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Tricarbonyl(fulven)chrom (2a) wurde aus unsubstituiertem Fulven und (CH;CN),Cr(CO), syn-
thetisiert. 2a reagiert ebenso wie (6,6-Dimethylfulven)Cr(CO); und (1,2,3,4-Tetraphenylfulven)-
Cr(CO), mit tertidren Phosphanen und Methylentriphenylphosphoran zu den zwitterionischen
Additionsprodukten 4 — 7. Die Strukturen von 2a und des aus (6,6-Dimethylfulven)Cr(CO); und
Triethylphosphan erhaltenen Addukts 5b wurden rontgenographisch bestimmt.

Transition Metal Fulvene Complexes, XVIID

Tricarbonyl(fulvene)chromium: Structure and Reactivity

Tricarbonyl(fulvene)chromium (2a) has been synthesized from unsubstituted fulvene and
(CH;CN);Cr(CO);. 2a reacts like (6,6-dimethylfulvene)Cr(CO), and (1,2,3,4-tetraphenylful-
vene)Cr(CO), with tertiary phosphanes and methylenetriphenylphosphorane to give the zwitter-
ionic addition products 4 — 7. The structures of 2a and of the addition product 5b from (6,6-di-
methylfulvene)Cr(CO); and triethylphosphane have been determined by X-ray diffraction.

Zur Synthese von (Fulven)Cr(CO),;-Komplexen (2) sind bisher hauptséachlich zwei
allgemein anwendbare Verfahren entwickelt worden. Eine groBe Anzahl derartiger
Komplexe konnte durch Umsetzung von Fulvenen (1) mit (CH,CN),;Cr(CO), in THF
synthetisiert werden®?. Tricarbonylchrom-Komplexe von arylsubstituierten Fulvenen
lassen sich dariiber hinaus besonders vorteilhaft durch photochemischen Aromat-Tri-
olefin-Austausch der betreffenden Fulvene mit (Benzol)tricarbonylchrom (3) dar-
stellen®. Beide Verfahren versagen jedoch im Fall des unsubstituierten Fulvens. Erst
durch heterogene Reaktionsfiihrung (Umsetzung von Fulven mit (CH,CN),Cr(CO); in
Pentan) konnten wir jetzt den Grundkorper der Reihe in guter Ausbeute isolieren. Da-
mit wurde erstmals ein Isomeres des lange bekannten (Benzol)tricarbonylchroms (3)
synthetisiert. ‘

Tricarbonyl(fulven)chrom (2a) bildet je nach Kristallisationsbedingungen hellrote,
feine Nadeln oder tiefrote, grofle Kristalle, die in den iiblichen organischen L&sungs-
mitteln gut 16slich sind. Polare Losungsmittel wie THF oder Acetonitril bewirken je-
doch eine rasche Zersetzung. Der Komplex ist im Vakuum (1073 Torr) bei 30°C subli-
mierbar. Er fillt dabei in feinen hellroten Nadeln an und ist in dieser Form stark pyro-
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phor. Eine Zersetzung erfolgt bei ca. 40°C. Wihrend reines, unsubstituiertes Fulven
bei Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit von ca. 3 h polymerisiert ¥, ist der Kom-
plex 2a unter diesen Bedingungen einige Tage stabil. Bei —30°C 148t sich die Substanz
monatelang lagern.

Der Bindungszustand der (Fulven)Cr(CO);-Komplexe (2) 143t sich qualitativ als me-
somere Uberlagerung der kovalenten Trien-Struktur A mit der dipolaren Grenzform B
beschreiben.

E: :R (CH3CN)3CKCO)3 C < E>=<R
hy

R | R R = Aryl ]
Cr(CO), Cr
1 2 (CO)s 3
R = H, Alkyl, Aryl, SR, N(CH3)2
H NG
— S e
\l / R ! R o€ Co
Cr R Cr 8
(CO)y (CO)s
A B 2a 2a'

Der Anteil der dipolaren Form B ist abhingig von der Fahigkeit der Substituenten R,
die positive Ladung am exocyclischen C-Atom zu stabilisieren®. Wegen des Fehlens
solcher Substituenten war fiir den Grundkoérper 2a der geringste aromatische bzw.
starkste Trien-Charakter in der Reihe der (Fulven)Cr(CO),;-Komplexe zu erwarten.
Diese Annahme konnte durch die spektroskopischen Ergebnisse sowie durch eine
Roéntgenstrukturanalyse bestatigt werden.

Spektroskopische Ergebnisse

Das Auftreten von drei WCO)-Banden im IR-Spektrum [1995, 1921, 1897 cm ™!
(KBr); 2000, 1924, 1909 (CDCl,)] zeigt, da im Komplex die Cr(CO),-Gruppe nur Cg-
Symmetrie aufweist. Dieser Effekt wird durchweg in LCr(CO),-Verbindungen beob-
achtet, in denen L kein Aromat ist. Cr(CO);-Komplexe substituierter Fulvene zeigen
niedrigere Wellenzahlen?.

Tab. 1. 'H- und '3C-NMR-Daten von 2a und von freiem Fulven (1a); CDCl;-Losung, &-Werte

2/3-H 1/4-H 6-H C-2/3 C-1/4 C-5 C-6 CO
1a”  6.53 (m) 6.22 (m) 5.85 (m) 134.3 124.9 152.6 123.4 -
2a 5.32 (1) 4.52 (1) 3.97 (s) 96.6 92.4 109.0 73.7 236.8
A 1.21 1.70 1.88 37.7 32.5 43.6 49.7 -

Tab. 1 zeigt neben den Literaturwerten des freien Fulvenliganden die chemischen
Verschiebungen (‘H, '3C) von 2a sowie die Koordinationsverschiebung, A = 8,4 —
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Skomplex- D bei allen Signalen von 2a eine deutliche Hochfeldverschiebung auftritt,
muB auf eine Koordination aller sechs C-Atome des Fulvens geschlossen werden, wie
sie auch im Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)chrom (2¢) vorliegt®®. Allerdings zeigt 2a
fiir das exocyclische C-Atom mit A('*C) = 49.7 ppm eine wesentlich héhere Koordina-
tionsverschiebung als die Cr(CO),-Komplexe der Dialkyl- und Diarylfulvene, in denen
AC,,, < 30 ppm ist®?. In 2a ist also eine deutlich stiarkere Chrom — C_, -Bindung als
in 2¢ zu erwarten.

