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Abstract 

The addition of [(~7-C7H7)M(CO),l’, [(@-C,H,)Mn(CO),l’ and (~5-C,H,)Fe(175-CsH,COCI) 
to deprotonated benzene, benzthiophene, indene, fluorene and diphenylmethane coordinated to 
tricarbonyl chromium proceeds with C-C coupling and gives the hydrocarbon-bridged complexes 
(OC)3Cr(~-~6 : $-C,H,-C7H7)M(CO), (la, b) (M = Cr, MO), (OC)&r&-q6 : q5-C6H5- 
C(0)C5H,)Fe($-C,H5) (21, (OC)3Cr(&’ : $‘-CsHsS-C,H,)Mo(CO), (3), (OC),Cr&-$ : q5- 
C,H,S-C,H,)Mn(CO), (4) (OC),Cr&-$: $‘-C,H,-C7H7)Mo(CO), (51, (OC)$r(&‘: $-Cl&- 
C,H,)M(CO), (6a, b, c) and (OC)3Cr(~-~6:~6-C13Hll-C7H7)M(CO)3 (7a, b, c) (M = Cr, MO, WI. 

Zusammenfassung 

Die Addition von [(~7-C7H7)M(CO),l’, [(s6-C6H6)Mn(CO),l’ und ($-C,H,)Fe($-C,H,COCI) 
an die deprotonierten, koordinierten Benzol-, Benzothiophen-, Inden-, Fluoren- und Diphenylmethan- 
Liganden in Tricarbonylchromverbindungen Whrt unter C-C-Kupplung zu den Kohlenwasserstoff- 
verbriickten Komplexen (OC),C~&J~ : q6-C6H5-C7H7)M(Co), (la, b) (M = Cr, MO), (OC)$r& 
v6 : ~5-C6H,-C(0)C5H,)Fe(~5-C5H5) (2), (OC),C~(LL-~~ : ~6-C,H5S-C7H7)Mo(CO), (31, 
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(OC)&r(p-q6 : ~5-C,HSS-C,H6)Mn(CO)3 (41, (OC),Cr(p-q6 : $-C,H,-C,H,)Mo(CO), (51, 
(OC)3Cr(~-~6:~6-C,3H9-C7H7)M(CO)3 (621, b, c) und (OC),C~(CL-~~~:~‘-C~~H~,-C,H,)M(CO)~ 
(7a, b, c) (M = Cr, MO, WI. 

Einleitung 

Aromatenkomplexe mit Cr(CO),-Gruppen sind wegen ihrer leichten Zugang- 
lichkeit und ihrer groljen Stabilitat in der organ&hen Synthese [2] vielseitig 
verwendbar. Durch die Koordination eines Aromaten an eine Cr(CO),-Gruppe 
verandern sich dessen chemische Eigenschaften signifikant [3]. Die stark elektro- 
nenziehende Wirkung des Cr(CO),-Fragmentes verursacht eine Verminderung der 
Elektronendichte am Aromaten. Dadurch wird unter anderem die Aciditat der 
Ring- [4] und der benzylischen Protonen 151 erhoht. Fur die organische Synthese ist 
die sterische Hinderung von Bedeutung, da dadurch das angreifende Elektrophil 
zur freien Seite dirigiert wird [2]. 

