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The addition of the anions 1 - 3 of p-(dipheny1methane)-, cationic complexes of manganese, rhenium, iron, chromium, 
pfluorene-, and p-(9,10-dihydroanthracene)-bis(tricarbonyl- molybdenum, tungsten, and cobalt provides a synthesis of new 
chromium) to x-bonded hydrocarbons (olefin, benzene, hydrocarbon-bridged heterometallic complexes 4-10. 
cyclohexadienyl, cycloheptadienyl, and cycloheptatrienyl) in 

Die Addition von Nucleophilen an n-koordinierte, un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe[zal ist eine besonders einge- 
hend untersuchte, sehr niitzliche Reaktion in der metallor- 
ganischen Chemie und wird zunehmend in der organischen 
Synthese angewendet [2b1. Die Regioselektivitat der Addition 
verlauft im allgemeinen nach den Regeln von Davies, Green 
und Mingos[2c1. Die Verwendung von Carbonylmetallaten 
als Nucleophile ermoglicht die Synthese einer Vielzahl von 
neuen heterometallischen Komplexen mit o,n-Kohlenwas- 
serst~f€brucken[~~. Unter C-C-Kupplung addieren sich elek- 
trophile Ubergangsmetall-Verbindungen, wie die Anionen 
von Fi~cher-Carben-Komplexen[~"~, metallorganische Eno- 
late[4b1 und anionische Eisen- und Mangan-K~mplexe[~'~ an 
n-koordinierte, ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Vor kur- 
zem berichteten wir uber die Reaktionen von [(0C),Cr(q6- 
C6H5)]-, [(OC),Cr(Inden)]-, [(OC),Cr(Benzo[b]thiophen)]-, 
[(OC)3Cr(Diphenylmethan)]- und [(OC),Cr(Fluoren)]- mit 
[(OC),Mn(q6-c6H6)]+ und [(OC),M(q7-C7H7)]+ (M = Cr, 
Mo, W)"]. In Fortfuhrung dieser Arbeiten setzten wir die 
Anionen 1 - 3 von p-(Diphenylmethan)-[51, p-Fluoren-[61 und 
pL-(9,10-Dihydr~anthracen)-bis(tricarbonylchrom) als Nu- 
cleophile ein. Jaouen untersuchte die Reaktivitat von l15]. 
Mit D20 als Elektrophil erhalt man nahezu quantitativ den 
in a-Position deuterierten Ausgangskomplex. Mit Methylio- 
did werden teilweise und mit Benzoylchlorid ausschlieI3- 
lich beide a-H-Atome ersetzt. p-[Diphenyl(trimethylsilyl)- 
methanl-bis(tricarbony1chrom) erhalt man entweder durch 
Umsetzung von 1 mit Trirnethylsilylchl~rid[~~ oder aus He- 
xacarbonylchrom und Diphenyl(trimethylsilyl)methan[81. 

1 4a: ML,, = Re(CO), I 
4 b  ML,, = Fe(CO),Cp Mh 

2 4c: ML,, = Re(CO), I 
4d: M L  = Fe(CO),Cp ML,., 
4e: M L  = W(CO),Cp 

3 
I 

4f: ML,, = Re(CO), M4l 

Chem. Ber. 1993, 126, 1081 - 1089 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1993 OOO9-2940/93/0505-1081 $ 10.00+.25/0 



1082 M. Wieser, K. Karaghiosoff, W. Beck 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Deprotonierung von pL-(9,10-Dihydroanthracen)-bis- 
(tricarbonylchrom) ist unseres Wissens noch nicht beschrie- 
ben, laRt sich aber wie bei den Komplexen rnit Diphenyl- 
methan und Fluoren mit einem UberschuR KH in THF 
durchfuhren. Die Anionen 1,2  und 3 addieren sich unter C- 
C-Kupplung an kationische, ungesattigte, ubergangsmetall- 
koordinierte Kohlenwasserstoffe; auf diese Weise sind zahl- 
reiche neue Kohlenwasserstoff-verbruckte dreikernige Kom- 
plexe zuganglich. Durch Umsetzung mit kationischen Ethy- 
len-Komplexen von Rhenium, Eisen und Wolfram werden 
die Verbindungen 4 a - f erhalten. 

In [Cp2Fe2(C0)2(p-CO)(p-cr,n-CH = CH2)]+[91 bildet der 
Vinyl-Ligand eine o-Tc-Brucke zwischen zwei Fe-Atomen. 
Durch die Addition von Nucleophilen lassen sich alkyliden- 
verbriickte Dieisenkomplexe da r~ te l l en [~~ '~~ .  Mit 1 reagiert 
(Cp2Fe2(C0)2(p-CO)(p-o,n-CH = CH,)]+ zu dem vierkerni- 
gen Komplex 5. 

?r(Co), 

(OC),Cr 14 

C p(OC)Fey Fe(C0)C p 

5 0 

Die Regioselektivitat der Reaktion von Nucleophilen rnit 
[Cp(OC)2Fe(CH2=CHMe)]+ wurde von Rosenblum et al.["] 
untersucht. Durch die Addition eines Nucleophils an das 
sekundare C-Atom des Propenliganden entsteht das ther- 
modynamisch stabilere Produkt. Da bei Umsetzungen von 
1, 2 und 3 rnit [(OC)2CpFe(q2-CH2=CHMe)]+ keine reinen 
Verbindungen isoliert werden konnten, setzten wir den Rhe- 
nium-Komplex [(OC)5Re(q2-CH2=CHh4e)]+ ein. Durch Ad- 
dition dieses Kations an 1 und 2 sind die Verbindungen 6a, 
b zuganglich. 

6a 6b 

Ebenso lassen sich die Nucleophile 1, 2 und 3 an das 
terminale Kohlenstoff-Atom[2c1 des Cyclohexadienylligan- 
den von [(0C),Fe(q5-C6H7)] + addieren. Analog verlauft die 

Addition von 1 an [CpCo(q5-C6H7)] +. Dabei entstehen die 
Komplexe 7a - d. 

1, 2, 3 + [(oC)3Fe(t15-C&)]+ 

1 t [CpCO(q5-C6H7)]+ 

la ii7 7a: ML, = Fe(CO), 

5 la 

3 4 ~ : 0  

(°C)3Cr I &6 

19 

5 13a le 

'QO 3 

(oc)3b b 6  

19 

18 I 17 

Mit [(OC),Fe(q5-C7H,)] + reagieren organische Nucleo- 
phile unter Bildung von q4- und (q' : q3-C7H9)Fe(CO)3-Kom- 
plexen[12]. Die Konkurrenz aus Ladungs- und Orbitalkon- 
trolle ist die Ursache fur das Auftreten von zwei unterschied- 
lichen Produkten. Das Anion 1 reagiert wie andere weiche 
N~c leoph i l e "~~ '~~  am terminalen Kohlenstoff-Atom der Cy- 

1 4Q0 3 

b 1 7  

IS I la 
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cloheptadienyl-Einheit von [(OC),Fe(q5-C7Hg)] + zu 8a. 
Ebenso laBt sich [CpCo(q5-C7H9)] + mit 1 zu 8b umsetzen. 
Allerdings greift 1 nicht am terminalen Kohlenstoff-Atom, 
sondern wie das H y d r i d - I ~ n " ~ ~  an der 3-Position des q5- 
gebundenen Cycloheptadienyl-Liganden an. Dieselbe Re- 
gioselektivitat wird auch bei den Umsetzungen von [(q4- 
C6Hs)(OC)Fe(q5-C7Hs)] + mit NaBH4 und NaCN"'] und von 
[(OC)3Mo(q5-C7H9)] + rnit PPh, beobachtet[l6I. 

1 1aBt sich auch an x-koordiniertes Benzol in [(OC)3Mn- 
(q6-C6H6)] + addieren, wobei die Verbindung 9 entsteht. 
SchlieBlich setzen sich 1, 2 und 3 mit kationischen Tropy- 
liumkomplexen [(0C),M(q7-C7H7)] + (M = Cr, Mo, W) zu 
den Verbindungen 10 a - i um. 