Wie andere (Triolefin)chrom-Komplexe!? zeigt auch 2a eine Temperaturabhingig-
keit der CO-Signale. Bei tiefen Temperaturen (190 K) beobachtet man zwei CO-Signale
im Verhéltnis 1:2. Beim allméhlichen Erwirmen verbreitern sich die Signale, ver-
schmelzen und gehen schliefllich bei weiterer Temperaturerhdhung in ein scharfes Sin-
gulett iiber. Die Resonanzen der iibrigen C-Atome bleiben unbeeinflufit. Der Aus-
tausch der CO-Liganden kann plausibel mit einer gehinderten Rotation des Fulvens um
die verlangerte dreizdhlige Achse der Cr(CO),-Gruppe erklart werden. Als Ubergangs-
zustand tritt eine Konfiguration 2a’ auf, in der eine CO-Gruppe und die exocyclische
Fulvendoppelbindung auf Deckung stehen. Fir diese Anordnung wurde aus einer
EHMO-Rechnung eine um 9.3 kcal/mol geringere Stabilitdt ermittelt 'V, In dieser Gro-
flenordnung liegt auch die von uns bestimmte freie Aktivierungsenthalpie (11.3 kcal/
mol, Koaleszenztemperatur 229 K).

Rontgenstrukturanalyse von 2a*

Einkristalle von 2a konnten durch Abkiihlen einer gesittigten Pentan-Losung erhalten werden,
wobei die Substanz in grofien, roten Plétichen auskristallisiert.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 2a

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50109, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Strukturparameter