Die Deprotonierung von (OC)$r($-C6H6) gelingt in annehmbaren Aus- 
beuten durch Umsetzung mit “BuLi bei tiefen Temperaturen 141. Hierbei ist auf 
die genaue Einhaltung der Reaktionsbedingungen zu achten, da sonst Nebenreak- 
tionen, wie etwa der Angriff des Butyl-Anions an einem CO-Liganden oder an 
einem C-Atom des Aromaten in den Vordergrund treten [6]. (OC),Cr($-C6H5Li) 
hi& sich such durch eine Transmetallierungsreaktion aus [(OC)3Cr(~6-C6H,)],Hg 
mit “BuLi darstellen [7]. (OC),Cr(#-C,H,Li) reagiert mit einer Vielzahl von 
Elektrophilen, wie etwa Alkylhalogeniden, CO,, oder Benzaldehyd [4]. Semmel- 
hack nutzte die Kombination aus Metallierung und nucleophiler Substitution, 
welche ebenfalls durch eine koordinierte Cr(CO),-Gruppe erleichtert wird [3], zur 
Synthese von Frenolicin [8]. Widdowson gelang die Darstellung von verschiedenen 
Heteroaromaten durch o&o-Metallierung von (OC),Cr(q6-C,HsF) und 
anschliel3ender Umsetzung mit bifunktionellen Elektrophilen [9]. Ebenso wurde in 
diesem Arbeitskreis die Funktionalisierung der normalerweise inerten 4-Position 
von Indolen durch Metallierung der entsprechenden Chrom-Komplexe 
durchgefuhrt [lo]. Auch die Regioselektivitat der Metallierung einer grol3en An- 
zahl weiterer substituierter Aromatenkomplexe wurde untersucht [ 111. 

Heterobimetallische Komplexe konnten kiirzlich aus (OC),Cr(v6-C,H,Li) durch 
Umsetzung mit Ph,AuCl, Mn(CO),Br und Cp,TiCl, synthetisiert werden [12]. 

Wir untersuchten das Verhalten von (OC),Cr(n6-C,H,Li) gegeniiber kationi- 
schen r-Komplexen. Die Umsetzung mit [(OC),M(T’-C7H7)]BFd (M = Cr, MO) 
verlauft unter C-C-Kupplung und fiihrt zu den Komplexen la und lb. 

Als Nebenprodukte werden dabei in nicht unerheblichen Mengen (OC>,C~(T~- 
C,H,) und (OC),M&-$ : $-C,H,-C,H,)M(CO), [131 gebildet. Dies deutet auf 
eine iiber 17- bzw. 19-Elektronen-Radikale verlaufende Elektronen-Transfer-Re- 
aktion hin [14]. 

Das Kohlenwasserstoffgeriist in la und lb ist bekannt [15]. Die Umsetzung von 
Phenylcycloheptatrien mit Cr(CO), fiihrt zu einem Gemisch aus a~- und endo- 
Isomeren von (OC),Cr($-C,H,-C,H,) 1161. Das reine exe-Isomere la& sich aus 
(OC),Cr(~6-C7H70CH,l durch Umsetzung mit PhMgBr darstellen [17]. Die Ad- 
dition der metallorganischen Nucleophile [(OC),Fe(~3-C7H7)]- an kationische, 
koordinierte Kohlenwasserstoffe wurde von Deganello und Behrens beschrieben 
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[18]. Wir untersuchten kiirzlich das Verhalten von [(OC)Mn(~4-C,H,)]-, 

lb: M&lo k9, 

KOC>,Mn(q4-C,H,,)l- und [(OC>,Mn(q4-C,H,)]- gegeniiber den Elektrophilen 
[(OC),M(q’-C,H,)]BF, [l] (M = Cr, MO, W). 

Mit ($-C,H,)Fe(q5-C5H4C(0)C1) als Elektrophil reagiert (OC),Cr(T6- 
C,H,Li) zu der Verbindung 2, die schon friiher durch Umsetzung von ($- 
C,HS)Fe($-C,H,-C,H,) mit Cr(CO), erhalten wurde [19]. Die hier vorgestellte 
Synthese erscheint uns als eine attraktive Alternative, da ein Reaktionsschritt 
weniger benotigt wird. Ein strukturell Ihnlicher Komplex ist die Verbindung 
($-C,H,)Fe&-q5 : q5-C,H,C(O)-C,H,)Mn(CO), 1201. 

Davidson et al. untersuchte die Deprotonierung und Methylierung von Ben- 
zothiophentricarbonylchrom [21]. Mit “BuLi erfolgt die Deprotonierung selektiv an 
der 2-Position des Thiophen-Liganden. 

Die Addition von [(OC),Cr($-C,H,S)]- an den Tropyliumliganden von 
KOC)3Mo(q7-C7H,II+ und an den Benzolliganden von [(CO),Mn($-C6H6)]+ 
fiihrt zu den Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplexen 3 und 4. Von 4 konnten 
keine befriedigenden Elementaranalysen erhalten werden. Allerdings sprechen die 
spektroskopischen Daten eindeutig fiir die Existenz von 4. 

