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Hydrocarbon-Bridged Complexes, XXV1'l. - C - C Coupling of Anionic Tricarbonyl Manganese Complexes of Cyclic 
Polyenes with Cationic Tropylium Metal Compounds; Preparation and Structure of (OC)3Mn(p-q5: q6-C7Hs - C,H,)M(C0)3r 
(OC)3Mn(p-q5: q6-CsHlo - C,H,)M(CO)3, and (OC)3Mn(p-q5: q5-CsHs - C,H,)M(CO), (M = Cr, Mo, W) * 
The addition of the anionic complexes [(q4-C7H8)Mn(CO),] -, (OC),Mn(p-q5: q6-C8Hlo - C7H7)M(C0)31 and (OC),Mn(p- 
[(q4-C8HlO)Mn(CO),]- and [(q4-C8H8)Mn(CO),]- to the cations q5: q6-C8H8- C7H7)M(C0), (M = Cr, Mo, W). The structures 
[(q7-C7H7)M(CO),]+ (M = Cr, Mo, W) gives the hydrocarbon- of 4b and 6a have been determined by X-ray diffraction. 
bridged complexes (OC)3Mn(p-q5: q6-C7H8 - C,H,)M(CO), 

Kationische Tricarbonylmangan-Komplexe von cy- 
clischen Polyenen wurden von Angelici et aLL3] und in un- 
serem Arbeitskrei~[',~] zur Synthese von heterometallischen, 
Kohlenwasserstoff-verbruckten Komplexen eingesetzt. 
Durch Reduktion von [(q6-C6H6)Mn(C0),]+ konnten Coo- 
per et al. die bimetallischen Komplexe (OC),Mn(p-$: $- 

C6H6)Mn(Co)3]2- darstellen. (OC),Mn(p-q5: q5-CgH12- 
C9H12)Mn(C0), wurde bei der Reaktion von [(q6-C9Hlz)Mn- 
(CO),]' rnit AIR3 (R = Me, Et) als Nebenprodukt 
nachgewiesenc6I. Die Reaktion des schon langer bekannten 
Anions [(q'-C,H,)Fe(CO),] rnit [(q7-C7H7)M(CO)3] -F 

(M = Cr, Mo, W) fuhrt unter C-C-Kupplung zu hetero- 
metallischen Dicycloheptatrien-Komplexen[s" Ahnliche 
Verbindungen werden durch Elektronen-Transfer zwischen 
kationischen Carbonyl-Komplexen von ungesattigten Koh- 
lenwasserstoffen und anionischen Carbonylmetallaten er- 
halten[9.101. C -C-Kupplung fanden wir auch bei der 
Reaktion von anionischen Fischer-Carben-Komplexen 
[(OC),M=C(OMe)CH,]- (M = Cr, W) rnit [(C,H4)Re- 
(CO),]' und [(q7-C,H7)M(CO),]+ (M = Cr, Mo)[l']. 

Im Zuge unserer Arbeiten uber Kohlenwasserstoff-ver- 
bruckte Komplexe setzten wir als Ausgangsverbindungen 
die von Brookhart et al.[12] beschriebenen anionischen Kom- 
plexe [(q4-C7H8)Mn(CO),] - (1) und [(q4-CsHs)Mn(CO),] - 
(3) ein. Analog ist durch Umsetzung von (q3-Methal- 
l ~ l ) M n ( C 0 ) ~  rnit 1,3,5-Cyclooctatrien in Gegenwart von 
[Bis(2-methoxyethoxy)AIHz]Na (Red-Al) das Anion [(q4- 
C8Hlo)Mn(CO),]- (2) zuganglich. Die Anionen 1 - 3 wurden 

C& - C6H6)Mn(C0)3 und [(0C),Mn(p-q4: q4-C6H6 - 

nicht isoliert, sondern in situ mit den kationischen Tropy- 
lium-Komplexen [(q'-C,H,)M(CO),] -t (M = Cr, Mo, W) 
umgesetzt. Sie reagieren unter C - C-Kupplung rnit dem 
Tropylium-Liganden der Kationen [(q7-C7H7)M(C0),]+ 
(M = Cr, Mo, W) unter Bildung der Komplexe 4a-c,  
5a -c  und 6a-c.  