(oc)3cr 14b 17 

18 - 
2o i i 9  Diphenylmethan: 10a: M = Cr 

W O ) ,  
lob: M = MO 
1OC: M = W 

fluoren: 10d M = Cr 9,lO-Dihydroanthracen: log: M = Cr 
1Oe. M = Mo 
lot: M = W  101: M = W  

1oh. M = Mo 

Das nur am Cycloheptatrienfragment mit einer Chrom- 
tricarbonylgruppe substituierte und das freie Kohlenwas- 
serstoff-Geriist von 10a wurde von Lewis et al.[l7] beschrie- 
ben. Fluorenylcycloheptatrien, die Kohlenwasserstoffbrucke 
von 10d-e, kann aus dem Anion von Fluoren und Tro- 
pyliumbromid dargestellt werdenrl8]. 

Bei den oben aufgefiihrten Reaktionen entstanden in kei- 
nem Fall Redoxprodukte wie Re2(CO)lo, [(OC)2CpFe]2, 
[(OC)~CPWI~, [(OC)3Fe(r14-C6H7)12['91, [Cflo(q4-C&)12, 
[(oC)3Fe(r14-C7Hg)12[31, [ C P C O ( ~ ~ ~ - C ~ H ~ ) I ~ [ ~ ~ ~ ,  [(OC)3Mn(q5- 
C6H6)]2[211 oder [(OC)3M(q6-C7H7)]2 (M = Cr, Mo, W)[221. Es 
liegt daher kein Hinweis auf einen Elektronentransfer zwi- 
schen Anion und Kation vor, wobei uber die entsprechenden 

Radikalkomplexe die homometallischen Dimere entstehen 
konnen [lgl. 

Spektroskopische Daten 

In den IR-Spektren der Verbindungen 4a, c, f u n d  6a, b 
sind die Bandenmuster fur die Re(CO)5- und Cr(CO),-Grup- 
pen charakteristisch, wahrend man bei 4b, d, e zahlreiche 
sich uberlagernde Absorptionen der F e c ~ ( C 0 ) ~ -  bzw. WCp- 
(CO), und der Cr(COh-Einheiten findet. Bei 5 ist die Bande 
bei 1788 cm-' fur die CO-Briicke neben den iibereinander- 
liegenden Absorptionen fur die Fe(C0)- und die Cr(CO),- 
Gruppen zu erkennen. Auch in den Komplexen 7 - 10 uber- 
lagern sich die fur die jeweiligen Metalltricarbonylfragmente 
typischen vCO-Banden. 

Zur Zuordnung der 'H- und I3C-NMR-Daten wurden von 
7c, 8b und 10a, d und g 'H-Shift-korrelierte 2D-NMR-Spek- 
tren und zusatzlich von 10a und d 'H-"C-Shift-korrelierte 
2D-NMR-Spektren aufgenommen. Die NMR-Daten der 
ubrigen Verbindungen konnen analog interpretiert werden. 
Dabei fallt auf, daB bei 4c-f  und 10d-i die 'H- und 13C- 
NMR-Signale der beiden aromatischen Systeme im Fluoren 
bzw. 9,lO-Dihydroanthracen getrennt zu beobachten sind. 
Dies deutet darauf hin, daJ3 hier, im Gegensatz zu den Ver- 
bindungen 4a, b und 10a -c mit Diphenylmethan-Frag- 

a) 14,14'-H 1 5.1 5'-H 

I I /I I I 

2.5 2.4 1.1 1 .o 

I 1  

3J13-14= 3J13-140=6.84H~ 

Hl 5 3J,4-15= 3J14,-15d= 14.04Hz 
I 3J14.15s= 3J140-15=4.04Hz 

HC[~~-C,H~WCO)& 

Abb. 1. Gemessenes (a) und simuliertes (b) 'H-NMR-Spektrum von 
4a, 6-Skala (400 MHz, [D6]Aceton, *Ether) 
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ment, die freie Drehbarkeit um die Bindung C-13-C-14 in 
Losung eingeschrankt ist. In den 'H-NMR-Spektren von 
4a-f findet man fur 13-H ein Triplett, wahrend bei 6-10 
ein Dublett zu beobachten ist. Dies ist ein eindeutiger Hin- 
weis auf eine Addition der Nucleophile 1 - 3 an die Koh- 
lenwasserstoff-Liganden der kationischen Ubergangsmetall- 
Komplexe. 

In den 'H-NMR-Spektren von 4f, 7d und log-i  beob- 
achtet man die Signale fur 13a-H und 13a'-H bei unter- 
schiedlichen Verschiebungen und die Kopplungen 'J13&13a, 

= 17.1 Hz bei 4f und log-i  bzw. 2J13a,13a, = 17.2 Hz bei 
7d, da wegen der Substitution eines Wasserstoff-Atoms an 
C-13 ein chirales Zentrum im 9,lO-Dihydroanthrocen-Frag- 
ment vorhanden ist und so 13a-H und 13a'-H diastereotop 
sind. Bei 5 bildet das Signal von 13-H rnit den beiden 14- 
H-Atomen ein Multiplett. Bei 5 ergibt das Signal von 13-H 
mit den beiden 14-H-Atomen ein Multiplett. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 4a wird ein charakteristi- 
sches AA'MM'X-System beobachtet (Abb. 1). Die Kopp- 
lungskonstanten wurden durch Spektrensimulation ermit- 
telt. 

Aus dem grol3en Wert fur 3J14,15 = 3J,4,15, = 14.04 Hz 
folgt in Zusammenhang rnit der Karplu~-Kurve['~], daB der 
Diederwinkel etwa 180" betragt. Dann muR Q1 etwa 60" 
sein, was durch den Wert 3J14,1y = 3J,4,15 = 4.04 Hz bestatigt 
wird. 4a liegt somit, wie auch ahnliche Verbindungen des 
Typs ,,M-CH,-CH2-M"[247251 in einer gestaffelten Antikon- 
formation vor. Dies entspricht wegen der sterisch anspruchs- 
vollen Substituenten am Ethanfragment der Erwartung. Die 
Zuordnung der Signale in den NMR-Spektren von 5 erfolgt 
durch den Vergleich rnit bekannten DatenL9]. Fur 15-H am 
Alkyliden-Kohlenstoffatom ist das stark tieffeldverschobene 
Signal bei 6 = 11.66 charakteristisch. Die Verbindung 6a 
zeigt im 'H-NMR-Spektrum fur 13-H ein Dublett. Dies be- 
legt den Angriff des Nucleophils 1 am methylsubstituierten 
Kohlenstoffatom des Propenliganden. Fur 15-H und 15-H' 
findet man in 6 zwei unterschiedliche Signale bei 6 = 1.67 
und 0.77. Die Kopplungskonstante betragt 2J15,1y = - 12.2 
Hz, da aufgrund des chiralen Zentrums an C-14, 15-H und 
15-H' diastereotop sind. 

Die Zuordnung der Signale des Cylohexadienfragments 
im 'H-NMR-Spektrum von 7c gelang durch die Aufnahme 
eines 'H-Shift-korrelierten 2D-NMR-Spektrums. Die ent- 
sprechenden Signale von 7a, b und d wurden analog zuge- 
ordnet. Die Interpretation der NMR-spektroskopischen Da- 
ten von 8a und 9 gelingt durch den Vergleich mit den Spek- 
tren der Verbindungen [(p-ql : q4-C7H9R)Fe(C0)3][12,131 und 
[(OC)3Mn(q5-C6H6)]2[201. Die fur 8 b vorgeschlagene Struktur 
wird durch die NMR-Spektren bestatigt. Im Gegensatz zu 
8a ist in 8b  das C-14-Atom nicht stereogen. Dementspre- 
chend sind in den 'H- und 13C-NMR-Spektren die Verschie- 
bungen der entsprechenden Signale der beiden Phenyl-Cr- 
(COh-Gruppen und der sich gegenuberliegenden H- und C- 
Atome im 1,4-Cyclohexadienfragment identisch. 

Im allgemeinen werden Nucleophile an cyclische Polyene 
kationischer Ubergangsmetall-Komplexe an der dem Me- 
tallatom gegenuberliegenden Seite (,,exo") addiert [*]. Auch 
in den Verbindungen 1Oa-i sind die 'H-NMR-spektrosko- 

pischen Daten fur eine exo-Substitution am Cyclohepta- 
trienring typisch. Die chemischen Verschiebungen der Si- 
gnale fur 14-H betragen 6 = 3.25 - 3.95 und die Kopplungs- 
konstanten 3J13,14 = 8.3 - 10.7 Hz. Das Signal eines in exo- 
Position stehenden H-Atoms ware gegenuber einem in endo- 
Position stehenden deutlich hochfeldverschoben. Fur 3J13,14 

ware bei einem in exo-Position stehendem H-Atom ein Wert 
von etwa 4 Hz zu e r ~ a r t e n [ ~ ~ , ~ ~ ] .  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie gilt unser herzlicher Dank fur groDzugige For- 
derung. 