Die Deprotonierung des Chromkomplexes von Inden gelingt mit KH bei tiefen 
Temperaturen [22]. Bei Temperaturen oberhalb von - 20°C wandert dabei die 
Cr(CO),-Gruppe vom Sechs- zum Fiinfring. Mit Wasser oder Essigslure reagiert 
KOC>,Cd$-C,H,>l- zuriick zum Ausgangskomplex (OC),Cr(q6-C,H,) und mit 
Methyliodid unter Methylierung der l- und der 3-Position [23]. 

Im Gegensatz zu [(OC),Cr(q6-C,H,)]- reagieren die entsprechenden Anionen 
mit Mo(CO),- bzw. W(CO),-Gruppen mit Wasser oder Essigsaure zu stabilen 
Metallhydriden bzw. mit Methyliodid zu (OC),(T~-C,H,)M-CH, (M = MO, W) 
[23]. Indenylverbrtickte bimetallische Komplexe sind selten. Green et al. beschrieb 
die Synthese eines Re-Rh-Komplexes mit einer p-q6 : T3-C,H,-Briicke [24]. 
Kiirzlich wurde die Verbindung (OC),Cr(p-n6 : q3-C,H,)Rh(COD) beschrieben 
La. 
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I 
W),Cr 

Die Addition von [(OC),Cr($-C,H,)]- an den Tropyliumliganden 
[(OC),Mo(v’-C7H7)]+ liefert den Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplex 5. 

von 

Das Indenylfragment wird im Gegensatz zur Methylierung nur an C-l angegrif- 
fen. Das Anion [(OC),Cr($-fluorenyl)]- ist durch Umsetzung von C,,H9Li mit 
Cr(CO), [25] oder durch Deprotonierung des Chromkomplexes von Fluoren [231 
zuganglich. Untersuchungen zur Kinetik der Bildung von [(OC),Cr($-C,,H,)]- 
und den spektroskopischen Daten fiihrten Ceccon et al. durch [26]. Die Methy- 
lierung des Anions erfolgt je nach gewahlten Reaktionsbedingungen an C-9 in 
endo- oder in e.xo-Stellung beziiglich der Cr(CO),-Gruppe [23]. Fiihrt man die 
Deprotonierung mit einem Uberschul3 tBuOK durch und setzt mit Acetylchlorid 
urn, entsteht die Acetylverbindungvon [(OC),Cr(176-C13H9-C(0)-CH,)]- in seiner 
Enolform [23]. Im Gegensatz dazu reagieren die entsprechenden Anionen von MO 
und W mit MeJ unter Angriff des Elektrophils am Metallatom und nicht an C-9 
[Z'l. 

Wir fanden, dal3 [(OC>,Cr($-C,,H,)]- unter C-C-Kupplung mit [(OC),M(q’- 
C,H,)]+ (M = Cr, MO, W) zu den Verbindungen 6a-6c reagiert. 

I e I 
CrW), WC)3 

7b: hktdo 
7.2: MEW 
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Das Kohlenwasserstoffgeriist von 6a-6c wurde schon friiher aus C,,H,Na und 
C,H,Br synthetisiert [28]. 

Die Deprotonierung des Chromkomplexes von Diphenylmethan gelingt mit KH 
als Base [26]. Wie das Anion des Chromkomplexes von Fluoren addiert sich 
[(OC>,Cr(716-C,,H,,)1- an den Tropyliumliganden von [(OC>,M(7’-C,H7)]+ (M 
= Cr, MO, W) unter Bildung von 7a-7c. 