von 2a*

Atom

x/a

y/b z/c Uy, Upy Uz Uy Uys Uy
MolekUl I:
Ccr(l) 0.48008(27) 0.34199(17) 0.39308(7) 0.0411(14) 0.0288(12) 0.0426(15) 0.0088(10) 0.0079(11) 0.0012(10)
c(11) 0.2018(20) 0.3624(13) 0.4072(7) 0.053(20) 0.044(10) 0,082(14) 0.008(11) 0.018(20) -0.003(8)
c(21) ©0.2921(23) 0.4383(16) 0.4407(5) 0.081(22) 0.084(13) 0.027(10) -0,011(20) 0.026(9) 0.005(10)
c(31) 0.3945(22) 0.5274(13) 0.4192(7) 0.077(12) 0.041(10) 0.074(14) 0.025(10) 0.027{21) 0.015(9)
c(41) 0.3567(20) 0,5048(13) 0.3720(8) 0.047(10) 0.034(11) 0.,120(18) 0,033(11) 0.005(11) 0.007(8)
c(51) 0.2316(22) 0.399(15) 0.3620(6) 0.074(12) 0.049(12) 0.060(14) -0.004(11) -0.028(10) 0.017(10)
c(61) 0.2654(23) 0,3191(18) 0.3249(7) 0.078(13) 0.102(15) 0.088{15) 0.054(13) 0.009(13) 0.004(11)
c{71) 0.6800(13) 0.3474(11) 0.4370{4) 0.094(13) 0.040(9) 0.027(10) 0,029(7) ©.013(9) 0.024(8)
0(71) 0.8083(16) 0.3537(11) 0.4666(4) 0.099(10) 0.121(10) 0.048(8) 0.026(7)° ~0.021L(6)  0.004(8)
c(8l) 0.6587(23) 0.3435(13) 0.3496(6) 0.070(13) 0.061(11) 0.040(11) -0.007(8) 0.008(9) -0.022(9)
0(B1) 0.7673(16) 0.3436(10) 0.3222(4) 0.073(9) 0.105(9) 0.072(9) 0.006(7) 0.029f7) -0.009(7)
c(91)  0.4673(20) 0.1756(17) 0.3980(6) 0.049(11) 0.068(13) 0.099(14)} 0.004(21) 0.013(9)  0.009(9)
0{91) 0.4536(16) 0.0727(11) 0.4022(5) 0.106(10)} 0.035(7) 0.168(13) 0.018(8) 0.010(8) 0,008(7)
Molekiul II:
cr(2)  0.01580(28) 0.17304(17) 0.59510(8) 0.040L(14) 0.0282(13) 0.0559(17) 0.0016(11) 0.0063(12) 0.0038(10)
€(12)  0.1068(18) 0.3345(13) 0.5652(6) 0.045(10) 0.042(10) 0.054(22) 0.025(8) 0.005(8) -0.019(8)
c(22)  0.1193(19) 0.3645(11) 0.6129(6) 0.059(20) 0.031(9) 0.040(12) 0.003(8) 0.007(8) =-0.007(7)
€(32) 0.2372(23) o0.2876(15) 0.6367(6) 0.074(12) 0.056(11) 0.054(12) 0.031(20) -0.018(10) -0.012(10)
c(42)  0.3099(18) 0,2080(13) 0.6039(9) 0.018(3) 0.035(10) 0.150(20) ~0.004(12) 0,005(11) 0.004(7)
c{52) 0.2255(21) 0.2269(15) 0.5571(6) 0.035(10) 0.069(13) 0.067(13) -0.004(11) 0,004(9) -0.023(9)
c(62)  0.1684(20) 0.1288(17) 0.5243(6) 0.053(11) 0.115(15) 0.074(13) -0.032(12) 0.022(9) =-0.016{10)
C(72)  -0.1416(20) o0,1847(12) 0.6453(6) 0.040(10) 0.044(9) 0.078(12) 0.009(8)  0.023(9) =-0.003(7)
0(72) -0.2473(16) 0.1875(10) 0.6730(4) 0.081(9) 0.089(9) 0.082(9) 0.005(7) 0.041(7) -0.017(7)
c{(82)  0.0397(19) 0.0092(17) ©.6045(6) 0.039(10) 0.071(13) 0.112(15) 0.038(11) -0,002(9) ~0.C10(9)
0(82)  0.0613(16) -0,0899(10) 0.6118(5) 0.111(10) 0.032(7) 0.173(13) 0.030(8) 0.013(3) ~-0.004(7)
€(92) -0,2003(21) 0.1585(12) 0.5555(6) 0.037(10) 0,058(10) 0.061(11) ~0.030(8) 0.013(9) =0.030(8)
0(92) -0.3345(15) 0.1504(10) 0.5295(4) 0.046(7)  0.103(9)  0.088(39) =0.006(7) =-0,005(7) -0.012(6)
Molekill III:
Cr(3) 0.68302(29) 0.02738(18) 0.20557(8) 0.0427(14) 0.0378(14) 0.0647(18) 0.0087(12) 0.0206(13) 0.0031(11)
c(13)  0.3995(22) -0,0101(14) 0.1938(9) 0.071(12) 0.049(12) 0.109(18) ~0.003(13) 0,016(13) -0.024(9)
€{23)  0.4650(26) -0.0841(20) 0.1604(6) 0.066(13) 0.093(15) 0.082(14) -0.055(14) 0,012(12) -0.053(12)
€(33) 0.5892(21) -0.1669(14) 0.1844(10) 0.028(10) 0.046(11) 0,179(27) 0.024(14) 0,002(12) -0.003{8)
Cc(43)  0.5996(27) -0.1343(18) o0.2322(7) 0.121(18) 0.067(13) 0.054(13) 0.029(11) 0.019(12) -0.004(12)
C(53)  0.4736(24) -0.0344(15) 0.2403(8) 0.076(13) 0.055(14) 0.083(17) 0.013(11) 0.055(13) -0.004(11)
c(63) 0.5330(27) 0.0507(19) 0.2744(5) 0.143(20) 0.107(18) 0.117(19) 0.002(15) 0,094(16) 0.022(15)
c(73) 0.8393(19) 0.0273(15) 0.1572(4) 0.062(20) ©0,084(13) 0.080(14) 0.004(11) 0.019(10) -0.008(9)
0(73)  0.9340(15) 0.0213(11) 0.1256(4) 0.079(9) 0.134(10) 0.083(9) -0.026(8) 0.044(7) -0,024(7)
c(83) 0.9006(23) 0.0379(16) 0.2454(6) 0.049(11) 0,109(14) 0.063(13) 0.043(11) 0,000(10) 0.031(10)
0(83) 1.0356(19) 0.0389(13) 0.2690(5) 0,094(10) 0.151(12) 0.076(10) -0.013(8) -0.004(8, 0.029(9)
€(93)  0.6562(18) 0.,1951(6) 0.1986(6) 0.050(10) 0.028(10) 0.116(14) 0.011(10) 0,012(9) -0.017(8)
0{93) 0.6412(16) 0.2965(9) 0.1972(6) 0.103(10) 0.031(7) 0.217(16) 0.016(9) ©0,007(9) =-0.012(7)
Moé:l((z% IVEJ.J.B579(2:3) 0.25236(18) 0.01430(8) 0.0396(13) 0.0260(12) 0,0517(16) 0.0019(11) 0.0043(11) 0.0027(10)
C(14)  0.4766(20) 0,2281(13) 0.0311(7) 0.048(10) 0,060(11) 0,078(14) -0.008(11) -0.015(21) 0.022(8}
c{e4)  0.3957(24) 0.1828(17) 0.0687(6) 0.064(12) 0,100(15) 0.045(12) 0.008(11) -0.24(10)  0.007(11)
C(34) 0.2716(22) 0,0875(15) 0.0498(7) 0.070(12) 0.078(13) 0.057(13) 0.029(10) -0.011(10) -0.002(10)
C{44)  0.2751{(18) 0.0725(12) 0.0007(7) 0.029(9) 0.034(9) 0,105(16) -0.014(9)  0.,006(39) -0.015(7)
C{54)  0.4074(18) 0.1635(13) ~0.0118(6) 0.038(10) 0.048(11) 0.057(12) 0.001(10) 0.020{(9) 0.025(8)
c{64)  0.3552(20) 0.2222(14) -0.0517(6) 0.062(1l) 0,066(11) 0,081(14) -0,019(10) 0,019(10) 0.007(9)
c{74) 0.0179(22) 0.2947(13) 0.0590(6) 0,065(12) 0.068(11) 0.040(11) -0.013(9) ©0.006(9) 0.013(9)
0{74) -0.0856(16) 0,3178(11) 0.0861(4) 0.074(9) 0.136(11) 0.053(8) -0.026(7) 0.022(7) 0.003(7)
c(B4) -0,0216(22) 0.2265(11) -0.0287(5) 0.062{11) 0.029(9) 0.047(11l) -0.008(7) 0.004(9) =-0,015(8)
o(84) -0.1519(21) 0.2082(9) -0.0537(4) 0.071(8) 0.071(8) 0.057(8) 0.000(6) =-0,009(6) =-0.017(6)
c{94)  0.2229(21) ©.4191(17) 0.0092(7) 0.049(11) 0.047(12) 0.138(17) 0.002(12) 0.000(10) 0.011(9}
0(94) 0.2490(17) 0.5174(11) 0.0061(5) 0.116(11) 0,039(8) 0.161(13) 0.018(8) -~0.010(9) =-0.005(7)
Moéih((g% V:0.51531(27) 0.46040(18) 0.81010(8) 0.0339(13) 0.0390(14) 0.0505(15) 0.0058(11) 0.0002(11)~-0.0012(10}
c(15) 1.1088(16) 0.4505(11) 0.8276(5) 0.029(8) 0.033(8) 0.049(10) 0.035(9) =-0.017(8) -0,003(6)
c(25) 1.0336(22) 0.3902(13) 0.8618(6) 0.093(13) 0.025(9) 0.078(12) 0.021(9) =-0.022(11) 0.002(9)
c(35) 0.9240(17) 0.2899(11) 0.8394(5) 0.043(9) 0.031(9) 0.050(11) 0.023(8) -0.019(8) =-0.008(7)
c(45) 0.9243(18) 0.2835(12) 0.7897(5) 0.057(10) 0.031(3) 0.050(11) 0.023(8) -0.019(8) =-0.008(7)
c(55) 1.0427(18) 0.3885(13) 0.7816(6) 0.031(9) 0,041(11) 0.074(13) 0.000(10) -0,001(9)  0.025(8)
c(65) 0.996G(20) 0.4554(13) 0.7440(6) 0,064(11) 0.045(10) 0.076(13) 0.002(9) 0.041(9)  0.020(8)
c(75)  0.6477(17) 0.4834(11) 0.8561(5) 0,010(8) 0.066(10) 0.,035(9) 0.,007(8) 0.002(7) -0.021(7)
0(75) 0.5386(15) 0.4916(10) 0.8837(4) 0.,057(8) 0.130(10) 0.061(8) 0.018(7) 0.023(6) =-0.006(7)
c(85) 0.6132(22) 0.4352(11) 0.7673(5) 0.060(11) 0.021(8) 0.053(11) -0,001(7)  0,013(9)  0.024(7)
0(85)  0.4857(15) 0.4205(9) 0.7390(4) 0.067(8) 0.084(8) 0.064(8) 0.015(6) 0.002(6) =-0.017(6)
c(95) 0.8342(18) 0.6312(14) 0.8111(5) 0,059(10) 0.022(9) 0.070(12) -0.009(8) =0.024(8) 0,009(8)
0(95) 0.8392(15) 0.7325(10) 0.8113(5) 0.107(9) 0.022(7) 0.150(12) 0.017(7) 0,008(8) 0.007(6)