THF 

- 78 'C--tRoumtemp. - 
I I 

Mn(C0)3 M(CO)3 

1 :  x =  2 , y =  1 M = Cr, Mo, W 

2: x =  2 , y =  2 
3: x =  1 , y =  2 
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In den IR-Spektren von 4-6 sind die v(C0)-Banden der 
Mn(C0)3- bzw. der M(C0)3-Gruppen (M = Cr, Mo, W) 
charakteristisch. Die genaue Zuordnung der NMR-spek- 
troskopischen Daten gelang mit Hilfe von 'H-Shift-korre- 
lierten und 'H-"C-Shift-korrelierten 2D-NMR-Spektren. 
Die an sich symmetrische Cycloheptatrienyl-Einheit ist bei 
den Verbindungen 4-6 an Fragmente mit einem Chirali- 
tatszentrum (C-7 bei 4, C-8 bei 5 und 6) gebunden. Deshalb 
zeigen sowohl die Signale von 9-H und 14-H, 10-H und 13- 
H bzw. 11-H und 12-H bei 4a-c als auch von 15-H und 
10-H, 14-H und 11-H bzw. 12-H und 13-H bei 5 und 6 in 
den 'H-NMR-Spektren unterschiedliche Verschiebungen. 
Entsprechendes beobachtet man in den 13C-NMR-Spektren. 
Die Verbindungen 6a-c zeigen wie die durch Methylierung 
von 3 erhaltenen Verbindungen"'] fluktuierendes Verhalten. 
Deshalb fallen in den Hochtemperatur-'H-NMR-Spektren 
von 6a-c die Signale von I-H und 7-H, 2-H und 6-H, 3- 
H und 5-H, 12-H und 13-H, 11-H und 14-H bzw. 10-H und 
15-H zusammen (Abb. 1). Hochtemperatur-13C-NMR-Spek- 
tren konnten nicht aufgenommen werden, da sich die Ver- 
bindungen 6a-c bei 100°C in Losung rasch zersetzen. Die 
Signale der Carbonyl-Kohlenstoff-Atome der Tricarbonyl- 
mangan-Gruppen sind in den 13C-NMR-Spektren der Ver- 

100 O C  

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 6a bei verschiedenen Temperaturen 
(90 MHz, F-Skala, [D8]Toluol) 

bindungen 4-6 nicht oder nur stark verbreitert bei 6 % 

220 zu erkennen. 
Der elektrophile Angriff von [(q7-C7H7)M(CO)3] + (M = 

Cr, Mo, W) an die koordinierten cyclischen Polyene in 1-3 
erfolgt wie bei der Protonierung bzw. Methylierung['21 auf 
der dem Metall-Atom gegenuberliegenden Seite (,,exo"). 
Dies wird durch die Rontgenstrukturanalysen von 4 b und 
6a bestatigt (Abb. 2, 3). AuDerdem sind die Verschie- 
b ~ n g e n ~ ' ~ ]  der 'H-NMR-Signale von 8-H bei 4a-c bzw. 
9-H bei 5a-c und 6a-c und die gefundenen Kopp- 
lung~konstanten[ '~. '~~ charakteristisch fur die Lage eines Re- 
stes auf der dem Metall-Atom gegenuberliegenden Cy- 
cloheptatrien-Ringseite (,,em") des (q6-C7H7R)M(C0),- 
Fragmentes (M = Cr, Mo, W). 

Im Kristall von 4b und 6a stehen die iiber C7 und C8 
bzw. C8 und C9 verknupften Polyen-Ringe nicht uberein- 
ander. Wie in anderen (q6-C7H7R)M(C0)3-Komplexen 

01 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4b im Kristall (ohne H-Atome); die 
thermischen Ellitxoide entsmechen 50% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit; ausgewkhlte Bindungsabstande [pm] und -winkel p]: 
Mo-C9 246.3(5), Mo-C10 233.2(6), Mo-C11 233.2(5), Mn-C1 
224.4(5), Mn-C2 213.3(5), Mn-C3 212.8(6), C1 -C2 140.7(7), 
C1 -C7 150.2(7), C4-C5 136.9(7), C5-C6 150.9(7), C6-C7 
153.1(8), C7-C8 156.5(71, C8-C9 151.4(7). C9-C10 137.6(7). 
cioXii i42.9(7), c i ' i L c 1 2  i38.7(8); CI-c;r-cs 109.1(4jI 
C6 - C7-C8 110.3(4), C7 -C8 - C9 112.8(4), C9 - C8 - C14 

109.9(4), C1 -C7-C6 111.9(4) 

c5 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 6a im Kristall (ohne H-Atome); die 
thermischen Ellbsoide entsmechen 20% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit; ausgewihlte Bindungsabstande [pm] und -winkel [ I :  
Cr-C13 231.9(5), Cr-C14 220.4(5), Cr-C15 220.3(6), Mn-C6 
223.7(5), Mn-C7 210.7(5), Mn-C8 216.7(5), C4-C5 131.4(6), 
C6-C7 140.3(8), C10-C31 150.2(6), Cl l -C4 148.5(6), Cll-C12 
157.2(5), C12-Cl3 150.7(7), C13-Cl4 138.7(8), C14-Cl5 143.3(8), 
C15 4 1 6  136.5(8); C13 -C12-C18 107.3(3), C11 -C12-C18 
113.5(4), C10-ClI-C12 107.2(3), C4-Cll -C12 109.8(4). 

C4-Cll-ClO 119.1(4) 
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(M = Cr, Mo, W)['0,'51 wird bei 4b und 6a eine Alternanz 
der C - C-Bindungen im Cycloheptatrien-Ring beobachtet. 
In 4b ist die Bindungslange C4-C5 etwas kurzer als die 
anderen sp2-C-Bindungsabstande. Bei (OC)5Re(pq' : q5- 
C,H,)Mn(CO), ist dieser leicht verkurzte Bindungsabstand 
zwischen C1 un C2 zu be~bachten'~]. AuBerdem ist der Ab- 
stand C1- C7 bzw. C5 - C6 in 4 b etwa gleich, wahrend bei 
der an ,,Re(CO)5" gebundenen Cycloheptadienyl-Einheit ein 
Unterschied von ca. 6 pm gefunden wird. Die Struktur des 
(OC)3Mn(q5-C8H9R)-Fragmentes in 6a ahnelt erwartungs- 
gemaf3 sehr stark der von (OC)3Mn(p-q1 : q5-C7H8-CH3)[121. 