(o&r ” 20 19 b T1: (4) 

15 - 18 

6% M=Cr b), 
6b: M=Mo 
6c t&W 

Diphenylcycloheptatrienylmethan wurde von Lewis et al. als Ligand eingesetzt 

[N. 
In den IR-Spektren der Verbindungen la, lb findet man zahlreiche Absorptio- 

nen im Carbonylbereich. In den iH-NMR-Spektren von la und lb treten die vier 
typischen Signalgruppen des Cycloheptatriengeriistes auf [30]. Fiir die Protonen 
der koordinierten Phenylgruppe beobachtet man ein intensives Multiplett bei 5.24 

ppm. 
Die Verbindung 2 zeigt im IR-Spektrum neben den Banden fur die Cr(CO),- 

Gruppe eine Absorption bei 1633 cm-’ fiir die Ferrocenacyleinheit. Im ‘H-NMR- 
Spektrum von 2 ist das typische Muster einer Ferrocenyleinheit zu erkennen [31]. 
Die Protonen 13-H bis 17-H des Phenylringes erscheinen als drei getrennte 
Signalgruppen [19]. Die Zuordnung der Signale im ‘3C-NMR-Spektrum von 2 
gelingt durch Vergleich mit den entsprechenden Daten von Diacetylferrocen 1321, 
($-C,H,)Fe(p-$ : $-C,H,C(O)Mn(CO),) 1331 und (OC),Cr(p-$ : $-C6H,- 
C,H,)Cr(CO), 1341. 

Flir die Komplexe 3 bis 7 sind in den IR-Spektren die Bandenmuster fiir die 
jeweils zwei verschiedenen M(CO),-Einheiten charakteristisch. In den ‘H-NMR- 
Spektren von 3 und 4 erkennt man die Signale der Cycloheptatrienyl- bzw. der 
Cyclohexadienyleinheit [35]. Die Zuordnung der Protonen-Signale des Ben- 
zo[ blthiophenfragmentes von 3 und 4 ist durch Vergleich mit (OC),Cr(Benzo[ b]- 
thiophen) mijglich [21]. 

Die ‘H- und ‘3C-NMR-spektroskopischen Daten von 5 lieljen sich durch 
Vergleich der Kopplungskonstanten und durch die Aufnahme eines ‘H/ 13C- 
shiftkorrellierten NMR-Spektrums zuordnen. Bei 5 wird fiir 1-H ein Doppeltriplett 
beobachtet. Dieses Aufspaltungsmuster erklart sich durch die drei Kopplungen 
3J,_, = 9.27 Hz, 3Jl_2 = 1.95 Hz und 4J,_3 = 1.71 Hz. Fur 8-H findet man ein 
virtuelles Quartett, das durch die ijberlagerung von zwei Triplet& entsteht. 
Aufgrund des Asymmetriezentrums an C-l sind 9-H und 14-H, 10-H und 13-H 
sowie 11-H und 12-H des Cycloheptatriensystems chemisch nicht aquivalent. So 
findet man fur diese H-Atome Signale bei unterschiedlichen Verschiebungen. 

Auch die Verbindungen 6a-6c und 7a-7c enthalten mit C-13 ein Asymme- 
triezentrum, so da13 man fiir die H- und C-Atome am Cycloheptatriensystem 
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getrennte Signale beobachtet. Die Signale in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren von 
6a-6c und 7a-7c lassen sich durch Vergleich mit den entsprechenden Daten von 
5, (OC),Cr(q6-Ci3H9 und (OC),Cr($-C,,H,,) interpretieren [26]. Die Ver- 
schiebungen [36] der Signale von 13-H und gefundenen Kopplungskonstanten [37] 
bei 6a-6c und 7a-7c sind charakteristisch fiir die exe-Position eines Restes am 
Cycloheptatrienring des (@-C,H,)M(CO),-Fragmentes (M = Cr, MO, W). 

Die hier dargestellten Reaktionen zeigen, da8 sich anionische Aromatenkom- 
plexe mit Cr(CO),-Gruppen an metallorganische Elektrophile addieren lassen. 
Dieser Reaktionstyp erweist sich so als geeignete Methode zum Aufbau neuer 
kohlenwasserstoffverbriickter Komplexe mit grijl3eren aromatischen Systemen als 
Briickenliganden. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden mit sorgfaltig getrockneten Lijsungsmitteln und 
unter Argon durchgefuhrt. 