* Die amsotrozpen Temperaturfaktoren haben die Form: T = exp[ —2r2 (Uy, a*2h? + U,,b*%k2
+ Upc® 12 + 2 Uy a*b*hi + 2 Uy a* c*hl + 2 Uy b*c* kD)),
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Kristalldaten: CyHgCrQ;, triklin, Raumgruppe Pl,a =721.7(3), b = 1102.6(6), c = 2831(3)
pm, @ = 94.65 (5), B = 94.86 (6), y = 90.86 (4)°, V = 2237 x 106pm?, Z = 10, p,,, = 1.589¢-
cm 3. Ein Kristall der Grofie 0.2 x 0.1 x 0.3 mm? wurde auf einem automatischen Vierkreis-
Diffraktometer vermessen {monochromatisierte Mo-Strahlung). Bis zu einem maximalen Beu-
gungswinkel von @ = 19° wurden 2073 unabhéngige, signifikante Reflexe [F, > 30(F,)] erhal-
ten. Wegen der Zersetzlichkeit der Kristalle im Rontgenstrahl mufite mit sehr kurzen Bestrah-
lungszeiten gemessen werden. Die Struktur konnte durch Direktmethoden geldst und anisotrop
mit berechneten isotropen Wasserstofflagen bis zu einem Ubereinstimmungsfaktor von R =
0.055 verfeinert werden (Programm SHELX)12),

Tab. 2 enthélt die Strukturparameter, Tab. 3 die wichtigsten gemittelten Bindungs-
langen (Mittelung tber die fiinf symmetrisch unabhingigen Molekiile und iiber die
Molekiil-Spiegelebene). Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils.

Tab. 3. Gemittelte Bindungsldngen von 2a (in pm)

Atome Abstand Atome Abstand
Cr—-C(1/4) 212.7 (5) Cr—-C(5) 204.4 (7)
Cr—C(2/3) 223.9 (6) Cr—C(6) 235.2(9)
C@1/3)—-C2/4) 136.3 (8) C(2)-C(3) 142 (1)
C1/4)-C(5) 144.6 (8) C(5)-C(6) 137 (1)
Cr-CO 185.3 (5) C-0 114.6 (5)

Strukturbeschreibung

Das Fulven ist in 2a iiber alle sechs C-Atome an das Chrom gebunden. Die alternie-
renden Bindungsldngen innerhalb des Liganden weisen deutlich den triolefinischen
Charakter des koordinierten Fulvens nach. Verglichen mit dem freien Fulven'? sind die
Fulvendoppelbindungen im Komplex etwas gedehnt, wie dies bei Koordination zu er-
warten ist.

Verkniipft mit der Bindung des exocyclischen C-Atoms C(6) ist eine starke Ab-
knickung der C(5) — C(6)-Bindung aus der Ebene des Fiinfrings heraus auf das Chrom
hin. Der Winkel zwischen der Ebene und der Bindung betrigt in den finf Molekiilen
der asymmetrischen Einheit im Mittel 35°. Dieser Sachverhalt wurde schon aufgrund
einer EHMO-Rechnung vorhergesagt; mit nur 21° wurde allerdings eine zu schwache
Abknickung berechnet!'V. Im Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)chrom (2¢) wurde ein
Winkel von 29° gefunden®.

Die Cr(CO),-Gruppe besitzt, wie schon aus den IR-Spektren ersichtlich, C,-Symme-
trie. Zwei CO — Cr — CO-Winkel liegen bei ca. 87°, der andere um 98°.

Kristallographisch bemerkenswert ist die Tatsache, dal3 die asymmetrische Einheit
finf unabhingige Molekiile enthilt. Die Projektion des Zellinhalts auf die b, c-Ebene
148t hierbei eine Schichtung der Molekiile entlang einer Flichendiagonalen ([011]-
Richtung) erkennen.
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Addition von Phosphanen an (Fulven)Cr(CQ);-Komplexe

Wie zu erwarten zeigt das (Fulven)Cr(CO), (2a) ein vollig anderes Reaktionsverhal-
ten als das isomere (Benzol)Cr(CO);. Eine besonders charakteristische Reaktionsweise
ist der nucleophile Angriff am exocyclischen Kohlenstoffatom.

Die an freien Fulvenen ausfiihrlich untersuchte Addition von Carbanionen konnte
bereits erfolgreich auf die (Fulven)Cr(CO),-Komplexe iibertragen werden?. Am Bei-
spiel des (Fulven)Cr(CO), (2a) wurde nun erstmals eine Reaktion aufgefunden, die an
unkomplexierten Fulvenen nicht durchfithrbar ist. Es handelt sich dabei um die Addi-
tion von tertidren Phosphanen an das exocyclische C-Atom des Fulvensystems. Sie ver-
l4uft in der Regel rasch und quantitativ unter Bildung der zwitterionischen Verbindun-
gen 4.

R
q‘>=< + PR, S @—CRQ%L’Rg
T/ x
Cr(CO), Cr(CO);
2a: R= H 4,5
b: R = CH,
¢: R = CgHy 4 R R 5| R R
alH CH, a|CH; CH,
b|H C.H; b|CH; C,Hs
¢|H CeHs ¢|CH; n-C4H,
d|H PR,= d|{CH, PR,=
P(C¢Hg) CHy,CH,P(CeH 5); P(CH,);CeHs
e|CH, PR,=
PCH;(CgHs)
HeCo (O . 7|R
CH, B (CsHs),s @-cr{zcx{zﬁ»(csm)a alH
H
5Ce CeHj Cr(CO), bl CHs
Cr(CO),
6

Die gelben Komplexe 4 fallen bei Zugabe des Phosphans zur (Fulven)Cr(CO);-
Losung innerhalb weniger Minuten aus. Die Reaktion 14Bt sich mit Einschrankungen
auf andere (Fulven)Cr(CO);-Komplexe iibertragen. Besonders glatt reagieren Tricarbo-
nyl(fulven)chrom (2a) und Tricarbonyl(1,2,3,4-tetraphenylfulven)chrom, die beide am
exocyclischen C-Atom keine Substituenten besitzen. Aus Tricarbonyl(6,6-dimethyl-
fulven)chrom wurde ebenfalls eine Reihe von Phosphanaddukten (5) erhalten. Diaryl-
fulven-Komplexe lieBen sich mit Phosphanen nicht zur Reaktion bringen.