Experimenteller Teil 

wasserfreien Losungsmitteln durchgefuhrt. 
Die Umsetzungen wurden in Schlenkrohren unter Argon mit 

Zersetzungspunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktapparat der 
Fa. Buchi (Typ 5). - IR: Perkin-Elmer-Spektrometer (Model1 841). 
- 'H- und I3C-NMR: Jeol FX 90 Q, Jeol GSX 270 und Jeol EX 
400. - Elementaranalysen: Heraeus VT, CHN-0-Rapid. - 'H- 
NMR-Spektrensimulation: QCPE-Programm Nr. 51 8 (Programm- 
paket DAISY; G. Hagele, M. Engelhardt, W. Boening). 

Die Ausgangskomplexe [(OC)SRe(q2-C2H4)]BF4[241, [(OC)&pFe- 

CO)(p-CH =CH2)]BF,[91, [(OC)5Re(q2-C3H9)]BF~241, [(OC)3Fe(qS- 
C6H7)]BF,'281, [ C ~ C O ( ~ ~ - C ~ H ~ ) ] P F , [ ~ ~ ] ,  [(OC)3Fe(q5-C7H9)]BFq[301, 
[ C ~ C O ( ~ ' - C ~ H ~ ) ] B F ~ " ~ ] ,  [(OC)3Mn(q6-C6H6)]PFs[3'1, [(OC)3M(q7- 
C7H7)]BF4 (M = Cr, Mo, W)[321 wurden nach Literaturangaben 
dargestellt. 

(q2-C~H4)1PF6[271, [(OC)SCPW(~~-CZH~~IBF~I~'~, [Cp~FedC0)2@- 

Anionen 1, 2 und 3 von p-(Dipheny1rnethan)-, p-(Fluoren)- und 
p- (9,lO-Dihydroanthracen) -bis (tricarbonylchrom) wurden in An- 
lehnung an Literaturvors~hriften[~.~] auf folgende Weise erhalten: 
Eine Losung von 220 mg p-(Dipheny1methan)-bis(tricarbony1- 
chrom) bzw. 219 mg p-Fluoren-bis(tricarbony1chrom) bzw. 226 mg 
p-(9,1O-Dihydroanthracen)-bis(tricarbonylchrom) (0.5 mmol) in 15 
ml THF wird bei Raumtemp. (Diphenylmethan-Komplex) bzw. bei 
- 20" C (Fluoren- und 9,10-Dihydroanthracen-Komplex) rnit einem 
10- 20fachen UberschuD KH versetzt und 2 h bei gleichbleibender 
Temp. geriihrt. ifberschiissiges KH wird durch Zentrifugieren ab- 
getrennt und die orangefarbene Losung von 1 bzw. rote Losung 
von 2 und 3 direkt fur die weitere Umsetzung verwendet. 

Zur Reinigung der Rohprodukte wurde in Abhangigkeit von der 
Loslichkeit der Verbindungen 4- 10 eine der im folgenden be- 
schriebenen Methoden angewendet. 

Methode A: Es wird so lange mit je 20 ml Ether gewaschen, bis 
alle in Ether loslichen Nebenprodukte entfernt sind. Der Ruckstand 
wird dreimal rnit je 10 ml CH2ClZ extrahiert und iiber Kieselgel 
filtriert. Nach Einengen der CH2C1Z-Losung auf 4-5 ml wird das 
Produkt durch Zugabe von 20 ml Pentan ausgefallt. Es wird zwei- 
ma1 rnit je 10 ml Pentan gewaschen und 6 h i. Hochvak. getrocknet. 

Methode B: Es wird so lange rnit je 20 ml Pentan gewaschen, bis 
alle in Pentan loslichen Nebenprodukte entfernt sind. Der Ruck- 
stand wird dreimal rnit je 10 ml Ether extrahiert, und die vereinigten 
Losungen werden auf 10 ml eingeengt. Nach Aufbringen auf eine 
Chromatographiesaule (Durchmesser 1 cm, 30 cm lang, Kieselgel, 
Ether/Pentan 1 : 1) werden rnit Ether/Pentan (1 : 1) zwei Fraktionen 
getrennt eluiert. Die zweite Fraktion ist nicht umgesetztes p-(Di- 
pheny1methan)-, p-Fluoren, p-(9,1O-Dihydroanthracen)-bis(tricar- 
bonylchrom). Die erste Fraktion wird vom Losungsmittel befreit, 
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der Riickstand zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und 6 h 
i. Hochvak. getrocknet. 

[Cr(CO)3]2(p-q6:q6:q1-C,3HIICHZCH2)Re(CO)J (4a): Zu ei- 
ner wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
-78°C 221 mg (0.5 mmol) [(OC)5Re(q2-C2H4)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, gelben Losung wird das Losungsmittel i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode B gereinigt. 
Man erhalt 4a als blal3gelbes Pulver. Ausb. 241 mg (61%), Zers. ab 
198°C. - IR (Nujol): t = 2129 cm-' w, 2052 w, 2023 s, 2001 vs, 
1987 s, 1962 vs, 1904 vs, 1887 vs, 1861 m (CO). - 'H-NMR (400 
MHz, [D6]ACetOn): 6 = 1.06 (m, 2H, 15,15'-H), 2.47 (m, 2H, 14,14'- 
H), 3.11 (t, 1 H, 13-H, 3J13,14 = 6.8 Hz), 5.48 (t, 2H, 5,8-H, 3J54,6 = 
'J8.7.9 = 6.6 Hz), 5.53 (t, 2H, 3,lO-H, -'J34,2 = 3Ji0.9,il = 6.6 Hz), 
5.73 (t, 2H, 4,9-H, 3J4.3,5 = 3J9.8,11 = 6.6 Hz), 5.77 (d, 2H, 6,7-H, 
3J5,6 = 3J7,8 = 6.6 Hz), 6.00 (d, 2H, 2,ll-H, 3J2,3 = 'J11,lo = 6.6 
Hz). - l3C-NMR (22.5 MHz, [D6]Aceton): 6 = -12.13 (C-15), 

96.79 (C-2,4,6,7,9,11), 116.63 (C-1,12), 185.63 (Re-CO,), 233.90 
(Cr-CO). 

40.92 (C-14), 55.42 (C-13), 91.25, 91.78 (C-3,5,8,10), 96.03, 96.56, 

C26H15Cr2011Re (793.5) Ber. C 39.35 H 1.91 
Gef. C 38.53 H 2.33 

[ Cr (GO) J 2  (p-$ : q6 : tf-C,,HllCH2CH2) Fe (CO)  ,Cp (4 b): Zu 
einer Losung von 1 werden bei -78°C 147 mg (0.5 mmol) [(OC),- 
CpFe(q2-C2H4)]PF6 gegeben. Nach 15 rnin wird langsam auf Raum- 
temp. erwarmt und weitere 30 min geriihrt. Von der klaren, hell- 
braunen Losung wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Roh- 
produkt wird nach Methode B gereinigt. Man erhalt 4b als 
hellbraunes Pulver. Ausb. 105 mg (33%), Zers. ab 185°C. - IR 
(Nujol): 0 = 2004 cm-' s, 1968 vs, 1960 vs, 1946 vs, 1894 vs, 1865 
VS, 1860 vs (co) .  - 'H-NMR (90 MHz, [&]Aceton): 6 = 1.43 (m, 
2H, 15,15'-H), 2.17 (m, 2H, 14,14'-H), 3.21 (t, 1 H, 13-H, 3J13,14 = 
6.8 Hz), 4.94 (s, 5H, Cp), 5.38-6.08 (m, IOH, 2-6,7-11-H). - I3C- 
NMR (22.5 MHz, [D6]ACetOn): 6 = -0.25 (C-l5), 45.18 (C-14), 
54.19 (C-l3), 86.13 (Cp), 91.13, 91.70(C-3,5,8,10), 96.33, 96.83, 96.94 
(C-2,4,6,7,9,1 l), 116.71 (C-1,12), 217.93 (Fe-CO), 233.97 (Cr-CO). 