(OC),Cr(p-q6: q6-C6H+2,H7)Cr(C0)3 (la) 
Zu einer gelben I&sung von 100 mg (0.47 mm00 (OC),Cr($-C,H,) [4] in 15 ml 

THF gibt man bei -40°C 0.38 ml (0.5 mmol, 1.3 molar in Hexan) “BuLi. Man 
erwarmt innerhalb von 30 min auf - 25°C riihrt bei dieser Temperatur weitere 30 
min und gibt zu der gelbgrlinlichen Liisung bei -40°C portionsweise 141 mg (0.45 
mmol) [(OC),Cr(v7-C,H,)]BF4 [38]. Es entsteht innerhalb weniger Minuten eine 
rote, klare Liisung. Nach 15 min wird auf RT erwarmt und weitere 20 min geriihrt. 
Man zieht das Liisungsmittel im Vakuum ab, extrahiert mit zweimal 10 ml CH,CI, 
und engt auf 3 ml ein. Nach dem Aufbringen auf eine ChromatographiesHule 
(Durchmesser 1 cm, 30 cm lang, Kieselgel, CH,Cl,/Ether 2: 1) eluiert man mit 
einem Gemisch aus CH,Cl,/Ether 2 : 1 eine rote Fraktion, wobei Vor- und 
Nachlauf abgetrennt werden. Nach dem Einengen und Waschen mit Pentan erhllt 
man la als ziegelrotes Pulver. 

Ausbeute 103 mg (52%). IR (Nujol, cm-‘>: 1982vs, 1968sh, 1925m, 1911m, 
1901s 189Os, 187Os, ‘H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): S 3.40 (m, lH, I-H), 3.97 (m, 
2H, 2, 7-H), 4.76 (m, 2H, 3, 6-H), 5.24 (m, 5H, 9, 10, 11, 12, 13-H), 6.03 (m, 2H, 4, 
5-H) ppm. (Gef.: C, 51.20; H, 2.69. C,,H,,Cr,06 ber.: C, 51.81; H, 2.73%. 
Molmasse 440.0). 

(OC)@fp@: T~-C~H~-C,H~)~O(CO), (lb) 
lb wird wie la aus 205 mg (0.96 mmol) (OC),Cr($-C,H,) 0.77 ml (1 mmol, 1.3 

molar in Hexan) “BuLi und 329 mg (0.92 mmol) [(OC>3Mo(~7-C,H,)]BF4 [38] 
dargestellt. 

Ausbeute 258 mg (58%). IR (Nujol, cn-‘): 1985sh, 1975vs, 1932m, 1905s, 1889s, 
1872s. ‘H-NMR (CD&l,, 90 MHz): S 3.65 (t, lH, l-H), 4.09 (m, 2H, 2, 7-H), 4.90 
(m, 2H, 3, 6-H), 5.24 (m, 4H, 9, 10, 11, 12, 13-H), 6.06 (m, 2H, 4, 5-H) ppm. (Gef.: 
C, 46.57; H, 2.20. C,,H,,CrMoO, ber.: C, 47.11; H, 2.47%. Molmasse 483.94). 

(oC),Cr(~-?76:q5-C6H~-C(0)C~H4)Fe(q5-C~H~) (2) 
Zu einer roten Lijsung von 130 mg (0.52 mm00 Ferrocensiurechlorid [39] gibt 

man bei -40°C die aus 116 mg (0.54 mmol) (OC)3Crf?76-C6H6) und 0.43 ml (0.56 
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mmol, 1.3 molar in Hexan) “BuLi erhaltene Liisung von [(OQ@06-C6H,>l- in 
10 ml THF. Man laI3t langsam auf RT kommen und riihrt 0.5 h. Nach dem 
Einengen der Liisung erhalt man einen rotbraunen Riickstand, der mit 15 ml 
CH,Cl, extrahiert wird. Diese L&sung wird auf 3 ml eingeengt und auf eine 
Chromatographiesaule (Durchmesser 1 cm, 30 cm lang, Kieselgel, CH $1 */Pentan 
2 : 1) aufgebracht. Man eluiert einen gelben Vorlauf mit CH,Cl,/Pentan (2 : 1). 
Mit CH,Cl, whcht man die rote Hauptfraktion von der Saule. Nach dem 
Abziehen des Lijsungsmittels und Waschen mit Pentan und Trocknen am 
Hochvakuum erhalt man 2 als rotes Pulver. Ausbeute 80 mg (36%). IR (Nujol, 
cm-‘): 1976s 1963m, 1905m, 1892m, 1872~s 1633m. ‘H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): 
6 4.30 (s, 5H, 6, 7, 8, 9, 10-H), 4.67 (vt, 2H, 3, 4-H), 4.97 (vt, 2H, 2, 5-H), 5.42 (t, 
2H, 14, 16-H), 5.66 (t, lH, 15-H, Jr5_i4,r6 = 7.2 Hz), 6.21 (d, 2H, 13, 17-H) ppm. 

