Re — C6 — C6-Win-
kel wurde zu 121(1)°, der C6— C6-Abstand zu 143(2) pm bestimmt. Der Re— C6 - C6-
Winkel weicht erheblich vom Tetraederwinkel ab; der C6 — C6-Abstand ist betriachtlich
kirzer als im Ethan (153 pm). Die anisotropen thermischen Parameter der Briicken-
atome weisen auf eine leichte Drehschwingung hin, die zu einer Aufweitung des
Re— C6— C6-Winkels und zu einer Verkiirzung des C6 — C6-Abstands fithrt. Die Da-
ten sind daher mit Vorsicht zu interpretieren.

Chem. Ber. 114 (1981)
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CB187/80. 3]

Abb. 3. Struktur von 5 (die Ellipsoide geben 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome

Tab. 3. Kristallographische und experimentelle Daten zur Struktur von

(OC)sReCH,CH,Re(CO)s (5)

Formel
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Dichte (réntgenographisch)

Strahlung

Absorptionskoeffizient
Datensammelmethode

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
Ry = T|F| = |FII/Z)F, |

Ry = [EW(|F,| - |F. '/ TwFY'
Zahl der Parameter

Re,Cy;HyO4p, Molmasse 680.6
P 2;/c (Nummer 14)

a= 992.2 (6) pm, b = 667.9 (3) pm, ¢ =

1295.1 (4) pm

£ = 96.25 (4)°

0.8531 nm’, Z = 2

2.64 g/ cm®

Mo-K, 71.073 pm (mit Graphitmono-
chromator)

150.5 cm™! (die Daten wurden korrigiert)

w-scan

1743

1334

0.036

0.040

109

Die Reflexintensititen wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer Syntex
P 2, gemessen und mit dem XTL-Programmsystem ausgewertet.

Tab. 4. Abstinde (pm) und Winkel (°) von 5

Re-C1
Re—-C2
Re—C3
Re-C4
Re-C5
Re—-C6

199 (1)
195 (1)
199 (1)
199 (1)
197 (1)
230 (1)

C1-01
C2-02
C3-03
C4-04
C5-05
C6-Co6

109 (2) Re-C1-01 179 (1)
113 (2) Re—C2-02 178(1)
115 (2) Re—-C6-C6 121 (1)
112 (2) C2—Re-C6  177.0(5)
112 (2) Cl1-Re-C4 1741 (5)
143 (2) C3—Re-C5  170.8 (5)

Chem. Ber. 114 (1981)



872 B. Olgemdlier und W. Beck

Tab. 5. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Zellkanten und thermische Parameter von §

x Y 11 Byy % By By2 Byy b, ¥
R B.2x2)91s]  B.B3828(7)  -B.$9617(3)  3.6B(2) 3.65(2) 3.97 {2} —J.m
cv P74 (1) -#.225 (2) #8514 (9)  S.1 {b) 2.9 (6) 5.2 (5) -B.a (5) B.6 (5)  B.1 (4)
cz @867 (1) #.123 (2} -#.1639 (B) 3.8 (6) 5.8 (7) 4.8 (5) £.4 (5) -1.08(4) 1.8 (5)
cy  g.299 (1} -p.f8e (2} -6.224 (1) 4.5 (6) 6.4 (8) 5.7 (86) -#.5 (b6} g.8 (5) 1.5 (6)
ce PB.ym (1) g.29 {2) -#.1324 (9) 3.8 (5) 5.3 (7) 5.4 (5) A.a(5) B.1 (s) B.p (5)
cs  g.21n (1) @5t (2) g.pag8 (9) 5.5 {6) 5.5 (7) 4.1 (5) g1 () -p.3 (5) -B.1 (5)
o1 B.139 (1) -8.378 (2)  -g.#278 (7) 9.7 (7) 5.5 (5) 7.7 (5) -t.1 (e) 1.3 (5) 8.8 (5)
0z -#.83% (1) @167 (2) -p.2838 (B) 4.7 (5) 1p.2 (8) A.6 (5) 1.2 (5)  -1.p (a) 2.4 (6)
03 $.3% (1) -p.1bs (2)  -p.2968 (8) 9.2 (7} H.4 (7)) 7.9 (6) 8.4 (6) 3.9 (5} -2.8 (5}
o4 ¥.376 (1) P.AY9 (2)  -#.1521 (9)  B.# (6) 4.3 (5) 8.4 (7) -6.9 (5) .3 (5) 2.8 (5)
05 B.28% (1) p.21y (2) B.1197 (7) 1.8 (7) 8.5 (7) S.# (4) -p.& (6) 1.5 (5) -1.8 {4)
c6  B.ane (1) -g.#be (2)  -p.p25 (1) 4.o {6) 4.5 (w) 9.7 (9) -g.3{(5) -2.6 (6) B.8 (b)
3 Die anisotropen Temperaturfaktoren haben die Form exp[—;—(B“hza‘2 R +
2Bpkib*co)).