Die beschriebenen Reaktionen beweisen, daB sich die Um- 
setzungen von kationischen rnit anionischen Komplexen un- 
gesattigter Kohlenwasserstoffe zur C - C-Verknupfung gro- 
Berer Ringsysteme eignen. Weitere Arbeiten sollen zeigen, 
ob uber diese mehrkernigen Komplexe neuartige, metallfreie 
Kohlenwasserstoffe zuganglich sind. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Ar mit sorgfaltig getrockneten 

Losungsmitteln durchgefiihrt. - IR: Perkin-Elmer 841. - NMR: 
Joel FX 90 Q, GSX 270, GT 400. - CH-Analysen: Heraeus VT, 
CHN-0-Rapid. 

(OC)3Mn(p-qs: q6-C7H8-CC7H7)Cr(CO)3 (4a): Zu einer Losung 
von 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(C0)4[161 in 15 ml THF wer- 
den bei 0°C 0.19 ml (1.82 mmol) Cycloheptatrien und 0.29 ml (1.00 
mmol) [Bis(2-methoxyethoxy)A1H2]Na (Red-Al) (3.6 M Losung in 
Toluol) zugetropft und 15 min geruhrt. Die dunkelrote Losung wird 
auf -78°C abgekiihlt und mit 285 mg (0.91 mmol) [(q7- 
C7H7)Cr(CO)3]BF4[171 versetzt. Man laDt langsam auf Raumtemp. 
erwarmen und entfernt das Losungsmittel i.Vak. Der olige dun- 
kelrote Riickstand wird zweimal mit je 15 ml Ether extrahiert und 
auf eine Chromatographiesaule (Durchmesser 1 cm, Lange 20 cm; 
Kieselgel; Ether) aufgebracht. Die erste orangerote Fraktion wird 
von einer zweiten braunen Fraktion abgetrennt. Nach dem Entfer- 
nen des Losungsmittels i.Vak. erhalt man ein orangerotes Pulver, 
das aus Ether umkristallisiert und mit Pentan gewaschen wird; 
Ausb. 189 mg (45%), Zen.-P. 119 "C. - IR (Nujol): 5 = 201 1 cm-' 
vs, 1975 s, 1939 vs, 1920 sh, 1910 s, 1876 s. - 'H-NMR (90 MHz, 
CD,CL): 6 = 0.59 (m, 1 H, 6-HeT,,), 1.37 (m, 1 H, 7-H), 1.79 (m, 1 H, 

9-, 14-H), 4.84 (m, 3H, 2-, lo-, 13-H), 5.25 (m, IH,  4-H), 5.86 (t, IH,  
3-H, J3,(2,41 = 6.2 Hz), 6.06 (m, 2H, 11-, 12-H). - I3C-NMR (22.5 

6-Hc,,d, 2.27 (q, l H ,  8-H, J8.(7,9,14) = 8.3 Hz), 3.57 (m, 4H, I-, 5-, 

MHz, CD,CI2): 6 = 28.24 (C-6), 44.72 (C-8), 58.41 (C-7), 66.96 (C- 
14), 67.29 (C-9), 73.95 (C-5), 78.70 (C-I), 92.62 (C-3), 98.44 (C-11, 
42), 98.79 (C-2), 99.12 (C-4), 99.58 (C-lo), 99.84 (C-l3), 232.04 
(Cr-CO). 

C20HljCrMn06 (458.2) Ber. C 52.42 H 3.30 
Gef. C 50.19 H 3.50 

(OC).TMn(p-qs:q6-C7H8-C7H7)Mo(CO)3 (4b): 4b wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(CO),, 0.19 ml (1.82 mmol) 
Cycloheptatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 326 mg (0.91 
mmol) [(~'-C,H,)MO(CO)~]IBF~['~~ dargestellt. Das Produkt ist ein 
rotoranges Pulver; Ausb. 202 mg (44%), Zers.-P. 131 "C. - IR (Nu- 
jol): 5 = 2011 cm-' vs, 1980 s, 1938 vs, 1923 sh, 1910 s, 1877 s. - 
'H-NMR (400 MHz, CD2CI2): 6 = 0.56 (m, l H ,  6-Hex0), 1.80 (m, 
2H, 6-Hendo, 7-H), 2.37 (q, 1 H, 8-H, &(7,9,14) = 8.3 Hz), 3.52 (m, 1 H, 
5-H), 3.69 (m, 2H, I-, 9-H), 3.93 (dd, l H ,  14-H, J14,8 = 8.3 Hz, 
J14,13 = 9.3 Hz), 4.86 (m, 2H, lo-, 2-H), 5.05 (dd, l H ,  13-H, J13.14 = 

3 I Hz), 5.82 (t, 1 H, 3-H, 53.2 = 6.2 Hz, J3,4 = 6.2 Hz), 6.06 (m, 2H, 
9.3 Hz, J13,12 = 8.2 Hz), 5.25 (dd, l H ,  4-H, J4,3 = 6.2 Hz, J4,j = 

11-, 12-H). - I3C-NMR (100.5 MHz, CD2C12): 6 = 28.31 (C-6), 
47.95 (C-8), 60.68 (C-7), 69.64 (C-14), 70.02 (C-9), 73.90 (C-5), 79.04 
(C-I), 92.86 (C-3), 97.62 (C-ll), 97.68 (C-12), 100.01 (C-2), 100.67 
(C-4), 101.31 (C-lo), 101.42 (C-13), 220.41 (Mo-CO). 