13C-NMR (CD&l,, 22.5 MHz): 6 70.60 (C-6, 7, 8, 9, lo), 71.32, 72.88 (C-2, 3, 4, 
51, 77.33 (C-l), 90.40 (C-151, 95.08, 95.41 (C-13, 14, 16, 171, 101.10 (C-12), 194.71 
(C-111, 231.84 (Cr-CO) ppm. (Gef.: C, 55.58; H, 3.34. C,,H,,CrFeO, ber.: C, 
56.35; H, 3.28%. Molmasse 425.85). 

(OC),Cr(~-q6:q6-C,H,S-C,H,)Mo(CO), (3) 
Zu einer gelben Liisung von 100 mg (0.37 mmol) (OC)3Cr(?76-C,H6S) [21] in 10 

ml THF gibt man bei -78°C 0.247 ml (0.37 mmol, 1.5 molar in Hexan) “BuLi. 
Nach 30 min versetzt man diese gelbgriine Lijsung mit 119 mg (0.33 mmol) 
[(OC),MO(~~-C,H,)]BF~, wobei eine rotbraune Suspension entsteht. Es wird 
langsam auf -20°C erwarmt, 30 min geriihrt und anschlieI3end das Liisungsmittel 
im Vakuum abgezogen. Der rotbraune Riickstand wird mit 10 ml CH,Cl, ex- 
trahiert und eingeengt. Nun wird mit 10 ml Pentan gewaschen und das rote Pulver 
am Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute 121 mg (68%). IR (Nujol, cm-‘): 1996s 1964m, 1949s 1913m, 1873vs, 
1848s. rH-NMR (90 MHz, CD,CN): 6 3.23 0, lH, 8-H), 5.51 (t, 4H, 9, 10, 13, 
14-H), 6.33 (m, 4H, 5, 6, 11, 12-H), 6.73 (t, 2H, 4, 7-H), 7.04 (s, lH, 3-H) ppm. 
(Gef.: C, 45.87; H, 2.33. C,,H,,CrMoS ber.: C, 46.60; H, 2.22%. Molmasse 540.0). 

(OC),Cr(p-q6: $-C8HsS-CsH,JMn(CO), (4) 
100 mg (0.37 mmol) (OC),Cr($-C,H,S) werden in 10 ml THF gel&t, auf 

-78°C abgekiihlt und mit 0.24 m (0.38 mmol, 1.5 molar in Hexan) “BuLi versetzt. 
Nach 20 min Riihren bei dieser Temperatur gibt man 134 mg (0.37 mmol) 
[(GC),Mn($-C6H6)IPF6 [40] hinzu. Rasch entsteht eine tiefrote Liisung, die auf 
RT erwarmt und von Lijsungsmittel befreit wird. Es wird mit 10 ml CH,Cl, 
extrahiert, die CH,Cl,-Lijsung auf wenige ml eingeengt und dann auf eine 
Chromatographiesaule gegeben (Durchmesser 1 cm, 30 cm lang, Kieselgel, 
CH,Cl,/Pentan 2 : 1). Man trennt das Produkt als orangefarbene Hauptfraktion 
ab. Befriedigende Elementaranalysenwerte konnten von 4 nicht erhalten werden. 