Triphenylphosphan 148t sich aus sterischen Griinden nicht an Tricarbonyl(6,6-dime-
thylfulven)chrom (2b) addieren. Durch Bestrahlung des Reaktionsgemisches 148t sich
jedoch das Substitutionsprodukt Dicarbonyl(6,6-dimethylfulven)(triphenylphosphan)-
chrom erhalten. Ein Addukt 5e aus Methyldiphenylphosphan und 2b kann nur isoliert
werden, wenn das Phosphan in groBem UberschuB eingesetzt und die Reaktion in
unpolaren Losungsmitteln durchgefiihrt wird.
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Bei Variation der nucleophilen Reagenzien ergaben sich folgende Befunde:

Sekundire und tertiire Amine scheinen analog zu reagieren, doch konnten die du-
Berst zersetzlichen Reaktionsprodukte nicht isoliert werden. Die Reaktion von Trime-
thylphosphit mit Tricarbonyl(fulven)chrom (2a) verlief uneinheitlich. Im Reaktionsge-
misch konnten ¥*'P-NMR-spektroskopisch sowohl das Additionsprodukt als auch das
CO-Substitutionsprodukt nachgewiesen werden. Triphenylarsan, Triphenylstiban und
Di-n-butylsulfid liefen sich mit 2a nicht zur Reaktion bringen. Besonders glatt lieB sich
dagegen Methylentriphenylphosphoran an 2a und 2b addieren. Dabei wurden Verbin-
dungen der Konstitution 7 erhalten.

Spektroskopische Ergebnisse

Die v(CO)-Bandenlagen der Komplexe 4 —7 (Tab. 4) stimmen erwartungsgeméf} mit
denen des (C;H;)Cr(CO);-Anions iiberein, da es sich um zwitterionische Derivate die-
ses Anions handelt. In Lésung treten durchweg zwei Banden auf (Rassen A; + E), in
den Feststoffspektren ist die Bande der Rasse E héufig aufgespalten.

Tab. 4. v(CO)-Schwingungen der Phosphanaddukte 4, S, 6 und 7

Verb. Bandenlage [cm ~'; KBr] Verb. Bandenlage [cm ~!; KBr]
4a 1891 1755 6 1894 1786
4b 1883 1766 Ta 1879 1755
4c 1888 1796 1740 7b 1888 1780 1752
4d 1891 1783 1761 zum Vergleich:
sb 1880 1780 1755 (C{H)Cr (CO),~
Sc 1886 1780 1760 1885 176314
5d 1888 1765
Se 1884 1760

In den '"H-NMR-Spektren (Tab. 5) sind die iiblicherweise als Tripletts erscheinenden
Signale der Cp-Protonen bei einigen Komplexen durch *“/,-Kopplungen verbreitert.
Im Vergleich zu den freien Phosphanen erfahren die 3'P-Signale in den Addukten eine
starke Tieffeldverschiebung, da der Phosphor vom dreibindigen, ungeladenen Zustand
in den vierbindigen, positiv geladenen Phosphoniumzustand {ibergeht (Tab. 5).

Réntgenstrukturanalyse von 5b ™

Zur strukturellen Charakterisierung der Phosphanaddukte wurde an dem Komplex Sb eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt. Kristalle der Verbindung wurden durch Abkiihlen einer
bei Raumtemperatur geséttigten Losung in Acetonitril erhalten.

Kristalldaten: C;;H,;CrO;P, triklin, Raumgruppe Pl,a =830.4(2),b =13750), c =
1555.0 (5) pm, a = 88.46 (2)°, f = 82.06 (2)°, y = 86.51 2)°, Z = 4, p ;. = 1.364 g - cm 3,
Ein Kristall der GroBe 0.2 x 0.2 x 0.3 mm? wurde auf einem automatischen Vierkreis-Diffrak-
tometer vermessen (monochromatisierte Mo-Strahlung). Bis zu einem maximalen Beugungswin-
kel von & = 22° wurden 3202 unabhéngige, signifikante Reflexe [F, > 3o(F,)] erhalten. Die

*) Siehe Anmerkung *) auf S. 1315.
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Struktur konnte durch Direktmethoden geldst und anisotrop mit berechneten isotropen Wasser-
stofflagen bis zu einem Ubereinstimmungsfaktor R = 0.066 verfeinert werden (Programm
SHEL-X)12),

Tab. 5. 'H- und *'P-NMR-Daten von 4, 5 und 7 (8-Werte, J in Hz)

Verb. 31p_Sjgnala) Protonen am Cp-Ring Sonstige Protonensignale
4a 25.4 4.42 (m, 4H) 3.22(d, CH,, Upy = 13.7), 1.73 (d,
PCH,, 25y = 14.7)3
4b 35.5 4.45 (m, 2H) 3.33 (d, CH,, py = 11.7), 2.39 (oct,
4.38 (m, 2H) PCH,CH,, py = 12.9, 3y = 7.6),
1.32 (sext, PCH,CH,, 3Jpy = 18.2)Y
4¢ 19.4 4.34 (t, 2H) 4.55 (d, CH,, 2/py = 12.5), 7.5~7.9
4.11 {m, 2H) (m, PC4H;)®
4d 24.6, —12.8 4.40 (t, 2H) 3.85 (d, CH,, Ypy = 10.4), 2.6~2.7
Jpp = 48 4.07 (m, 2H) (m, PCH,CH,P (C¢Hs),), 2.0-2.2 (m,
PCH,CH,P(C4Hy),), 7.2-7.9 (m,
PC¢H,)®
5a 38.3 - -
5b 45.1 471 (s, 2H) 1.45 (d, C(CH,),, Mpy = 15.6), 2.17
4.37 (s, 2H) (dd, PCH,CH,, 2Jpy = 12.2; Wy =
7.9), 1.06 (dt, PCH,CH,;, ¥Jpy =
16.4)
5c 40.9 4.68 (s, 2H) 1.62 (m, C(CH,), +
4.39 (s, 2H) PCH,CH,CH,CH,), 2.08 {m,
PCH,CH,CH,CH,), 0.94 (br s,
PCH,CH,CH,CH;)Y
5d 35.5 4.34 (s, 4H) 1.34 (d, C(CHy),, ¥py = 17.1),