Durch Addition von Carbonylmetall-Anionen an andere n-gebundene Kohlenwas-
serstoffe wire in Analogie zur Synthese der Ethanderivate der gezielte Aufbau von
Mehrkernverbindungen mit verbriickenden Kohlenwasserstoffliganden denkbar.

Tricarbonyltropylium-Kationen addieren Nucleophile unter Bildung von substituier-
ten Cycloheptatrienverbindungen'". Carbonylmetall-Anionen zeigen gegeniiber den
Tropyliumkomplexen jedoch die , anomale“'? Reaktion, sie wirken als Reduktions-
mittel. Bei der Umsetzung von a) [(W-C;H,)(CO),Cr]* mit [(n*-CsH)(CO)W]™,
b) [(n’-C;H;)(CO);Mo]* mit [(CO)sMn] ~, ¢) [(n’-C;H,)(CO) W]+ mit  [(n*-CsHy)-
(CO); W]~ entstehen die u-(Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl)-bis(tricarbonylmetall)-Ver-
bindungen 6a — ¢. Die Carbonylmetall-Anionen werden bei der Reaktion zu den Dime-
ren [L,M], oxidiert.

2 [(q"-CqH)(CO)M]Y + 2 {LoM]” — @C”'CHI | + [LaM],
T T

|
M(CO); M(CO);
6a: M =Cr; 6b: M = Mo; 6¢: M =W

[(n"-CyH)Mn(n®-CsHCH) Y [(n®-CsHHCO)Mo]™ T

Wilkinson et al.'¥ synthetisierten eine Verbindung der Summenformel von 6b aus
Dicycloheptatrien und Mo(CO)s; Munro und Pauson'? erhielten [Cr(CO)y(C,H,-)),
durch Reduktion des Tropyliumkomplexes Cr(CO),(n’-C;H,)* mit Zink und anderen
Reduktionsmitteln; Panter und Ziegler'® isolierten [W(CO);(C;H; — )], auf elektroche-
mischem Weg in geringer Ausbeute. Substituierte Cycloheptatrienmetall-Verbindungen
konnen exo- oder endo-konfiguriert vorliegen. Sie sind durch ihre Massenspektren
unterscheidbar'®. Die Massenspektren exo-substituierter weisen im Gegensatz zu de-
nen endo-substituierter Verbindungen das [(C;H;)(CO);M]*-Fragment auf. Dem
Wolframkomplex wurde aufgrund des Fehlens dieses Fragments endo-Konfiguration
zugeordnet!'¥. Im Gegensatz dazu zerfallen 6a — ¢ im wesentlichen nach dem angegebe-
nen Muster.

Chem. Ber. 114 (1981)



Reaktionen von Carbonylmetall-Anionen mit kationischen Olefinkomplexen 873

+—CO - CO - Co - Co ~CO -Co +
(CH)NCO)M T —> —> ——> —> ——> —— [(C,H;) M],

a
bl la
(CrH }(CO)M* (C.HM*
b

Die Bruchstiicke des Zerfallsweges b weisen die hochste relative Intensitit auf. 6a—¢
sind also mindestens einseitig exo-konfiguriert. Dementsprechend unterscheiden sich
ihre IR-Daten von den in der Literatur beschriebenen Verbindungen (vgl. Tab. 1). Das
Auftreten von mehr als drei v(CO)-Banden weist auf die unsymmetrische endo, exo-
Konfiguration hin. Die Schwerloslichkeit 148t eine sichere Unterscheidung von den
exo,exo-Isomeren durch 'H-NMR-Spektren jedoch nicht zu.