C28H20Cr2FeO8 (644.2) Ber. c 52.20 H 3.13 
Gef. C 52.42 H 2.83 

[Cr(CO),],(p-$: q6: q1-C,,HyCH2CH2)Re(CO)5 (44: Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 221 mg (0.5 mmol) [(OC)5Re(q2-C2H4)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, gelben Losung wird das Losungsmittel i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. 
Man erhalt 4c als gelbes Pulver. Ausb. 111 mg (28%), Zers. ab 
196°C. - IR (Nujol): 0 = 2130 cm-I w, 2021 s, 2006 s, 1977 m, 

6 = 1.50 (m, 2H, 15,15'-H), 2.27 (m, 2H, 14,14-H), 3.85 (t, l H ,  13- 
H,3J13,14 = 7.0Hz), 5.43-6.47(m, 8H,2-5,8-11-H). - "C-NMR 
Wegen der geringen Loslichkeit von 4c  in den gangigen Losungs- 
mitteln konnte kein I3C-NMR-Spektrum gemessen werden. 

1955 VS, 1887 S, 1868 S (CO). - 'H-NMR (90 MHZ, [D6]ACetOn): 

C26H13Cr2011Re (791.4) Ber. C 39.45 H 1.66 
Gef. C 39.16 H 2.24 

[Cr(CO)3]2(p-q6: $:q1-C13HyCH2CH2)Fe(CO)2Cp (4d): Zu ei- 
ner wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 147 mg (0.5 mmol) [(OC)2CpFe(q2-C2H4)]PF6 gegeben. 
Nach 15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 
30 rnin geriihrt. Von der klaren, dunkelgelben Losung wird das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Me- 
thode A gereinigt. Man erhalt 4 d  als gelbes Pulver. Ausb. 81 mg 
(25.2%), Zers. ab 209°C. - IR (Nujol): C = 2002 cm-' m, 1943 vs, 

1892 m, 1879 s, 1862 m (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 
6 = 1.88 (m, 2H, 15,15'-H), 2.33 (m, 2H, 14,14-H), 3.91 (t, l H ,  13- 
H, 3J13,14 = 7 Hz), 5.02 (s, 5H, Cp), 5.34-6.46 (m, 8H, 2-5,8-31- 
H). - 13C-NMR (22.5 MHz, [D6]Aceton/THF): 6 = 7.36 (C-l5), 
48.12 (C-14), 51.47 (C-l3), 82.39 (C-11), 86.07 (Cp), 88.41, 88.70, 
90.29, 91.98, 94.33, 96.15 (C-2-5,8-11), 106.75, 111.98, 116.24, 
118.52 (C-1,6,7,12), 217.88 (Fe-CO), 233.26, 233.98 (Cr-CO). 

C28H18Cr2Fe08 (642.2) Ber. C 52.36 H 2.83 
Gef. C 52.18 H 2.99 

[Cr(CO)3]2(p-q6: q6: q1-C13H,CH2CH,) W(CO),Cp (4e): Zu ei- 
ner wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 224 mg (0.5 mmol) [(OC)sCpW(q2-C2H4)]BF4 gegeben. 
Nach 15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 
30 rnin geriihrt. Von der klaren, dunkelgelben Losung wird das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Me- 
thode A gereinigt. Man erhalt 4e als gelbes Pulver. Ausb. 147 mg 
(37%), Zers. ab 245°C. - IR (Nujol): t = 2006 cm-' s, 1979 s, 
1957 s, 1942 s, 1917 s, 1885 vs, 1866 s (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 

3J13,14 = 7 Hz), 5.68 (s, 5H, Cp), 5.38-6.45 (m, 8H, 2-5,8-11- 
H). - I3C-NMR (22.5 MHz, [D6]Aceton/THF): 6 = 26.63 (C-l5), 

[D6]ACetOn): 6 = 2.21 (m, 4H, 14,14',15,15'-H), 3.89 (t, l H ,  13-H, 

47.65 (C-14), 52.45 (C-13), 82.26 (C-II), 92.47 (Cp), 88.37, 88.57, 
90.10, 91.76, 94.26, 95.85, 96.18 (C-2-5,8-ll), 106.68, 111.98, 
115.72, 118.29 (C-1,6,7,12), 221.10 (W-CO), 233.19, 233.98 (Cr-CO). 

C29H&r209W (798.2) Ber. C 43.64 H 2.29 
Gef. C 42.93 H 2.36 

[ Cr (CO) J 2  (p-q6 : q6 : ql-C,,HIICH,C H2)  Re (CO)  (4 1): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 3 werden bei 
- 78°C 221 mg (0.5 mmol) [(OC)5Re(q2-C2H4)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, gelben Losung wird das Losungsmittel i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. 
Man erhalt 4f  als gelbes Pulver. Ausb. 188 mg (46.6%), Zers. ab 
201°C. - IR (Nujol): 0 = 2131 cm-' w, 2051 m, 2023 s, 1992 s, 
1960 sh, 1955 vs, 1891 s, 1882 vs, 1865 vs, 1857 sh (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 2.28 (m, 2H, 15,15'-H), 2.49 (m, 
2H, 14,14'-H), 3.51 (t, l H ,  13-H, 3J13,14 = 7.1 Hz), 3.60(d, l H ,  13a- 
H, 'J13a,13a, = -17.1 Hz), 4.08 (d, IH,  13a'-H, 'J13a,,13a = -17.1 
Hz), 5.35 (dt, l H ,  3-H, 3J3.2,4 = 6.4, 4J3,5 = 1.2 Hz), 5.44-5.94 (m, 
6H, 2,4,5,9,10,11-H), 6.13 (d, l H ,  8-H, 3J8,9 = 6.4 Hz). - I3C-NMR 

51.40 (C-l3,13a), 88.40, 89.99, 92.99, 94.81, 95.00, 97.05, 99.48 (C- 
2-5,8-II), 106.39, 111.17, 111.51, 114.81 (C-1,6,7,12), 185.55 (Re- 
CO,,), 233.56, 234.62 (Cr-CO). 

(22.5 MHz, [D,]ACetOn): 6 = -12.05 (C-l5), 33.49 (C-14), 51.17, 

C27H15Cr2011Re (805.6) Ber. C 40.26 H 1.88 
Gef. C 40.69 H 2.08 

I C r ( C 0 ) , l 2 ( p - v 6  : q6-C13HII-p-CH2CH) Fe2(p-C0)  (CO),(q5- 
C,H,)2 (5): Zu einer wie oben beschrieben hergestellten Losung von 
1 werden bei -78°C 220 mg (0.5 mmol) [Cp2Fe2(CO)2(p-CO)(p- 
CH = CH2)BF4 gegeben. Nach 15 min wird langsam auf Raumtemp. 
erwarmt und weitere 30 rnin geriihrt. Von der klaren, roten Losung 
wird das THF i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode 
B gereinigt. Man erhalt 5 als rotes Pulver. Ausb. 229 mg (58%), 
Zers. ab 190°C. - IR (Nujol): 0 = 1975 cm-' s, 1963 vs, 1934 m, 
1900 s, 1885 s, 1868 s, 1848 m, 1788 m (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 

(m, 4H, 3,5,8,10-H), 5.83 (t, 2H, 4,9-H, 3J4.3,5 = 3J9.8,10 = 6.4 Hz), 

3J2,3 = - 'JII ,~o = 6.4 Hz). - "C-NMR (22.5 MHz, ID,]Aceton): 6 = 

[D6]ACetOn): 6 = 3.93 (m. 3H, 13,14,14-H), 4.83 (s, lOH, Cp), 5.56 

6.14 (d, 2H, 6,7-H, 3J6,5 = 3J7,8 = 6.4 Hz), 6.33 (d, 2H, 2,ll-H, 

52.83 (C-14), 62.43 (C-l3), 87.89 (Cp), 90.28,90.77 (C-3,5,9,11), 97.16, 
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97.87 (C-2,4,6,7,9,11), 118.46 (C-1,12), 169.57 (C-15), 213.31 (Fe-CO), 
233.90 (Cr-CO), 271.37 (Fe-CO-Fe). 

rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, orangefarbenen Losung wird das THF i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode B gereinigt. 
Man erhalt 7 b  als orangefarbenes Pulver. Ausb. 202 mg (63%), Zers. 