Ausbeute 16 mg (9%). IR (Nujol, cm-‘>: 2025s, 1972s 195Ovs, 1902m, 1872m. 
‘H-NMR (CD,&, 90 MHz): S 3.43 (t, 2H, 9, 13-H), 3.99 (t, lH, 8-H), 5.04 (t, 2H, 
10, 12-H), 5.30 (m, 2H, 5, 6-H), 5.90 (m, lH, 11-H), 6.16 (m, 2H, 4, 7-H), 6.52 (s, 
lH, 3-H) ppm. 

(OC),Cr(p-q6: $-C, H,-C,H,)Mo(CO), (5) 
176 mg (0.70 mm00 (OC),Cr(q6-C,H,) 1221 werden bei -50°C in 20 ml THF 

vorgelegt und unter LuftausschluS mit 28 mg (0.7 mmol) KH versetzt. Es wird 
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langsam auf -20°C erwarmt, wobei eine heftige Gasentwicklung zu beobachten 
ist. Nach 2 h Rtihren bei dieser Temperatur wird wieder auf - 50°C abgektihlt und 
229 mg (0.64 mmol) [(OC),Mo(v’-C7H7)]BF4 zugegeben. Es entsteht sofort eine 
braunorangefarbene Suspension. Man Ia& nun das Reaktionsgemisch langsam auf 
RT kommen, riihrt weitere 30 min und zieht das Lijsungsmittel am Hochvakuum 
ab. Der gelborange Riickstand wird mit 20 ml CH,Cl, extrahiert, vom Liisungsmit- 
tel befreit und mehrmals mit Pentan gewaschen. Nach 2 h Trocknen am 
Hochvakuum fallt 5 als orangegelbes Pulver an. 

Ausbeute 270 mg (81%). IR (Nujol, cm-‘): 1993s, 1981m, 1962vs, 1906s, 1878vs, 
1861s. ‘H-NMR (270 MHz, CD&l,): 6 2.61 (dt, lH, l-H, J,_, = 9.27 Hz, J,_, = 
1.95 Hz, J,_, = 1.71 Hz), 3.09 (vq, lH, 8-H, J8_9,14 = 8.30 Hz), 3.79 (dd, lH, 9-H), 
4.08 (dd, lH, 14-H), 5.05, 5.19 (dd, 2H, 5,6-H, J5_6 = 9.28 Hz, Js_’ = 6.84 Hz), 5.27 
(m, 2H, 10, 13-H), 5.68, 5.95 (dd, 2H, 4, 7-H, J4_5 = 6.84 Hz), 6.16 (m, 2H, 11, 
12-H), 6.27 (dd, lH, 2-H, J2_3 = 5.74 Hz), 6.44 (dd, lH, 3-H) ppm. 13C-NMR 
(MHz, CD&l,): S 43.65 (C-8), 60.41 (C-l), 66.96, 67.77 (C-9, 14), 88.88, 90.03 (C-4, 
7), 90.11, 90.03 (C-10, 13), 97.52, 97.68 (C-11, 12), 101.58, 101.64 (C-5, 6), 113.95, 
114.40 (C-3a, 7a), 129.86 (C-3), 138.06 (C-2), 233.73 (Cr-CO) ppm. (Gef.: C, 50.75; 
H, 2.91. C,,H,,CrMoO, ber.: C, 50.59; H, 2.70%. Molmasse 522.28). 

(OC)3Cr(p-q6: q6-C13H9-C7H7)Cr(CO)J (ti) 
In einer Lasung von 100 mg (0.33 mmol) (0C),C1-(77~-Ci~Hi,,) 1231 in 10 ml THF 