C20H15MnMo06 (502.1) Ber. C 47.48 H 2.98 
Gef. C 46.08 H 3.29 

(OC)3Mn(p-y5:q6-C7H8-C7H7) W(CO)3 (4c): 4c wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(CO),, 0.19 ml (1.82 mmol) 
Cycloheptatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 405 mg (0.91 
mmol) [(q7-C7H7)W(CO)3]BF41'91 dargestellt. Das Produkt ist ein 
rotviolettes Pulver; Ausb. 295 mg (55%), Zers.-P. 145°C. - IR 
(Nujol): 5 = 2011 cm-' vs, 1978 s, 1937 vs, 1920 sh, 1908 s, 
1869 vs. - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12): 6 = 0.58 (m. 1 H, 6-Hey0), 
1.81 (m, 2H, 6-HeNd,, 7-H), 2.50(q, IH,  8-H, J8.(7.y,14i = 8.3 Hz), 3.70 
(m, 4H, 1-, 5-, 9-, 14-H), 4.86 (m, 3H, 2-, lo-, 13-H), 5.33 (m, l H ,  
4-H), 5.82 (t, IH,  3-H, J3,(2,4) = 6.2 Hz), 6.06 (m, 2H, 11-, 12-H). - 
l3C-NMR (22.5 MHz, CD2CIz): 6 = 27.95 (C-6), 48.46 (C-8), 61.40 
(C-7), 61.83 (C-14), 63.26 (C-9), 73.63 (C-5), 78.28 (C-1), 92.75 (C- 
12), 93.69 (C-ll), 98.50 (C-2), 99.22 (C-4), 99.28 (C-lo), 99.87 (C-13). 

C20H15Mn06W (590.1) Ber. C 40.71 H 2.56 
Gef. C 40.11 H 2.61 

(OC)3Mn(p-ys:q6-CBHIO-C7H7)Cr(CO)3 (5a): 5a wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(C0),, 0.22 ml (1.82 mmol) 
1,3,5-Cy~looctatrien[~~~, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 285 mg 
(0.91 mmol) [(q7-C7H7)Cr(C0)3]BF4 dargestellt. Das Produkt ist ein 
orangerotes Pulver; Ausb. 217 mg (50%), Zers.-P. 141°C. - IR 
(Nujol): 5 = 2015 cm-' s, 1977 vs, 1934 s, 1915 s, 1894 s, 1871 s. 
- 'H-NMR (270 MHz, CD2CI2): 6 = -0.62 (m, 1 H, 7-Hex0), 0.22 
(m. 1 H, 8-H), 0.99 (m, 1 H, 7-Hendo), 1.55 (m, 1 H, 6-Hex0), 2.23 (m, 
1 H, 6-H,,,d0), 2.43 (q, IH,  9-H, J9,(x,10,11) = 8.8 Hz), 3.02 (m, IH,  1- 
H), 3.40 (m, 1 H, 5-H), 3.60 (t, l H ,  15-H, J15,(y,14) = 8.8 Hz), 3.86 (t, 
IH,  10-H, Jlo,(9,111 = 8.8 Hz), 4.87 (m, 3H, 2-, 4-, 14-H), 5.01 (t, IH,  
11-H, Jll,(lo.12) = 8.8 Hz), 5.99 (m, 2H, 12-, 13-H), 6.17 (t, l H ,  3-H, 
J3,(2,4) = 6.6 Hz). - I3C-NMR (22.5 MHz, CD2C12): 6 = 19.31 (C- 
7), 26.89 (C-6), 46.13 (C-9), 47.57 (C-8), 61.38 (C-I), 66.57 (C-5), 67.79 
(C-14), 68.32 (C-lo), 91.23 (C-4), 92.56 (C-2), 98.55 (C-13), 98.78 (C- 
12), 99.50 (C-14), 99.69 (C-ll), 104.65 (C-3), 232.07 (Cr-CO). 