7.5—17.8 (m, PCgH;), 2.14 (d, PCH;,
Yoy = 11.2)3

7a 23 4.52 (t, 2H) 2.4-2.7 (m, CH,CH,P(CHy),),
4.33 (t, 2H) 3.4—3.7 (m, CH,CH,P (C¢Hjy),),
7.6 8.0 (m, PCgHg)9)
7b 17.6 4.68 (t, 2H) 1.04 (s, C(CH,),), 3.92 (d, CH,,
4.40 (t, 2H) 2Joy = 12.3), 7.6-8.0 (m, PC¢Hs)©

3 In [Dg]DMSO. — ¥ In [DglAceton. — 9 In CD,Cl,. — 9 In CD;CN.

Tab. 6 enthilt die Strukturparameter, Tab. 7 die wichtigsten gemittelten Bindungs-
langen (Mittelung iiber die beiden symmetrisch unabhingigen Molekiile und tber die
Molekiil-Spiegelebene). Abb. 2 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils.

Die Rontgenstrukturanalyse bestétigt die Vorstellung vom Bau der Phosphan-
Additionsprodukte. Es handelt sich um zwitterionische Derivate des Tricarbonyl(me-
thylcyclopentadienyl)chromat-Anions. Die Cr(CO),-Gruppe weicht nur wenig von der
lokalen C;,-Symmetrie ab. Die CO —Cr— CO-Winkel liegen bei 90°. Die C-Atome
des Cyclopentadienylrings sind in einer Ebene angeordnet. Die C — C-Abstidnde sind
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Tab. 6. Strukturparameter von 5b*

Atom x/a y/® z/ec Uy Uy, Uaq Ups Uyq Uy,
Molekul Is

cr 0.2918(2) ~0,0384(1) 0.1755(1) 0,038{1) 0.029(1) 0.030(1) 0.004{1) -0.006(1) -0.002(1)
P 0.2085(3) 0.3073(2) 0.1013{1} o0.034(1) o0.030(1) 0.029(1) -0.004(1) -0.006(1) -0.001{1)
c{1) 0.2963(12) -0.0282(7) 0.2906{6) o0.055(6) o©0.043(6) 0.031(6) 0.011(4) -0,001(5) =~0.011i(5)
o(1) 0.3049(10) ~0.0209(5) 0.3646(4) 0,108(6) 0.069(5) 0,028(4) 0.004(3) -0.016(4) 0.006(h)
c(2) 0.5090(13) -0.0590(7) 0.1620{(6) 0.055(7) 0.039{6) 0.040(6) 0.020{%) -0,020(5) 0.006(5)
o(=) 0.6507(10) -0.0760(6) 0.1528(5) 0.052(5) ©0.119(7) ©0.059(5) ©0.027(5) -0,006(k) 0.011(5)
c(3) 0.2679(12) -0.1689(8} 0,1883(6) 0.059(7) ©0.048(7) 0.039(6) -0.006(5) -0.009(5) -0.008(5)
o(3) 0.2473(9)  -0.2520({5) 0.1941(5) 0.070(5) 0.031(4) 0.083(6) -0.004(4) -0.007(h) <0.013(b)
c(hk) 0.0839(11)  0.0667(7) 0.1691(6) 0.031(5) ©0.058(6) 0.037(5) 0.010(5) -0.006(4) 0.007(5)
c(s) 0.0703(12) -0.0117(7) 0.1151(7) 0.043(6) 0.041(6) 0.064(7) -0.011(5) -0.014(5) ~0.015(5)
c(6) 0.2028(11) -0.0141(6) 0.0485(6) 0.041(6) 0.041(5) 0.,036(6) -0.008(4) -0.021(5) -~0,001(4)
c(7) 0.3039(10)  0.0635(6) ©0.0633(5) 0.044(5) 0.035(5) 0.028(5) 0.003(4) -0.018(4) ~0,002(k)
c(8) 0.2264(10) 0,1150(6) 0.1380(5) 0.046(5) 0.032(5) 0.021(4) 0.004{4) -0.012(4)} ~0.011(4)
c(9) 0.2858(10) 0.2077(6) 0.1709(5) o0.047(6} 0.032(5) 0.033(5) 0.002(4) -0.024(4) -~0.010(4)
c(10) 0.2034(15) 0.2265(7) 0.2650(6) 0.109(9) ©0.035(6) 0,033(6) -0.009{4k) ~0.009(6) ©0.009(6)
c{11) o.4722(12) 0.2073(7) 0.1652(7) 0.054(7) ©0.038(6) 0.077(7) -0.004(5) -0.031(6) =-0.019(5)
c(12) -0.0037{11)}) 0.29%0(6) 0.0925(7) 0.039(6} ©0.031(5) 0.073(7) 0.002(5) -0.006(5) 0.005(4)
¢(13) -0.0460(13}) 0.2371(8) 0.0185(8) 0.057(7) 0.066(8) 0.086(8) -0.005(6) -0.037(6) -0.009(6)
c(14)  0.,3147(12) 0.3086(6) -0.0084(6) 0.064(7) ©0.035(5) 0.033(5) -0.007(4) -0.004{5) 0.,004(5)
c(1s} 0.4849(14) o0.3430(9) -0.0224(8) 0.057(8) 0.102(9) 0.069(8) 0.003(7) 0.023(6) -0.004(7)
c(16) 0.2265(12) 0.4243(6) 0.1499(6) o0.,070(7) 0.032(5) 0.049(6) -0.011(4} -0.023(5) 0.001(5)
¢(17) 0.1644(12) 0.5099(7) 0.0967(7) 0.057(6} 0.037(6) 0.061(7) -0.004(5) -0.005(5) 0.009(5)
Molekiil It