C34H24Cr2Fe209 (792.1) Ber. C 51.55 H 3.05 
Gef. C 50.73 H 3.40 

ab 173°C. - IR (Nujol): 0 = 1960 cm-' vs, 1882 vs, 1865 s (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, [DdAceton): 6 = 0.78 (m, 1 H, 19-H,,,,,), 1.83 
(m, l H ,  19-H,,,,,)), 2.68-3.44 (m, 4H, 13,14,15,18-H), 4.79 (s, 5H, 
CP), 4.98 (m, 2H, 16,17-H), 5.33-5.88 (m, 9H, 3-6,7-11-H), 5.98 
(d, 1 H, 2-H, 3J2,3 = 6.5 Hz), - i3C-NMR (22.5 MHz, [D6]Aceton): 
6 = 45.14 (c-i4), 48.74 (C-13), 53.45 (c-18), 54.63 (C-15), 76.98, 
77.85 (C-l6,17), 79.94 (Cp), 89.94, 90.49, 90.91, 91.47, 96.18, 97.09, 
97.20, 97.58, 98.27 (C-2-6,7-11), 114.02, 115.50 (c-i,12), 233.78 

[Cr(C0)J2(p-q6:  q6: q1-C,3H~~CH(CH,)CHz)Re(CO)5 (6a): 
Zu einer wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden 
bei -78°C 228 mg (0.5 mmol) [(OC)5Re(q2-C~H6)1BF4 gegeben. 
Nach 15 min wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 
30 min geriihrt. Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode gereinigt. 
Man erhalt 6 a  als blaBgelbes Pulver. Ausb. 230 mg (57%), Zers. ab 
192°C. - IR (Nujol): 0 = 2129 cm-' w, 2053 w, 2010 s, 2003 vs, 

MHz, [D6]Aceton): 6 = 0.77 (t, 1 H, 15'-H, 2J15,,15 = -12.1, 
3J15,14 = 12.1 Hz), 1.17 (d, 3H, 16,16',16-H, 3J16,16,i6"-14 = 6.6 Hz), 
1.67 (d, 1 H, 15-H, 2 J 1 5 , ~ ~  = -12.2 Hz), 2.67 (m. 1 H, 14-H), 3.41 (d, 
1 H, 13-H, 3J13,14 = 2.9 Hz), 5.43-5.79 (m, 8H, 3-6,7-10-H), 5.95 
(d, 1 H, 11-H, 3 J ~ ~ , ~ 0  = 6.4 Hz), 6.10 (d, 1 H, 2-H, 3J2,3 = 6.4 Hz). - 
13C-NMR (22.5 MHz, [&]Aceton): 6 = 0.47 (c-151, 26.62 (c-16), 

97.20, 97.43, 97.93 (C-2-6,7-Il), 114.89, 115.42 (c-1,12), 185.78 
(Re-COi,), 233.86 (Cr-CO). 

1967 sh, 1975 vs, 1910 m, 1885 sh, 1876 vs (CO). - 'H-NMR (400 (Cr-Co)' C30H23COCr206 (642.3) Ber. c 56.09 H 3.61 
Gef. C 55.71 H 3.82 

[Cr(C0)3]2(p-q6:q6:q4-C13H9-C6H7)Fe(CO)3(7~): Zu einer wie 
oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei -78°C 
153 mg (0.5 mmol) [(OC)3Fe(qS-C6H7)]BF4 gegeben. Nach 15 min 
wird langsm auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin geruhrt. 
Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. Vak. entfernt. Das 

orangefarbenes Pulver. Ausb. 92 mg (28%), Zers. ab 225°C. - IR 
(Nujol): 0 = 2042 cm-' s, 1990 m, 1979 s, 1943 vs, 1913 m, 1879 
s, 1862 s ( 0 ) .  - 'H-NMR (400 MHz, [D,]Aceton): 6 = 1.97 (m, 
1 H, 19-H,,,,,), 2.53 (m, 1 H, 19-H,end0,), 2.65 (m, 1 H, 14-H), 3.33 (m, 

4525 (C-141, 58.34 (C-131, 91.25, 91.47, 91.70, 96.03, 96.41, 96.56, Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man erha]t 7 c  als 

C27H17Cr2011Re (807.4) Ber. C 40.16 H 2.12 
Gef. C 38.98 H 2.49 

[Cr(CO),],(p-q6: q6: q1-C13H9CH(CH3)CH2) Re(CO),  (6b): Zu 
einer wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 228 mg (0.5 mmol) [(OC),Re(qZ-C3H6)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. Vak. ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man erhalt 
6 b  als blaBgelbes Pulver. Ausb. 77 mg (19%), Zers. ab 203°C. - 
IR (Nujol): 3 = 2130 cm-' w, 2008 vs, 1984 m, 1953 vs, 1895 m, 
1870 s (CO). - 'H- und 13C-NMR: Wegen der geringen Loslichkeit 
von 6 b in den gangigen Losungsmitteln konnten keine NMR-Spek- 
tren gemessen werden. 

C27H15Cr2011Re (805.5) Ber. C 40.26 H 1.88 
Gef. C 40.22 H 2.30 

[Cr(CO),]2(p-q6:q6:q4-C13Hll-C6H,)Fe(CO)3 (7a): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
-78°C 153 mg (0.5 mmol) [(OC)3Fe(q5-C6H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam a d  Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geruhrt. Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. Vak. ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man erhalt 
7 a  als gelbes Pulver. Ausb. 164 mg (SO%), Zers. ab 241 "C. - IR 
(Nujol): 3 = 2039 cm-' s, 1979 vs, 1966 vs, 1899 vs, 1881 s, 1830 

H,,,,,), 2.15 (m, 1 H, 19-H,,,,,)), 2.90 (m, 1 H, 14-H), 3.14 (m, 1 H, 18- 
H), 3.30 (m, l H ,  13,15-H), 5.42 (m, 2H, 5,8-H), 5.54 (m, 4H, 

3J6,5 = 6.6 Hz), 5.78 (t, 1 H, 9-H, 3J9.8,10 = 6.4 Hz), 5.83 (t, 1 H, 4- 
H, 3J4.3,5 = 6.4 Hz), 5.88 (d, lH,  11-H, 3Jll,lo = 6.4 Hz), 6.18 (d, 
1 H, 2-H,'& = 6.4 Hz). - 13C-NMR (22.5 MHz, [D,]Aceton): 6 = 

s (CO). - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): 6 = 1.78 (m, 1 H, 19- 

3,10,16,17-H), 5.64 (d, l H ,  7-H, 3J7,8 = 6.4 Hz), 5.73 (d, 1H, 6-H, 

30.95 (C-19), 43.96 (C-14), 54.66 (C-33), 59.90 (C-18) 64.34 (C-l5), 
85.74, 86.74 (C-16,17), 89.73, 90.45, 90.91, 91.40, 96.45, 96.83, 97.43, 
97.93, 98.72 (C-2-6,7-1 l), 113.33, 114.85 (C-1,12), 212.23 (Fe-CO), 
233.59 (Cr-CO). 

C&&rzFe09 (658.2) Ber. c 51.09 H 2.76 
Gef. C 51.18 H 3.10 

[Cr(C0)J2(p-q6:  q6: q4-Cl3HlI-C6H7)Co(q5-C5H5) (7 b): Zu ei- 
ner wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
- 78 "C 174 mg (0.5 mmol) [CpCo(q5-C6H7)]PF6 gegeben. Nach 15 

l H ,  18-H), 3.64 (m, l H ,  15-H), 3.89 (s, l H ,  13H, 3J13,14 = 6.4 Hz), 
5.39(t,1H,9-H,3J9.8,10 = 6.3Hz),5.68(m,lH,16-H),5.74(m,2H, 
4,17-H), 5.79 (t, l H ,  3-H, 3J3.2,4 = 6.3 Hz), 5.96 (d, l H ,  11-H, 
3 J l l , l ~  = 6.3 Hz), 6.05 (t, l H ,  10-H, 3Jl~.9,11 = 6.3 Hz), 6.35 (d, l H ,  
8-H, 3Jg,9 = 6.3 Hz), 6.38 (d, 1 H, 2-H, 'J2,3 = 6.3 Hz), 6.46 (d, l H ,  
5-H, 3J5,4 = 6.3 Hz). - 13C-NMR (100.5 MHz, [D6]Aceton): 6 = 
31.18 (C-19), 45.61 (C-14), 53.72 (C-13), 59.23 (C-l8), 61.93 (C-15), 
80.05 (C-ll), 86.73 (C-16), 86.84 (C-2), 87.69 (C-17), 87.98, 92.35, 
92.84, 93.29, 95.95, 98.02 (C-2-5,8-ll), 109.51, 115.12, 117.79, 
119.66 (C-1,6,7,12), 212.63 (Fe-CO), 232.85, 233.65 (Cr-CO). 