CZIHl7CrMnO6 (472.2) Ber. c 53.41 H 3.63 
Gef. C 53.07 H 3.66 

(OC)3Mn(p-q5: y6-C8Hlo-C7H7)Mo(CO)J (5b): 5b wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(C0),, 0.22 ml (1.82 mmol) 
1,3,5-Cyclooctatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 326 mg (0.91 
mmol) [(T~~-C,H,)MO(CO)~]BF~ dargestellt. Das Produkt ist ein 
orangerotes Pulver; Ausb. 204 mg (44%), Zers.-P. 152°C. - IR 
(Nujol): 3 = 2009 cm-' vs, 1994 s, 1976 s, 1930 vs, 1912 m, 1872 s, 
1856 s. - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12): 6 = -0.58 (m, 1 H, 7-Hex0), 
0.69 (m, 1 H, 8-H), 0.90 (m, 1 H, 7-Hrndo), 1.65 (m, 1 H, 6-Hex0), 2.28 
(m, 1 H, 6-Hendo), 2.61 (q, 1 H, 943, Jy.,x,lo,lli = 8.8 Hz), 3.01 (m, 1 H, 
I-H), 3.41 (m, IH,  5-H), 3.82 (t, IH,  15-H, J,j,(y,14) = 8.8 Hz), 4.05 
(t, IH,  10-H, Jlo,(y,ll, = 8.8 Hz), 4.91 (m, 3H, 2-, 4-, 14-H), 5.11 (t, 
lH,  11-H, Jll.~10,,21 = 8.8 Hz), 6.06 (m, 2H, 12-, 13-H), 6.18 (t, 1H, 
3-H, J3i2,4) = 6.7 Hz). - I3C-NMR (22.5 MHz, CD2C12): 6 = 19.65 
(C-7), 27.01 (C-6), 48.14 (C-9), 50.56 (C-8), 61.38 (C-l), 66.65 (C-5), 
70.33 (C-14), 70.94 (C-lo), 91.42 (C-4), 92.59 (C-2), 97.30 (C-13), 97.53 
(C-12), 100.60 (C-14), 101.40 (C-ll), 104.62 (C-3), 219.78 (Mo-CO). 

C2,HI7MnMoO6 (516.2) Ber. C 48.86 H 3.32 
Gef. C 47.97 H 3.31 

(OC)3Mn(p-yS:q6-CsH10-C7H7) W(CO)3 (5c): 5c wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(C0),, 0.22 ml (1.82 mmol) 
1,3,5-Cyclooctatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 405 mg (0.91 
mmol) [(q7-C7H7)W(C0)3]BF4 dargestellt. Das Produkt ist ein rot- 
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violettes Pulver; Ausb. 310 mg (57%), Zen-P.  154°C. - IR (Nujol): 
3 = 2009 cm-I s, 1988 s, 1974 s, 1927 vs, 1908 s, 1864 s, 1848 s. 
- 'H-NMR (270 MHz, CDzC12): 6: -0.57 (m, 1 H, 7-Hex0), 0.67 (m, 
1 H, 8-H), 1.02 (m, 1 H, 7-Hendo), 1.65 (m, 1 H, 6-Hex0), 2.29 (m, 1 H, 
6-Hsndo), 2.69 (q, 1H, 943, J9,(8,10,11) = 8.8 Hz), 3.00 (m, IH,  1-HI, 
3.42 (m, 1 H, 5-H), 3.77 (t, 1 H, 15-H, J15,(9,14) = 8.8 Hz), 3.77 (t, 1 H, 

(m, 3H, 2-, 4-, 14-H), 5.04 (t, 1 H, 11-H, Jll,(lo,12~ = 8.8 Hz), 6.02 (m, 
15-H, Ji5,p,i4~ = 8.8 Hz), 4.03 (t, 1 H, 10-H, Jio,(s,llj = 8.8 Hz), 4.89 

2H, 12-, 13-H), 6.18 (t, IH,  3-H, J3,(2,4) = 6.7 Hz). - 13C-NMR(22.5 
MHz, CDzC12): 6 = 19.71 (C-7), 26.92 (C-6), 50.83 (C-8), 51.21 (C- 
9), 60.69 (C-l), 62.29 (C-19), 62.89 (C-lo), 66.72 (C-5), 91.27 (C-4), 
92.63 (C-2), 93.66 (C-l3), 93.92 (C-12), 98.51 (C-14), 99.35 (C-ll), 
104.73 (C-3), 210.69 (W-CO). 

C21H17Mn06W (604.1) Ber. C 41.75 H 2.84 
Gef. C 41.16 H 2.79 

(OC)JM~(~-$:~~-C~H~-C~H~)C~(CO)~ (6a): 6a wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(C0),, 0.21 ml (1.82 mmol) 
Cyclooctatetraen, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 285 mg (0.91 
mmol) [(q7-C7H7)Cr(CO)3]BF4 dargestellt. Das Produkt ist ein oran- 
gerotes Pulver; Ausb. 191 mg (45%), Zen.-P. 171°C. - IR (Nujol): 
3 = 2014 cm-I s, 1979 vs, 1946 s, 1931 s, 1920 s, 1895 m, 1864 s. 
- 'H-NMR (90 MHz, [D8]Tohol, -20°C): 6 = 0.96 (m, l H ,  8- 
H), 1.62 (t, 1 H, 943, J ~ , ( R , ~ O , ~ ~ )  = 8.3 Hz), 2.96 (m, 4H, I-, 5-, lo-, 15- 
HI, 4.19 (m, 2H, 11-, 14-H), 4.55 (t, l H ,  4-H, J4,(3,5) = 8.4 Hz), 4.69 
(t, 1 H, 2-H, &,3) = 8.4 Hz), 4.91 (m, 1 H, 3-H), 5.06 (m, 1 H, 7-H), 
5.13 (m, 2H, 12-, 13-H), 5.66 (t. l H ,  6-H, J6,(5,7) = 8.4 Hz); (100°C): 