[(n"-C;H,)Mn(n’-CsH,CHjy)) * PFy tritt mit Carbonylmetall-Anionen nicht in direkte
Wechselwirkung. Mit [(n>-CsHs)(CO);Mo] - bildet sich lediglich das komplexe Salz 7.
Die spektroskopischen Daten von 7 in Losung entsprechen der Summe der Einzelkom-
ponenten, Diese Salzbildungsreaktion ist von der Art des verwendeten Carbonylmetall-
Anions unabhidngig. Ebenso setzen sich die kationischen =-Benzol-Komplexe
[(n8-CsHg)(CO)Mn| * BF; und {(®-CsHg)(CO),[P(C4Ho)sIMn}* BF; mit verschiedenen
Carbonylmetallaten zu den entsprechenden Salzen um.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Forderung unserer Arbeiten. Herrn H. Rippstein, Fa. Scintag, Wetzikon, danken wir fiir
die Durchfithrung der Réntgenstrukturanalyse, Herrn Prof, Dr. G. Thiele, Universitit Freiburg,
und Herrn Dr. U. Nagel, Universitit Miinchen, fiir wertvolle Diskussionen.

Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden gesittigte Losungen verwendet. 1I*LNMR—Spc:klren:
Varian A-60. — 13C—NMR-Spektrum: Bruker WP 200. — IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrome-
ter 325. ~ Raman-Spektren: Coderg PH 1 mit Krypton Laser, Modell 52 der Fa. Coherent-
Radiation. — Massenspektren: AELI MS 902.

Samtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphire unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und N,-gesattigt.

Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften erhalten: [(ns-C5H5)(CO)3M]‘
(M = Mo, W)'9, {(CO)M]™ (M = Mn, Re)!D, [(’-CsH)(CO)MME-CHY)T (M = Mol®),
W19), [(n"-CrH)HM(CO)]* (M = Cr20, Mo?), W2),

u-I,2-Ethar|diyl-bis[tricarbonyl(nj -cyclopentadienyl)wolfram] (1a): Zu einer Losung von 450
mg [(1°-CsHg)(CO) W(nP-C;H] * BF; (1.0 mmol) in 10 ml Acetonitril wird bei Raumtemp. eine Lo-
sung von a) 370 mg [(r]S-C5HS)(CO)3W]_K+ in 5 ml DMF oder b) 285 mg [(n5~C5H5)(CO)3Mo]‘ K*
in 10 ml THF gegeben. Es scheidet sich augenblicklich ein zitronengelber, feinkristalliner Nieder-
schlag ab, der mit CH,Cl, und Diethylether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausbeu-
ten, bezogen auf den eingesetzten Olefinkomplex, quantitativ.

¢) Zu einer Losung von 300 mg [(n°-CsHs)(CO);Mo(n?-C,H,)] T BE; (0.83 mmol) in 20 ml Ace-
tonitril wird bei — 50°C eine Losung von 310 mg [(T]S—CSHS)(CO)3W]_K+ (0.83 mmol) in 10 ml
THF gegeben. Nach einigen min fillt ein gelber, kristalliner Niederschlag aus. Man (4Bt auf
Raumtemp. kommen, wobei sich unter Rotfirbung der Losung C;H, entwickelt. Die beim Auf-
tauen neu entstandenen zitronengelben Kristalle werden mit CH,Cl, und Diethylether gewaschen
und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 450 mg (78 %).

CigHi,O0gW, (694.0) Ber. C31.15 H2.03 W 5298 Gef. C31.07 H2.00 W 53.08

Chem. Ber. /14 (1981)



874 B. Olgeméller und W. Beck

Tricarbonyl(ir’ -cyclopentadienyl)-u-1,2-ethandiyl-[tricarbonyl( 1 -cyclopentadienylymol lybdin]-
wolfram (1¢)

a) Eine Lésung von 680 mg [(nS-CSH5)(CO)3W(n2-C2H4)] *BF; (1.52 mmol) in 15 ml Acetoni-
tril wird zu einer auf —50°C gekithlten L&sung von 430 mg [(715»(,‘5H5)(CO)3M01‘1(+ (1.52
mmol) in 20 ml THF getropft. Es bildet sich ein gelber, kristalliner Niederschlag, der zweimal mit
10 ml Diethylether von — 50°C gewaschen und bei — 30°C i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb.
750 mg (81.5%).

b) Eine Losung von 450 mg [(nS-C5H5)(C0)3W]' K* (1.21 mmol) in 20 ml THF wird zu einer
auf — 50 °C gekithlten Lsung von 435 mg [(n’-CsHs)(CO);Mo(n?-C,H,)] * BF; (1.21 mmol) in
20 ml Acetonitril getropft. Die sich abscheidenden gelben Kristalle werden zweimal mit 10 mi kal-
temn Diethylether gewaschen und bei — 30°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 610 mg (83%).