C29H16Cr209W (778.2) Ber. C 44.76 H 2.07 
Gef. C 44.10 H 2.34 

[ Cr ( CO)3]2(p-q6: q6: q4-C14H,l-C6Hl) Fe ( C 0 ) 3  (7d): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 3 werden bei 
- 78 "C 153 mg (0.5 mmol) [(OC)3Fe(q5-C6H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geruhrt. Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. Vak. ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man erhalt 
7d  als blal3gelbes Pulver. Ausb. 117 mg (35%), Zers. ab 216°C. - 
IR (Nujol): 0 = 2049 cm-' s, 1990 s, 1972 sh, 1964 vs, 1955 vs, 

(m, l H ,  19-H,,,,,), 2.43 (m, l H ,  19-H,,,d,)), 2.58 (m, 2H, 14,18-H), 
2.97 (m, 1 H, 15-H), 3.23 (d, 1 H, 13-H, 3J13,14 = 6.4 Hz), 3.48 (d, 1 H, 

5.33-5.91 (m,9H, 3-5,8-11,16,17-H), 6.12(d, 1H,2-H,3J2,3 = 6.4 
Hz). - 13C-NMR (22.5 MHz, [D6]ACetOn): 6 = 32.48, 33.67 (C-19- 
13a), 44.38 (C-13), 52.22 (C-14), 60.38 (C-18), 62.75 (C-15), 85.06 

1899 S, 1879 vs (CO). - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): 6 = 1.95 

13-H, 2J13,13, = -17.2 Hz), 4.05 (d, 1 H, 13'-H, 3J1y,13 = -17.2 Hz), 

(C-l7), 87.45 (C-16), 88.51, 90.03, 92.80, 93.45, 95.27, 95.59, 96.73, 
100.08 (C-2-5,8-11), 107.01, 110.51, 111.53, 113.31 (C-1,6,7,12), 
216.48 (Fe-CO), 233.13, 243.07 (Cr-CO). 

C29H18Cr2Fe09 (670.3) Ber. C 51.97 H 2.71 
Gef. C 50.40 H 2.83 

[Cr(C0)3]2(p-q6:q6:q4-C13Hll-ClH9)Fe(CO)3 @a): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
- 78 "C 160 mg (0.5 mmol) [(OC)3Fe(q5-C7H9)]BF4 gegeben. Nach 
15 min wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geruhrt. Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. Vak. ent- 
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fernt. Das Rohprodukt wird nach Methode B gereinigt. Man erhalt 
8a als blaI3gelbes Pulver. Ausb. 141 mg (42%), Zers. ab 229°C. - 
IR (Nujol): 3 = 2043 cm-' s, 1968 vs, 1900 sh, 1889 s, 1865 s 

H(,,d, 1.87 (m. 1 H, 20-H(,,do3, 2.13 (m. 1 H, 19-H(,,,)), 2.35 (m. 1 H, 
19-H(,,d,)), 3.03 (d, l H ,  13-H, 3J13,14 = 9.3 Hz), 4.55-4.92 (m, 3H, 
15,17,18-H), 5.24-6.14 (m, 10H, 3-6,7-11,16-H), 6.39 (d, l H ,  2- 
H, 3J2,3 = 6.8 Hz). - I3C-NMR (22.5 MHz, [D6]ACetOn): 6 = 22.79 

(co). - 'H-NMR (90 MHZ, [D6]Aceton): 6 = 1.69 (m, l H ,  20- 

(C-20), 37.81 (C-19), 47.80 (C-14), 52.61 (C-13), 66.28 (C-18), 79.48 

(d, IH,  13-H, 3J13,14 = 8.3 Hz), 3.77 (m, 3H, 14,15,20-H), 5.19 (m, 

4J8,1~ = 1.2 Hz), 5.42 (dt, 2H, 3,10-H, 3J3.2,4 = 3J~o.5,1~ = 6.5, 4J3,5 = 
2H, 16,19-H), 5.37 (dt, 2H, 5,8-H, 3J5.6,4 = 3J8.7,9 = 6.5, 4J4,3 = 

4J10,8 = 1.2 Hz), 5.61 (d, 2H, 6,7-H, 3J6,5 = 3J7,8 = 6.5 Hz), 5.85 (t, 
2H, 4,9-H, 3J44-3,5 = 3J9.g,~0 = 6.5 Hz), 6.07 (d, 2H, 2,ll-H, 3Jz,3 = 
'J11,lo = 6.5 Hz), 6.23 (m, 2H, 17,18-H). - I3C-NMR (100.5 MHz, 
[D6]Aceton): 6 = 40.30 (C-14), 54.30 (C-13), 65.93 (C-l5,20), 89.55 

99.96 (C-17,18), 100.67 (C-16,19), 110.64 (C-1,12), 232.56,233.67 (Cr- 
(C-3,10), 90.70 (C-5,8), 98.23 (C-6,7), 98.62 (C-4,9), 99.50 (C-2,11), 

(C-l5), 87.91, 88.63, 90.75, 91.51, 96.41, 97.05, 97.74, 98.68, 98.95, CO). CZ9Hl8Cr3o9 (644.3) Ber, c 54.06 2.82 
99.03, 99.14 (C-2-5,7-11,16,17), 113.52, 114.24 (C-1,7), 233.52, Gef. C 53.48 H 3.01 
233.82 (Cr-CO). 

C29HzoCr2Fe09 (672.2) Ber. C 51.81 H 3.00 
Gef. C 52.02 H 2.83 

[Cr(CO),] ,(p-q6: q6: q4-C13H,,-C7HP)Co(qJ-C5H5) (8b): Zu ei- 
ner wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
-78°C 181 mg (0.5 mmol) [cpco(q5-c7H9)]PF6 gegeben. Nach 15 
rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, orangefarbenen Losung wird das THF i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode B gereinigt. 
Man erhalt 8 b  als dunkelgelbes Pulver. Ausb. 115 mg (35%), Zers. 
ab 125°C. - IR (Nujol): 3 = 1964 m-' vs, 1910 vs, 1880 sh, 1867 
VS (CO). - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Aceton): 6 = 1.90 (m, 2H, 
17,18-H~,,,~), 2.37 (m, 2H, 17,18-H(end0)), 2.87 (m. 4H, 15,16,19,20-H), 
3.04 (d, l H ,  13-H, 3J13,14 = 11.7 Hz), 3.83 (m, l H ,  14-H), 4.72 (s, 
5H, Cp), 5.40 (m, 4H, 3,5,8,10-H), 5.65 (d, 2H, 6,7-H, 3J6,5 = 3J7,8 = 
6.2 Hz), 5.80 (t, 2H, 4,9-H, 3J434-3.5 = 3J9.s.10 = 6.2 Hz), 6.06 (d, 2H, 

[ Cr ( C O )  ,Iz(p-q6 : q6 : q6-C13H,,-C7H7) Mo (GO),  (10 b): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
- 78°C 179 mg (0.5 mmol) [(OC)3Mo(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, orangeroten Losung wird das THF i. Vak. 
entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man 
erhalt 10b als orangerotes Pulver. Ausb. 210 mg (61%), Zers. ab 
239°C. - IR (Nujol): 3 = 1969 cm-' vs, 1961 sh, 1899 vs, 1878 vs, 
1859 s (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [DdAceton): 6 = 2.28 (d, 1 H, 
3J13,14 = 8.3 Hz), 3.89 (m, 3H, 14,15,20-H), 5.19-5.96 (m, 10H, 
3-6,7-10,16,19-H), 6.15 (d, 2H, 2,11-H, 3J2,3 = 3J~l,l~ = 6.6 Hz), 6.29 
(m, 2H, 17,18-H). - 10b zersetzt sich in Losung sehr rasch, so daI3 
keine sauberen I3C-NMR-Spektren aufgenommen werden konnten. 