0, 2H, lo-, 15-H, Jt0(15) ,~9.11(~)~ = 8.3 Hz), 4.06 (m, 2H, 1-, 7-H), 4.35 
(m, 4H, 2-, 6-, 11-, 14-H), 4.83 (t, l H ,  4-H, J4,(3,5) = 8.2 Hz), 5.25 
(m, 2H, 3-, 5-H), 5.37 (m, 2H, 12-, 13-H). - "C-NMR (22.5 MHz, 

6 = 1.15 (m, IH,  8-H), 1.90 (q, 1H, 9-H, J9,(8,10,15) = 8.3 Hz), 3.28 

CHzC12, -20°C): F = 45.02 (C-8), 46.12 (C-9), 61.05 (C-I), 63.32 
(C-5), 66.25 (C-l5), 67.32 (C-lo), 93.40 (C-4), 93.63 (C-2), 98.47 (C- 
12, -13), 98.57 (C-14), 99.02 (C-ll), 101.53 (C-3), 123.93 (C-7), 125.46 
(C-6), 232.12 (Cr-CO). 

G1HI5CrMnO6 (470.2) Ber. C 53.64 H 3.22 
Gef. C 52.89 H 3.17 

Tab. 1. Kristallographische Daten von 4b und 6at2'] 

4b 6a 

Summenformel 
Molmasse [g/mol] 
KristallgroBe [mm] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a C P ~ I  
b [pml 
c C ~ m l  
P c'1 
V [nm']; z 
~k.. Cdcm-'] 
P Cmm-7 
DiNraktometer 
MeBtemperatur [ C ]  
MeBbereich 2 0  r] 
Scanbreite [-'I 
hkl-Bereich 

Gemessene Rellexe 
Symmetrie unabhingige 
Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
Programme 
R 
R" 
R,"] 
Gewichtung 
Verfeinerte Parameter 
Extrema der letzten DiNe- 
renz-Fourier-Synthese 
[e . lo-' pm-'1 
Numerische Absorptions- 
korrektur 
(min./max. Transmission) 

C*oH15MnMo06 
502.2 
0.04 x 0.08 x 0.7 
monoklin 

1147.3(3) 
1381.1(3) 
1236.q3) 
100.35(2) 

1.731 
1.297 
Siemens R 3 m p  
22 
5-50 
1.2 
-13 Q h Q 13 

O G k S 1 6  
O Q I Q 1 4  

P2dC 

1.9,275(9); 4 

3840 
3414 

2656 [F z 3a(F)] 
SHELXTL PLUS 3.43 
0.0439 
0.031 1 
0.0257 

255 
W(F) 

O.81/ -0.50 

0.87/0.95 

C21HlsCrMn06 
470.28 
0.05 x 0.25 x 0.52 
monoklin 
p21/c 
1269.2(3) 
1162.9(3) 
1334.6(3) 
102.47(2) 
1.9234(8); 4 
1.624 
1.216 
Siemens R3m/V 
20 
2-45 
1 
- 1 3 ~ h ~ 0  

-14 Q I Q 14 
2838 
2541 

1906 [ F  > 4a(fl] 
SHELXTL PLUS 4.1 I 
0.0381 
0.0373 
0.0425 
1/a2(F) + O.0004(fl2 
262 

O ~ k ~ 1 2  

0.34/-0.47 

(OC)~Mn(~-~5:~6-C*HX-C7H,)M~(CO)3 (6b): 6b wird wie 4a 
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(CO),, 0.21 ml (1.82 mmol) 
Cyclooctatetraen, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 326 mg (0.91 
mmol) [(q7-C7H7)Mo(CO)3]BF4 dargestellt. Das Produkt ist ein 

3 5 ( 1 )  (Nujol): 3 = 2014 cm-' s, 1988 s, 1974 m, 1944 s, 1931 vs, 1896 s, M,, 
1867 S. - 'H-NMR (90 MHz, [D~]TOILIO~, -20°C): 6 = 1.39 (m, Mn 5956 (I ) 8126(  1 )  9534(1)  4 3 ( 1 )  

C(1) 4776 ( 4  1 6849 ( 3 )  9018 ( 4 1 4 7 ( 2 )  
5 7 7 4 ( 5 )  6 6 1 4 ( 4 )  9814 ( 5 5 8 ( 2 )  

1H, 8-H), 1.82 (4, 1H, 9-H, J9,(8,10,15) = 8.3 Hz), 3.25 (m, 4H, 1-, c ( 2 )  
6 1 6 7 ( 5 )  7086(  4 )  8 2 5 ( 5 )  58 (21  5-,  lo-, 15-H), 4.28 (m, 2H, 11-, 14-H), 4.58 (t. l H ,  4-H, J4,(3,5) = ~ ( 3 1  

8.4 Hz), 4.69 (t, l H ,  2-H, J2,(1,3) = 8.4 Hz), 4.94 (m, l H ,  3-H), 5.05 C ( 4 )  5644 ( 5 )  7 9 2 9 ( 4 )  1156 ( 4 1 5 5 ( 2 )  
C ( 5 )  4584 ( 4 )  8282 ( 4 )  611(4)  4 8 ( 2 )  