CigH;4sMoOgW (606.1) Ber. C35.67 H2.33 Gef. C34.36 H2.51

u-1,2-Ethandiyl-bisftricarbon yl(rf -cyclopentadienyl)molybddn] (1b): Zu einer Losung von 420
mg [(n*-CsHs)(CORMo(n-CoH)) * PR~ (1.0 mmol) in 10 ml Acetonitril wird bei — 50°C eine
Losung von 280 mg [(nS-CsHS)(CO)]Mo] K" in 10 ml THF gegeben. Man filgt 20 ml vorgekithl-
tes n-Pentan zu und trocknet den ausfallenden gelben, kristallinen Niederschlag, der KPFg als
Verunreinigung enthilt, im Hochvakuum. Der Komplex zersetzt sich oberhalb —20°C.

Dicarbonyl{rf—cyclopenladienyl){rfz-elhylen){lriphenylphosphan)wolfram-lelraﬂuoroboral (2):
3J6lg (ns—(.‘SH;)(CO)z(PPhJ)WCl (6.0 mmol) werden in 150 ml THF mit Uberschiissigem Natri-
umamalgam reduziert. 130 ml dieser Ldsung (5.2 mmol) werden abpipettiert, auf ~ 55 °C gekiihlt
und mit 0.40 m] Ethylenoxid (8.0 mmol) versetzt. Man taut auf und rithrt 24 h bei Raumtempera-
tur. Die Losung wird auf —40°C gekiihlt und mit 845 mg (0.73 ml; 5.2 mmol) HBF, - E(,O ver-
setzt, wobel die Farbe der L&sung von rot nach gelb umschligt. Bei nochmaliger Zugabe von 845
mg HBF, - Et;O fillt ein gelber, kristalliner Niederschlag aus, der mit Diethylether und n-Pentan
gewaschen wird. Das Rohprodukt wird in 350 ml Aceton geldst, die Ldsung filtriert und mit
200 ml n-Pentan versetzt. Der ausfallende blal3gelbe Olefinkomplex wird mit n-Pentan gewaschen
und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.94 g (55%).

C,7H,4BF,O,PW (682.1) Ber. C47.54 H 3.55 Gef. C47.47 H3.79
u-1,2-Ethandiyl-bis[dicarbonylfir’ -cyclopentadienyl)(triphenylphosphanjwolfram] (3): Zu ei-
ner Losung von 520 mg [(ns-(jsHS)(CO)Z(PPhJ)W(v}z-C2H4)] * BF; (0.76 mmol) in 50 ml Acetoni-
tril werden unter Lichtausschluf3 23 m! einer wie in der Vorschrift fitr 2 dargestellten THF-L&ésung
von [(n*-CsHs)(CO), (PPhy)W]~ Na* gegeben. Man kihlt 1 h auf — 40°C, wascht den ausgefal-
lenen gelben Niederschlag mit n-Pentan und trocknet im Hochvakuum. Der Komplex zersetzt sich
bei Lichteinwirkung unter Rotfarbung.
CsyHyyO4P; W, (1162.6) Ber. € 53.70 H3.82 Gef. C52.30 H 4.81

Tricarbon_yl(rf -cyclopentadienyl)-u-1,2-ethandiyl-(pentacarbonylrhenium)molybdidn (4a): Zu
einer Losung von 350 mg [(nS—CSHS)(CO)3Mo(n2-C2H4)] * BF; (0.97 mmol) in 20 m! Acetonitril
werden bei ~ 50°C 3.2 ml einer 0.31M [(CO)sRe] ~ Na* -Losung in THF getropft. Es bildet sich
ein gelber, kristalliner Niederschlag, der mit n-Pentan gewaschen und i. Hochvak. bei —30°C
getrocknet wird. Der Komplex zersetzt sich oberhalb — 15°C unter Rotfarbung.

Tricarbonyl{rf-cyclopenladienyl)-u—l,Z-elhandiyl-{penlacarbonylrheniu mywolfram (4b): Zuei-
ner Losung von 690 mg [(r’-CsHg)(CO) W (n2-CyH,)] * BF; (1.54 mmol) in 10 ml Acetonitril
werden bei — S0°C langsam 5 mi einer 0.31 M [(CO)sRe]” Na* -Losung in THF getropft. Der an-
fallende gelbe Niederschlag wird mit Diethylether von - 50°C gewaschen und bei —30°C
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 820 mg (77.5%).