Ccr 0.7159(2) 0.,4531(1) 0.3290(1) 0.035(1) 0.032(1) 0.032(1) -0.005(1) -0.005(1) -0.002(1)
P 0.8021(3) 0.7911(2) 0.3967(1) 0.038(1) 0.036(1} 0.028(1) -0.005(1} -0.005(1) =-0,008(1}
c(1) 0.7127(10)  0.4696(6)  0.2125(6) 0.037(5) 0.026(5) 0.049(7) -0.008(k) =-0.006(5) ©0.005(3)
o(1) 0.7036(9) 0.4792(5)  0.1388(4) 0.086(6) 0.066{(5) 0.025(4) -0.002(3) -0.012(4) 0.006(4)
c{2) 0.5013(12) 0.4440(6) 0.3372(6) 0.,046(6) 0.035(5) 0.046(6) -0.024{4) -0.009(5) -0.004(4)
ofz) 0.3574(8) 0.4354(6) 0.3436(5) 0,031(4) 0.121(7) 0.066(5)}) -0.032(5) -0.002(4) -0,018{k)
c(3) 0.7445(12) 0.3224(8) 0.3127(6) 0.060(7) 0.053(7) 0.035(6) ©0.001(5) -0.007(4} -0.G04(5)
o{3) 0.7663(9) 0.2380(5)  0.3035(5) 0.071(5) 0.033(4) 0.084(6) 0.002(4) -0.006(k) 0.002(4)
c(b) 0.9270(10)  0.5393(7)  0.3418(6) 0.026(5) 0.051(6) 0.054(6) -0,004(5) -0.011(k) =-0.003(4)
c(5) 0.9280(10)  0.4614(6)  0.3979(6) 0.031(5) 0.030(5) 0.064(6) -0.014(5) -0.019(5) 0.015(4)
c(6) 0.7862(12)  0.4679(6)  0.4598(6) 0.054(6) 0.033(5) 0.040(6) -0.004(4) ~0.013(5) ©0.004(5)
c(7) 0.6953(10) 0.5522(6) 0.4405(5) 0.030(5) 0.030(5) 0.026(5) -0.011(4) 0.002(4) 0.000(4)
c(8}) 0.7812(9) 0.5984(6)  0.3661(5) 0.020(4) 0.029(5) 0.036(5) 0.002(4) -0.007(4) -0.00h(4)
c(9) 0.7323(11)  0.6981(6) 0.3285(5) 0.054(6) 0.031(5) 0.026(5) -0.001(4) -0.012(4) 0.002(4)}
c(10)  0.8234(14) 0.7121(7) 0.2356(6) 0.095(8) ©0.052(6) 0.030(6) -0.005(5) -0.011(5) -0.013(6)
c(i1)  o0.5474(12)  0.7123(7) 0.3281(7) o0.054(7) 0.032(5) 0.086(8) 0.001(5) ~0.047(6})  0.004(5)
c(12)  1.0177(14) 0.7676(9) ©0.4004(8) 0.055(7) 0.089(9) ©.089(9) -~0.031(7) ~0.001(6) -0.018(6)
€(13)  1.0928(14) 0.7974(3) 0.B3753(8) 0.058(7) 0.099(9) 0.082(9) -0.012(7) -0.035(6) 0.005(6)
c(1y) 0.7049{12) 0.7893(7) 0.5081(6) 0.056(6) 0.039(5) 0.042(6) -0.002(4) -0.007(5) -0.018(5)
C(15) 0.5321(13) 0.8243(10) 0.5260(8) 0.041(7) 0.125(11) 0.074(8) -0.019(7) 0.012(6) -0.007(7)
c(16) 0.7700(15)  0.9117(7) 0.3506(7) 0.113(9) 0.030(6) 0.053(7) 0.000(5) -0.025(6) -0,011(6)
c(17) 0.8300(15) 0.9949(7) 0.3991(7) 0.105(9) 0.030(6) 0.052(7) -0.008(5) ©0.000(6) -0.002(6)

*) Die anisotropen Temperaturfaktoren haben die Form: T = exp[-2n? (Uy a*th? +
Uypb*?k? + Upyc*? 12 + 2 Uy a*b*hk + 2 Uy a*c*hl + 2 Uy b*c kD).

Tab. 7. Gemittelte Bindungslangen von 5b (in pm)

Atome Abstand Atome Abstand
Cr—C(4/7) 220.6 (5) Cr—-C(8) 222.1 (8)
Cr-C(5/6) 220.1 (7)

Cr—-CO 180.7 (7) Cc-0 117.4 (6)
C4/7-C(8) 142.5 (6) C(8)—-C(9) 152.5(9)
C(4/6)~C(5/7) 140.0 (13) C9)—-C(10/11) 154.3 (6)
C(5)-C6) 140.8 (9)
P-C®9 185.6 (7) CH,—-CH, 150.2 (10)
P-CH, 181.0 (6)
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anndhernd gleich lang (Mittelwert 141.1 pm), ebenso die Cr — C-Abstdnde (Mittelwert
220.6 pm). Damit werden etwas groflere Werte gefunden als im (C;H)Cr(CO);™-
Anion (138 pm fiir C—C; 219 pm fiir Cr—C) ¥,

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 5b

Herrn Dr. J. Kopf danken wir fiir die Vermessung von 2a und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren
sorgfiltig getrocknet und N,-gesittigt. — IR-Spektren: Gitterspektrometer 577 der Firma Perkin-
Elmer. — NMR-Spektren: Bruker WH 90.

Fulven wurde nach Lit. % aus 5-(Acetoxymethyl)-1,3-cyclopentadien erhalten. (6,6-Dimethyl-
fulven)Cr (CO), (2b) und (1,2,3,4-Tetraphenylfulven)Cr (CO); wurden ebenfalls nach bekannten
Literaturvorschriften? synthetisiert.

1) Tricarbonyl(fulvenjchrom (2a): Eine Suspension von 10.2 g (39.4 mmol) Tris(acetonitril)tri-
carbonylchrom in 350 ml Pentan wird unter kréftigem Rithren mit 3.1 ml (35.8 mmol) Fulven (1a)
versetzt und anschlieBend 4 h unter RiickfluBl gekocht. Bereits nach etwa 15 min férbt sich der
Ansatz tiefrot. Die Losung wird noch heil von einem dunkelgriinen Riickstand abfiltriert (G4-
Fritte). Nach weitgehendem Einengen des Filtrats und Abkiihlen auf —35°C kristallisieren 4.3 g
(56%) 2a aus. Der Komplex kann aus wenig Hexan umkristallisiert werden, féllt dann aber in
Form hellroter, dufBerst luftempfindlicher Nadeln an. Schmp. 42 °C (Zers.). 2a bildet hellrote Na-
deln oder groBe, dunkelrote Kristalle; sehr gut 18slich in Hexan, Chloroform, Benzol. In
Ether, THF und Aceton erfoigt rasche Zersetzung.