3531 ( 4 )  7 6 2 9 ( 4 )  2 5 2 ( 5 )  5 9 ( 2 )  
(m, 1H, 7-H), 5.17 (m, 2H, 12-, 13-H), 5.66 (t, l H ,  6-H, J6,(5,7) = 

c ( 6 )  
3540 ( 4 )  7087 ( 3 )  9173 ( 4  ) 4 4 ( 2 )  8.4Hz);(30OoC):F = 1.60(m,1H,8-H),2.13(q,1H,9-H,J9,(8,10,15~ = c ( 7 )  

8.3 Hz), 3.47 (t, 2H, lo-, 15-H, J10(15),[9,11(14)] = 8.3 Hz), 4.11 (m, 2H, c ( 8 )  2807 ( 4 )  6 1 2 9 ( 3 )  9141 ( 4 ) 4 0 ( 2 )  
C ( 9 )  2690 ( 4 )  5 6 0 5 ( 3 )  8051 ( 5 ) 4 8 ( 2 )  

2083 ( 5 )  5 9 4 1 ( 4 )  7061 ( 5 )  4 9 ( 2 )  
1-, 7-H), 4.45 (m, 4H, 2-, 6-, 11-, 14-H), 4.79 (t, 1 H, 4-H, J4,(3,5) = 

c(lo) 
6648 ( 4 )  6885(4)  4 9 ( 2 )  8.2 Hz), 5.28 (m, 2H, 3-, 5-H), 5.42 (m, 2H, 12-, 13-H). - I3C-NMR ~ ( 1 1 )  1159(5)  

(22.5 MHz, CHZC12, -20°C): F = 46.87 (C-8), 48.98 (C-9), 61.08 C(12)  5 6 3 ( 5 )  7046(  3 )  7660(4)  4 6 ( 2 )  
7 1 9 ( 4 )  6 8 3 9 ( 3 )  8815 ( 4 )  4 0 ( 2 )  

1595 ( 4 )  6301 ( 3 )  9418 ( 4 )  4 1 ( 2 )  
(C-l), 63.39 (C-5), 68.85 (C-l5), 69.89 (C-lo), 93.50 (C-4), 93.66 (C- gii:i 

7857 ( 4 )  8779(4)  5 1 ( 2 )  
(C-7), 125.75 (C-6), 220.36 (Mo-CO). C(16)  6838 ( 5 )  9168(  51 8 9 ( 4 )  5 8 ( 2 )  

C ( 1 7 )  5078 ( 5 )  8790(  4 )  8468(5)  5 7 ( 2 )  
C r l 8 )  - 1 1 4 1 ( 4 )  5 3 3 4 ( 4 )  8073 ( 4 ) 4 8 ( 2 )  Ber. C 49.05 H 2.94 

Gef. C 47.65 H 2.94 C ( 1 9 )  3 6 ( 4 )  4560 ( 4 )  6570 ( 4 ) 4 4 ( 2 )  
C(20)  834 ( 4 )  4 2 2 0 ( 4 )  8819 ( 4 )  4 0 ( 2 )  

(OC13Mn(p-~5:?6-C~H~-CC7H7) W(C0I3  (6c): 6c wird wie 4a O (  I) 7 8 9 3 ( 3 )  7729 ( 3  ) 8316(3)  7 2 ( 2 )  
aus 200 mg (0.91 mmol) (q3-C4H7)Mn(C0),, 0.21 ml (1.82 mmol) O ( 2 )  7396 ( 4 )  9 8 1 7 ( 3 )  4 2 4 ( 3 )  9 1 ( 2 )  

-2113 ( 3 )  5307 ( 3 )  8159(3)  7 7 ( 2 )  
Cyclooctatetraen, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 405 mg (0.91 
mmol) [(q7-Cd-17)W(CO)3]BF4 dargestellt. Das Produkt ist ein rot- 0( 5 )  - 2 7 0 ( 3 )  4082 ( 3 )  5807(3)  6 8 ( 2 )  
violettes Pulver; Ausb. 287 mg (52%), Zen-P.  159°C. - IR (Nujol): o ( 6 )  1040(  3 )  3 5 5 1 ( 3 )  9372(3)  6 1 ( 2 )  

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter ( x 10-I) [prn'] von 4 b  U(eq) berechnet als ein Drit- 

tel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

orangerotes Pulver; Ausb. 199 mg (42%), Zen.-P. 165°C. - IR X Y z U(eq) 
7881 ( 1 5 3 6 ( 1 )  5 3 7 5 ( 1 )  

2), 97.75(C-12,-13), 100.1O(C-14), 100.68 (C-ll), 101.53(C-3), 123.96 C (  1 5 )  7 1 1 6 ( 4 )  

C21H15MnMo06 (514.2) 

O(3)  4507 ( 4 )  9 2 2 8 ( 3 )  7754 ( 4  ) 90(21 
o ( 4 )  
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  10') und aquivalente isotrope Ther- 
malparameter ( x lo-') [pm2] von 6a; U(eq) berechnet als ein Drit- 

tel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

-1498 ( 1 ) 
-2945 (4) 
-3850 (3) 
-1553( 4) 
-1580 ( 3 )  
-1116(4) 
-819(3) 
701 (4) 