C29H18Cr2M009 (688.2) Ber. C 50.60 H 2.64 
Gef. C 49.13 H 2.93 

2,11-H, 3Jz,3 = 3 J i ~ , ~ o  = 6.2 Hz). - 13C-NMR (67.8 MHz, [Dd- 
Aceton): 6 = 30.23 (c-17,18), 32.48 (c-14), 44.06 (c-16,19), 48.96 
(C-15,20), 62.11 (c-131, 82.76 (CP), 89.88, 90.959 98.039 98.20, 98.40 
(C-2-6,7-1 l), 113.22 (C-1,12), 234.33 (Cr-CO). 

[Cr(CO)3],(p-q6:q6:q6-C13Hll-C,H7) W ( C 0 J 3  (1Oc): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
-78°C 223 mg (0.5 mmol) [(OC)3W(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, orangeroten Losung wird das THF i. Vak. 
entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man 

C3jH25COCr206 (656.4) Ber. C 56.72 H 3.84 
Gef. C 55.23 H 4.51 

[Cr (C0) , ] , (p-q6:  q6 : q5-C,,H,,-C6H6)Mn (GO)., (9): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 

15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, gelben Losung wird das THF i. Vak. ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man erhllt 
9 als blal3gelbes Pulver. Ausb. 297 mg (60%), Zers. ab 224°C. - 
IR (Nujol): 0 = 2014 cm-' s, 1976 s, 1962 vs, 1938 s, 1919 s, 1891 
S, 1885 VS, 1871 vs (co) .  - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): 6 = 
2.56 (d, IH,  13-H, 'Jl3,14 = 8.7 Hz), 3.18 (m, l H ,  14-H), 3.39 (m, 
2H, 15,19-H), 5.17 (t, 2H, 16,18-H, 3J16.15,17 = 3J18.17,19 = 6.1 Hz), 
5.43 (t, 2H, 5,8-H, 355.4,6 = 3J8.7,9 = 6.3 Hz), 5.48 (t, 2H, 3,lO-H, 
3J3.2,4 = 'J10.9,11 = 6.3 HZ), 5.56 (d, 2H, 6,7-H, 3J6,5 = 3J7,8 = 6.3 
Hz), 5.81 (t, 2H, 4,9-H, 3J4.3,5 = 3J9.8,10 = 6.3 Hz), 5.99 (t, l H ,  17- 
H, 3J17.16,18 = 6.1 Hz), 6.05 (d, 2H, 2,11-H, 3J2,3 = 3J~1,to = 6.3 
Hz). - I3C-NMR (100.5 MHz, [D6]Aceton): 6 = 39.26 (C-14), 55.48, 

98.78 (C-2-6,7-11,17), 111.43 (C-1,12), 223.68, 234.21 (Cr-CO). 

-78°C 181 mg (0.5 mm01) [(OC)3Mn(q6-C6H6)]PF6 gegeben. Nach 

57.98 (C-13,15,19), 82.59 (C-16,18), 90.60, 91.62, 97.62, 97.76, 97.81, 

C2sH17Cr2Mn0y (656.4) Ber. C 51.23 H 2.61 
Gef. C 50.82 H 2.86 

[Cr(CO),],(p-q6: q6: q6-C,,H1,-C7H7)Cr(CO)., (10a): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 1 werden bei 
- 78°C 157 mg (0.5 mmol) [(OC)3Cr(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geriihrt. Von der klaren, orangefarbenen Losung wird das THF i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. 
Man erhalt 10a als orangefarbenes Pulver. Ausb. 229 mg (71%), 
Zers. ab 235°C. - IR (Nujol): 3 = 1968 cm-' vs, 1958 s, 1900 vs, 
1878 vs, 1860 s (co) .  - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): 6 = 1.85 

erhalt 1Oc als rotes Pulver. Ausb. 237 mg (61 %), Zers. ab 236°C. - 
IR (Nujol): 3 = 1967 cm-' vs, 1897 vs, 1879 s, 1851 s (CO). - 'H- 
NMR (90 MHz, [DdAceton): 6 = 2.32 (d, IH,  13H, 3J13,14 = 6.8 
Hz), 3.95 (m, 3H, 14,15-20H), 5.22 (m, 2H, 16,19-H), 5.32-5.93 
(m, 8H, 3-6,7-10-H), 6.14 (dd, 2H, 2,ll-H, 3 J ~ , 3  = 3 J 1 1 , ~ ~  = 6.6, 
4J2,4 = 4J11,9 = 1.2 Hz), 6.31 (m, 2H, 17,18-H). - 13C-NMR (22.5 
MHZ, [D6]ACetOn): 6 = 58.93 (C-13), 60.13 (C-15,20), 89.20 (C-3,10), 
90.26 (C-5,8), 95.12 (C-l7,18), 97.70 (C-6,7), 97.89 (C-4,9), 98.91 (C- 
2,11), 99.67 (C-16,19), 110.68 (C-1,12), 210.48 (W-CO), 233.67 (Cr- 

'O). C2yH18Cr209w (776.1) Ber. C 44.88 H 2.34 
Gef. C 44.44 H 2.55 

[Cr( CO),],(p-q6: q6: $-Cl3H9-C7H,) Cr (CO) ,  (10d): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 157 mg (0.5 mmol) [(OC)3Cr(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 rnin 
geruhrt. Von der klaren, orangefarbenen Losung wird das THF i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. 
Man erhalt 10d als orangefarbenes Pulver. Ausb. 236 mg (73%), 
Zers. ab 211°C. - IR (Nujol): 3 = 1991 cm-' s, 1965 s, 1938 sh, 
1900 vs, 1869 m (co) .  - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): 6 = 
2.45 (d, IH,  13-H, 3J13,14 = 11 Hz), 3.34 (dt, l H ,  14-H, 3J14,13 = 11, 
'J14.15,20 = 8.3 Hz), 4.23 (t, 1 H, 15-H, 3J15.14,16 = 8.3 Hz), 4.26 (t, 1 H, 
20-H, 3J20.14,19 = 8.3 Hz), 5.43 (dt, l H ,  9-H, 3J9.8,10 = 6.6, 4J9,11 = 
1.2 Hz), 5.53 (m, 2H, 16,19-H), 5.71 (m, 2H, 3,4-H), 5.98 (dt, lH,  
10-H, 3J10.9,11 = 6.6, 4J10,8 = 0.6 Hz), 6.03 (dd, l H ,  11-H, 3Jll,10 = 
6.6, 4J11,9 = 1.2 Hz), 6.37 (dd, l H ,  2-H, 3J2s = 6.2, 4J2,4 = 1.6 Hz), 
6.48 (m, 3H, 5,17,18-H), 6.56 (d, l H ,  8-H, 3J8,9 = 6.6 Hz). - 13C- 
NMR (100.5 MHz, [D6]Aceton): 6 = 43.60 (C-l3), 52.09 (C-14), 
62.59 (C-l5), 63.28 (C-20), 82.75 (C-1 l), 87.95 (C-2), 89.12 (C-9), 91.04 
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(C-5), 92.90 (C-3), 93.59 (C-4), 96.37 (C-lo), 96.83 (C-8), 100.08 (C- 
17,18), 100.15 (C-19), 100.34 (C-16), 105.82, 100.43, 111.43, 113.44 
(C-1,6,7,12), 231.57, 232.81, 233.58 (Cr-CO). 

C29H16Cr309 (646.3) Ber. C 52.43 H 2.50 
Gef. C 51.88 H 2.52 

(Cr(CO),],(p-q6:q6: q6-C,,H9-C7H7)Mo(CO), (10e): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 179 mg (0.5 mmol) [(OC)3Mo(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, orangeroten Losung wird das THF i. Vak. 
entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man 
erhalt 10e als rotorangefarbenes Pulver. Ausb. 270 mg (76%), Zers. 
ab 188°C. - 1R (Nujol): P = 1997 cm-' s, 1962 s, 1938 sh, 1898 
vs, 1867 m (co) .  - 'H-NMR (90 MHz, [D6]Aceton): 6 = 2.89 (d, 

(t, 2H, 15,20-H, 3J15.14,16 = 3J20.14,j9 = 8.3 Hz), 5.37-5.74 (m. 5H, 
3,4,9,16,19-H), 6.04 (m, 2H, 10,ll-H), 6.31-6.55 (m, 4H, 5,8,17,18- 
H). - 10e zersetzt sich in Losung sehr rasch, so da13 keine sauberen 
'%2-NMR-Spektren aufgenommen werden konnten. 