CysHoOgReW (687.3) Ber. C26.21 H1.32 O 18.62 Re 27.09 W 26.75
Gef. C25.96 H1.38 O019.46 Re 26.77 W 25.46
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Reaktionen von Carbonylmetall-Anionen mit kationischen Olefinkomplexen 875

u-1,2-Ethandiyl-bis(pentacarbonylrhenium) (5)

a) Zu einer Losung von 350 mg [(n°-CsHs)(CO);Mom?-C,Hy)] * BF; (0.97 mmol) in 20 ml
Acetonitril werden bei —50°C 6.4 ml einer 0.31M [(CO)sRe] " Na*-Losung in THF getropft.
Man rithrt 2 h und wischt den entstandenen gelben Niederschlag mit 5§ ml Acetonitril und 10 ml
Diethylether. Nach Trocknen bei —20°C i. Hochvak. Ausb. 470 mg (71 %).

b) 360 mg 4b (0.52 mmol) werden bei —50°C mit 1.7 ml einer 0.31M Lésung von
[(CO)sRe] " Na* in THF versetzt. Man verdiinnt mit weiteren 10 ml THF und rishrt 5 h bei dieser
Temperatur. Der entstandene gelbe Niederschlag wird mit Diethylether gewaschen und bei
—30°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 300 mg (84%), Schmp. 138°C.

Ci2HsO10Re, (680.6) Ber. C21.18 H0.59 Gef. C21.21 H0.86

Durch Uberschichten einer verdiinnten CH,CL-Losung von 5 mit n-Pentan lassen sich stib-
chenfdrmige Kristalle ziichten, die sich zur Réntgenstrukturanalyse eignen.

u-(Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-ylj)-bis(tricarbonylchrom) (6a): 320mg [(CO)3(n7-C7H7)Cr] *BF;
(1.02 mmol) in 10 ml Acetonitril werden mit 380 mg [(r|5-C5H5)(CO)3W]‘K+ (1.02 mmol) in 20
ml THF versetzt, wobei sich die Losung dunkelrot farbt. Der ausfallende ziegelrote, feinkristalli-
ne Niederschlag von 6a wird zweimal mit 10 ml Diethylether gewaschen und i. Hochvak. getrock-
net. Ausb. 170 mg (37 %).

CypH14Cr;0¢ (454.3) Ber. C52.87 H3.11 Gef. C52.12 H3.88

Die Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft und der verbleibende gelbbraune Riickstand mit
10 ml Benzol extrahiert. Das Benzol wird abgezogen, das rote Produkt mit Diethylether gewa-
schen und als [(n°-CsHg)(CO); W], identifiziert.

u-(Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl)-bis(tricarbonylmolybdin) (6b): 360 mg [(n7-C7H7)(CO)3-
Mo]* BF; (1.0 mmol) in 20 ml THF werden mit 220 mg [(CO)sMn] ™ Na* in 3.3 ml THF versetzt.
Der ausfallende hellrote Niederschlag wird mit Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 290 mg (53%).

CypH14M0,0¢ (542.2) Ber. C44.29 H2.61 Gef. C44.40 H2.79

Die Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft und der verbleibende Riickstand mit 10 ml Pentan
extrahiert. Die Pentanlosung wird einige Stunden auf — 78 °C gekiihlt, wobei dottergelbes Carbo-
nylmangan ausfalit,

u-(Bi-2,4,6-cycloheptatrien-1-yl)-bis(tricarbonylwolfram) (6¢). Zu einer Losung von 350 mg
{(n™-C;H)(CO);W1* BE; (0.78 mmol) in 20 ml Acetonitril werden 290 mg[(n’-CsH)(CO);W] " K *
(0.78 mmol) in 20 m] THF gegeben. Die Losung farbt sich augenblicklich dunkelrot. Die ausgefal-
lenen leuchtendroten Kristalle werden mit Diethylether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. 220 mg (39%).

CypH140¢W, (718.0) Ber. C33.46 H1.97 Gef. C33.46 H2.07

m ¢ ycloheptatrienyl)( r]’ -methylcyclopentadienyl)mangan-tricarbonyl-(ir°-c yclopentadienyl)-
molybdat (7): Eine Lésung von 560 mg [(ns-CsHs)(CO)3Mo] “K* (1.97 mmol) in 20 ml THF wird
bei — 78 °C mit 730 mg [(n'-C;H;)(n’-CH;CsHy)Mn] * PFg (1.97 mmol) versetzt. Das ausfallende
Rohprodukt wird dreimal mit 10 ml Aceton extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden eingeengt
und dunkelrote Kristalle von 7 mit Wasser gefilit. Nach Trocknen i. Hochvak. Ausb. 600 mg

(65%).
Cy;H190;MnMo (470.3) Ber. C 53.63 H4.08 Gef. C 53.60 H4.21
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