-283 (4) 
-1340 (4 ) 
-1756(4) 
-1266 (4) 
-401 ( 3 )  
221 ( 3 )  
1042 (3) 
2007 ( 3 )  
2986( 4) 
3598 (4) 
3719(4) 
3349 (4) 
2794 (4) 
2376 ( 3 )  
4172 ( 1 )  

1940 ( 1 
1753 (4 
1566 (3 
728(5 
-63 ( 4  
1133(4 
671 (3 

3398 (4 
3720 ( 4  
3422 (4 
3725 (4 
3530 (4 
2776 (4 
2145 (4 
2569 (4 
3086 (4 
3376 (4 
2579 ( 5  
1380 (5 
804 (5 
1245(4 
2323 (4 
2383 ( 1 

62(3) 
-153(3) 
I287 (4) 
1787(3) 
-542(4) 
-1187 (3) 
-325 (3) 
-761 ( 3 )  
-566 (4) 
291 (4) 
1325 (4) 
1680(3) 
1104(3) 
531 (3) 

929(3) 
530(4) 
774/4) 

1347(3) 

39(2 
59(2 
47(2 

39(2 
63(2 
36(2 
38(2 
40(2 
44(2 
41(2 
3 8 ( 2  
3 2 ( 2  
31(2 
3 3 ( 2  
45(2 
51(2 
5412 

8 0 ( 2  

i 5 2 o i 4 j  51 (2 
2240( 4) 44(2 
226913) 36(2 
2 2 0 2 ( 1 )  41(1 
2961(4) 4 3 ( 2  

O(4) 4089 ( 3  ) 4544 (3) 3414 (3) 61(2 

O(5) 6400 ( 4 ) 3042 (5) 2042(4) 123(3 
C(21) 4926(5) 1559(5) 3302 ( 5 )  60(2 

C(20) 5534 (5) 2773 (6) 2054 (5) 74(3 

O(6) 5453 (4) 1020( 4) 3949(3) 89(2 

? = 2017 cm-' s, 1971 s, 1942 vs, 1931 s, 1893 s, 1879 s, 1863 m. 

H), 1.83 (q, 1H, 9-H, J9,(8,10,15) = 8.3 Hz), 3.19 (m, 4H, 5-, 15-, 1-, 
lO-H), 4.13 (m, 2H, 11-, 14-H), 4.57 (t, l H ,  4-H, J4,13,5, = 8.4 Hz), 
4.69 (t, 1 H, 2-H, J2,(1,3) = 8.4 Hz), 5.03 (m, 1 H, 3-H), 5.05 (m, 1 H, 
7-H), 5.10 (m, 2H, 12-, 13-H), 5.69 (t, ZH, 6-H, J6,(5,7) = 8.4 Hz); 
(100°C): 6 = 1.57 (m, 1 H, 8-H), 2.28 (q, 1 H, 9-H, J9,(s,lo,15) = 8.3 Hz), 
3.51 (t, 2H, lo-, 1 5 4  ~1~15) , [9 ,11 [14)1  = 8.3 Hz), 4.17 (m, 2H, 1-, 7-H), 
4.44 (m, 4H, 2-, 6-, 11-, 14-H), 4.83 (t, 1 H, 4-H, J4,13,5) = 8.2 Hz), 
5.33 (m, 2H, 3-, 5-H), 5.40 (m, 2H, 12-, 13-H). - I3C-NMR (22.5 

- 'H-NMR (90 MHZ, [D8]TOluOl, -20°C): 6 = 1.33 (m, l H ,  8- 

MHz, [Ds]TOlUOl, -20°C): 6 = 49.76 (C-8), 49.99 (C-9), 59.55 (C- 
I), 61.01 (C-5), 61.24 (C-l5), 62.73 (C-lo), 93.17 (C-12, -13), 93.23 
(C-2), 93.36 (C-4), 97.46 (C-14), 97.95 (C-ll), 101.17 (C-3), 125.42 
(C-7), 128.15 (C-6). 

C ~ ~ H I ~ M ~ O ~ W  (602.1) Ber. C 41.89 H 2.51 
Gef. C 41.97 H 2.57 

Rontgenstrukturanalysen von 4b und 6a: Kristallographische Da- 
ten finden sich in Tab. 1, Atomparameter in Tab. 2, 3. 

* Herrn Professor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet. 
XXIV. Mitteilung: B. Nierner, T. Weidmann, W. Beck, Z .  Na- 
turforsch., im Druck. 
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CAS-Registry-Nummern 

4a: 139582-72-2 / 4b: 139565-23-4 / 4c: 139565-19-8 i 5a: 139582- 
73-3 / 5b: 139582-74-4 / 5c: 139565-20-1 / 6a: 139565-24-5 / 6b: 
139565-21-2 i 6c: 139565-22-3 1 (n'-GH,)Mn(COL: 33307-32-3 1 
[(q7-C7H7)Cr(C())JBF4: 12170-19:3 1 [(q7-C7H7)Mo(C0)3]BF4': 
12170-21-7 / [(q -C7H7)W(CO)3]BF4: 12083-17-9 i Cycloheptatrien: 
544-25-2 / 3,3,5-Cyclooctatrien: 1871-52-9 / Cyclooctatetraen: 629- 
20-9 
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