1 H, 13-H), 3.34 (dt, l H ,  14-H, 3J13,14 = 11, 3J14.f5,20 = 8.3 Hz), 4.46 

C2&&r2M009 (708.2) Ber. C 49.18 H 2.28 
Gef. C 49.21 H 2.34 

(Cr(CO),],(p-q6: q6: q6-C,,H9-C7H7) W ( C O ) ,  (100: Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 2 werden bei 
-78°C 223 mg (0.5 mmol) [(OC)3W(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, orangeroten Losung wird das THF i. Vak. 
entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man 
erhalt 10f als rotes Pulver. Ausb. 280 mg (72%), Zers. ab 212°C. - 
IR (Nujol): C = 1996 crn-', 1964 s, 1905 vs, 1892 s, 1867 m (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, [&]Aceton): 6 = 2.97 (d, l H ,  13-H, 3J13,~4 = 
10.8 Hz), 3.39 (dt, l H ,  14-H, 'J14,i3 = 10.8, 3Jj4.15,20 = 8.3 Hz), 4.40 
(t, 2H, 15,20-H, 3J~5.14,~6 = 3J20.14,19 = 8.3 Hz), 5.29-5.72 (m, 5H, 
3,4,9,16,19-H), 6.04 (m, 2H, 10,ll-H), 6.27-6.59 (m, 4H, 5,8,17,18- 
H). - "C-NMR (22.5 MHz, [D6]Aceton): 6 = 47.15 (C-13), 56.74 
(C-14), 57.00 (C-20), 57.58 (C-15), 82.72 (C-ll), 87.92 (C-2), 89.25 
(C-9), 91.30 (C-5), 92.96 (C-3), 93.61 (C-4), 95.85 (C-l8), 96.08 (C- 
17), 96.31 (C-lo), 97.02 (C-8), 99.20 (C-16), 99.37 (C-19), 105.71, 
111.56, 112.01, 113.05 (C-1,6,7,12), 210.01 (W-CO), 232.84, 233.58 

(Cr-Co)' C29H16Cr209W (778.2) Ber. c 44.76 H 2.07 
Gef. C 44.10 H 2.34 

[Cr(CO)3]2(p-q6: q6:  q6-C,,H,,-C7H,)Cr(C0), (log): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 3 werden bei 
-78°C 157 mg (0.5 mmol) [(OC)3Cr(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, orangefarbenen Losung wird das THF i. 
Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. 
Man erhalt log als orangefarbenes Pulver. Ausb. 156 mg (46%), 
Zers. ab 220°C. - IR (Nujol): 0 = 1995 cm-' s, 1964 s, 1943 s, 
1913 s, 1894 vs, 1874 s, 1862 s, 1850 s (CO). - 'H-NMR (270 MHz, 
[DdAceton): 6 = 1.81 (d, l H ,  13-H, 3J13,14 = 10.6 Hz), 3.39(m, l H ,  
14-H), 3.45 (d, 1H, 13a-H, 2Jlja,13a, = -17.1 Hz), 3.69 (t, l H ,  15- 
H, 3J15.14,2~ = 8.7 Hz), 4.07 (d, 1 H, 13a', 3J13a,.13a = -17.1 Hz), 4.35 
(t, 1 H, 20-H, 3J20.14.i9 = 8.7 Hz), 5.37 (m. 3H, 3,16,19-H), 5.53 (m, 
2H, 5,11-H), 5.61 (m, 2H, 9,lO-H), 5.72 (d, l H ,  2-H, 3J2,3 = 6.3 Hz), 

4J4,2 = 1.2 Hz), 6.33 (m. 2H, 17,18-H). - l3C-NMR (67.8 MHz, 
[D6JAceton): 6 = 33.68, (C-l3a), 41.57 (C-13), 51.10 (C-l5), 65.56 

5.80 (d, l H ,  8-H, 3J8,9 = 6.7 Hz), 5.87 (dt, l H ,  4-H, 3J434-3,5 = 6.3, 

(C-20), 66.57 (C-15), 89.12, 90.60, 92.42, 93.45, 95.00, 96.67, 97.24, 
99.37, 99.63, 100.16, 100.47, 101.42 (C-2-5,8-11,16-19), 106.81, 
107.00, 108.17, 110.94 (C-1,6,7,12), 231.73, 233.02, 234.43 (Cr-CO). 

C30H18Cr309 (678.3) Ber. C 53.11 H 2.67 
Gef. C 51.68 H 2.65 

(Cr(CO)3]2(p-q6: q6: q6-C14HII-C,H,)Mo(CO)3 (10h): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 3 werden bei 
-78°C 179 mg (0.5 mmol) [(0C),Mo(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, orangeroten Losung wird das THF i. Vak. 
entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. Man 
erhalt 10h als orangefarbenes Pulver. Ausb. 231 mg (64%), Zers. 
ab 205°C. - IR (Nujol): 0 = 2001 cm-'s, 1965 s, 1943 s, 1915 s, 

Aceton): 6 = 2.34 (d, 1 H, 13-H, 3J1,,14 = 9.7 Hz), 3.51 (d, l H ,  13a- 
H, 3J13a,13a, = 17.1 Hz), 3.79 (m, 2H, 14,15-H), 4.16 (d, l H ,  13a'-H, 
3J13a,,13a = 17.1 Hz), 4.65 (t, l H ,  20-H, 3J20.14,~9 = 8.7 Hz), 5.42-6.06 
(m, IOH, 2-5,8-11,16,19-H), 6.37 (m, 2H, 9,lO-H). - 10h zersetzt 
sich in Losung sehr rasch, so da13 keine sauberen I3C-NMR-Spek- 
tren aufgenommen werden konnten. 

1894 VS, 1874 S, 1862 S, 1850 S ((20). - 'H-NMR (90 MHz, [&I- 

C30H18Cr2M009 (722.3) Ber. C 49.88 H 2.51 
Gef. C 49.30 H 2.53 

(Cv(CO),],(p-q6: q6:  q6-CI4Hll-C,H,) W ( C O ) ,  (1Oi): Zu einer 
wie oben beschrieben hergestellten Losung von 3 werden bei 
-78°C 223 mg (0.5 mmol) [(OC)3W(q7-C7H7)]BF4 gegeben. Nach 
15 rnin wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 30 min 
geriihrt. Von der klaren, rotorangefarbenen Losung wird das THF 
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird nach Methode A gereinigt. 
Man erhalt 1Oi als rotes Pulver. Ausb. 283 mg (70%), Zers. ab 
210°C. - IR (Nujol): P = 1998 cm-' s, 1964 s, 1942 s, 1911 sh, 
1888 vs, 1873 s, 1861 s, 1848 s (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
[D6]Aceton): 6 = 2.36 (d, l H ,  13-H, 3J13,14 = 9.5 Hz), 3.45 (d, l H ,  
13a-H, 3J,3a,13a. = 17.1 Hz), 3.74(m,2H, 14,15-H),4.11 (d, l H ,  13a'- 
H, 3J13a.,13a = 17.1 Hz), 4.54 (t, l H ,  20-H, 3J20.14,j9 = 8.7 Hz), 
5.26-5.97 (m, 10H, 2-5,8-11,16,19-H), 6.38 (m, 2H, 17,18-H). - 
I3C-NMR (22.5 MHz, [D6]ACetOn): 6 = 33.46 (C-7), 44.74 (C-13), 
55.73 (C-14), 59.83 (C-l5), 60.99 (C-20), 89.19, 90.59, 92.44, 93.48, 
94.98, 95.07, 95.79, 96.89, 97.09, 98.88, 99.76, 101.22 (C- 
2-5,8-11,16-19), 106.62, 106.78, 108.1 1, 11 0.94 (C-l,6,7,12), 210.04 
(W-CO), 232.90, 234.24 (Cr-CO). 

C30H18Cr209W (809.9) Ber. C 44.45 H 2.24 
Gef. C 43.74 H 2.30 

* Herrn Professor Herbert D. Kaesz zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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