CgH(CrO; (214.1) Ber. € 50.48 H 2.82 Cr24.28 O 22.41
Gef. C49.98 H 2.82 Cr 24.40 O 23.06 Molmasse 214 (MS)
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2) Darstellung der Phosphan-Additionsprodukte 4 und 5 von (Fulven)Cr(CO); (2a) und (6,6~
Dimethylfulven)Cr(COJ; (2b): Zu 2.0 mmol 2a bzw. 2b in 50 ml Hexan tropft man unter Rithren
eine Losung der zweifachen Menge des Phosphans in Hexan (Triphenylphosphan wird im Mol-
verhiltnis 1:1 umgesetzt). Das ausfallende Addukt wird abgesaugt, griindlich mit Hexan gewa-
schen und nach dem Trocknen aus Acetonitril/Ether umkristallisiert.

Die Komplexe da—d und 5a—e bilden gelbe Kristallpulver, die in Acetonitril, DMF und
DMSO gut, in CH,Cl, und Aceton méfig, in Ether und CHCIl, kaum loslich und in Toluol und
Hexan unloslich sind.

Tricarbonylf {(trimethylphosphonio)methyl jcyclopentadienyljchromat(—I) (4a): Ausb. 92%.
Das blafigelbe Kristallpulver spaltet i. Vak. das Phosphan leicht wieder ab, so daB keine befriedi-
genden Analysenwerte erhalten wurden. 4a besitzt keinen definierten Schmp. (langsame Schwarz-
farbung).

Tricarbonylf {(triethylphosphonio)methyl |cyclopentadienyljchromat(—1I) (4b): Ausb. 88%,
Eigenschaften analog 4a.

Tricarbonylf [(triphenylphosphonio)methyl [cyclopentadienyl]chromat(—1I) (4¢): Ausb. 89%,
Schmp. 235°C (Zers.).

C,,H,,CrO;P (476.4) Ber. C68.07 H4.44 Cr10.91 Gef. C67.23 H4.65 Cr 11.30

Tricarbonyl[[ [diphenyl{2-(diphenylphosphino)ethyl[phosphonio /methyl [cyclopentadienyl]-
chromat(—1I) (4d): Ausb. 85%, Schmp. 188°C (Zers.).

C;3H;,CrO5P, (612.6) Ber. C 68.62 H 4.94 Cr8.49 Gef. C68.43 H5.01 Cr8.71

Tricarbonyl[ [ 1-methyl-1-(trimethylphosphonio)ethyl jcyclopentadienylJchromat(— I) (5a): Ausb.
90%, Eigenschaften analog 4a.

Tricarbonyl[ [ I-methyl-1-(triethylphosphonio)ethy! jcyclopentadienyljchromat(— 1) (5b): Ausb.
93%, Schmp. 163 —165°C (Zers.).

Cy7H,5CrO;P (360.4) Ber. C 56.66 H 6.99 Cr 14.43 Gef. C56.35 H 7.13 Cr 14.25

Tricarbonylf {1-methyl-1-(tri-n-butylphosphonio)ethyl jcyclopentadienylJchromat(— I) (5¢): Ausb.
85%), Schmp. ca. 156°C (Zers.).

C,3;H3,CrO,P (444.6) Ber. C62.14 H8.39 Cr 11.70 Gef. C62.02 H 8.93 Cr 11.42

Tricarbonyl[[1-(dimethylphenylphosphonio)-1-methylethyl! jcyclopentadienyl]chromat(— I)
(5d): Ausb. 87%, Schmp. 154 - 156°C (Zers.).

CyoH,;CrO,P (380.4) Ber. C60.00 H5.57 Cr 13.67 Gef. C59.83 H 5.71 Cr 13.66

Tricarbonyl[ [ 1-methyl-1-(methyldiphenylphosphonio)ethyl [cyclopentadienyl]chromat(—I)
(5¢): Die Umsetzung muf} mit einem dreifachen Phosphaniiberschufl durchgefiihrt werden. In po-
laren Losungsmitteln erfolgt sofortige Zersetzung des Additionsproduktes (Rickreaktion!).
Ausb. 77%, Schmp. 111 -114°C (Zers.).

C,H,;CrO,P (442.4) Ber. C65.16 H 5.24 Cr 11.75 Gef. C 64.87 H 5.26 Cr 11.98

3) Tricarbonyl[1,2,3,4-tetraphenyl-5-[(triphenylphosphonio)methyl |cyclopentadienyljchro-
mat( - I) (6): Aquimolare Mengen von (1,2,3,4-Tetraphenylfulven)Cr (CO); und Triphenylphos-
phan werden in CH,Cl, 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Addukt wird durch Zugabe von Ether
und Pentan ausgefillt. Gelbes Pulver, Ausb. 33%.

C5;H;;,CrO;P (780.8) Ber. C78.45 H 4.78 Cr 6.66 Gef. C78.49 H4.91 Cr6.73

4) Darstellung von 7a und b: 2.0 mmol 2a bzw. 2b in 50 ml Hexan werden tropfenweise mit ei-
ner Losung von 2.0 mmol Methylentriphenylphosphoran in 10 ml Toluol versetzt. Das sofort aus-
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fallende Additionsprodukt wird abgesaugt, mit Toluol und Pentan gewaschen und aus Acetonitril
umkristallisiert.

Tricarbonylf (2-(triphenylphosphonio)ethyl jcyclopentadienylJchromat(—1) (7a): Gelbe Kri-
stalle, Ausb. 92%, Schmp. 257°C (Zers.).
CygHy3CrO;P (490.4) Ber. C68.57 H4.73 P 6.32 Gef. C68.00 H4.75 P 6.10

Tricarbonylf {1, I-dimethyl-2-(triphenylphosphonio)ethyl Jcyclopentadienyl]chromat(—I) (Tb):
Glanzende, orangegeibe Blattchen, Ausb. 70%.
C;3oH,,CrO3P (518.6) Ber. C 69.48 H 5.25 Cr 10.71 Gef. C 69.54 H 5.33 Cr 10.63
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