werden 70 mg (1.76 mmol) RI-I gegeben. Es ist eine heftige Gasentwicklung zu 
beobachten. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird zentrifugiert und die 
iiberstehende tiefrote Losung in ein zweites ReaktionsgefaB iibergefiihrt. Nach 
dem Abkiihlen auf -78°C werden 103 mg (0.33 mmol) [(OC)3Cr(~7-C7H7)1BF4 
zugegeben. Man la& langsam auf RT kommen und rtihrt noch 1 h. Das Lijsungs- 
mittel wird am Hochvakuum abgezogen und der rote Riickstand mit 2-ma1 20 ml 
Ether extrahiert. Die Lijsung wird auf etwa 5 ml eingeengt und auf eine Chro- 
matographiesaule (Durchmesser 1 cm, 25 cm lang, Kieselgel, Ether) aufgegeben. 
Mit Ether trennt man eine breite, rotorangefarbene Bande von einer sehr langsam 
wandernden roten Bande ab. Das rotorangefarbene Produkt wird vom Lijsungs- 
mittel befreit, dreimal mit Pentan gewaschen und\am Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute 24 mg (10.4%). IR (Nujol, cm-‘): 1972s, 1957~s 1925sh, 19OOs, 
1881vs, 1874sh. iH-NMR (90 MHz, Aceton-d,): S 2.52 (d, lH, 13-H, Ji3_i4 = 10.8 
Hz), 3.00 (m, lH, 14-H), 3.96 (tr, lH, 20-H, Jm_19,14 = 8.3 Hz), 4.06 (tr, lH, 15-H, 
J 15_14,16 = 8.3 Hz), 5.42 (m, 2H, 16, 19-H) 5.63 (m, 2H, 3, 4-H), 6.41 (m, 4H, 2, 5, 
17, 18-H), 7.35 (m, 2H, 9, 10-H) 7.70 (d, lH, 11-H, J,,_,, = 6.5 Hz), 7.74 (d, lH, 
8-H, J8_9 = 6.5 Hz) ppm. i3C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): 6 41.62 (C-13), 54.56 
(C-14), 65.91 (C-20) 66.33 (C-15), 87.99 (C-2) 91.79 (C-5), 92.64 (C-3), 93.03 (C-4), 
99.99 (C-17, 18), 100.57 (C-16, 19), 110.31, 114.52 (C-l, 6) 121.35 (C-8), 126.03 
(C-11), 128.01 (C-9), 128.24 (C-lo), 138.43, 143.17 (C-7, 12) ppm. (Gef.: C, 59.17; 
H, 3.36. Cz6H1&rz06 ber.: C, 59.17; H, 3.06%. Molmasse 527.77). 

(OC),Cr(p-q6: q6-C~3H9-C7H7)M~(CO), (6b) 
6b wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(q’j-C,,H,,), 70 mg (1.76 mmol) 

KH und 118 mg (0.33 mmol) [(OC),Mo(q’-C7H7)IBF4 synthetisiert. Das Produkt 
ist ein orangefarbenes Pulver. 
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Ausbeute 31 mg (12.5%). IR (Nujol, cm-‘): 1985vs, 1958vs, 1934, 1909s, 1883vs, 
1867~s. ‘H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): S 2.99 (d, lH, 13-H, Ji3_i4 = 10.8 Hz), 3.24 
(m, lH, 14-H), 4.22 (m, 2H, 15, 20-H), 5.45 (m, 2H, 16, 19-I-0,5.64 (m, EI, 3,4-H), 
6.41 (m, 4H, 2, 5, 17, 18-H), 7.38 (m, 2H, 9, 10-H), 7.71 (d, lH, 11-H, J,,_,, = 6.5 
HZ), 7.72 (d, lH, 8-H, Js_9 = 6.5 Hz) ppm. (Gef.: C, 54.30; H, 3.18. C,,H,,CrMoO, 
ber.: C, 54.57; H, 2.82%. Molmasse 572.26). 

(OC)&fp-q6: q6-C,,H,-C,EI,) W(CO), (6~) 
fit wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(q6-Ci3H1J, 70 mg (1.76 mmol) 

KH und 147 mg (0.33 mmol) [(OC),W(q’-C7H7)]BF4 [411 synthetisiert. Das Pro- 
dukt ist ein rotes Pulver. 

Ausbeute 28 mg (13.2%). IR (Nujol, cm-‘): 1979s, 1958s, 1900sh, 1872vs. 
‘H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): S 3.02 (d, lH, 13-H, J,,_,, = 10.0 Hz), 3.34 (m, 
lH, 14-H), 4.09 (tr, lH, 20-H, J2a_i4,i9 = 8.3 Hz), 4.18 (tr, lH, 15-H, Ji,_i,,i, = 8.3 
Hz), 5.44 (m, 2H, 16, 19-H), 5.64 (m, 2H, 3, 4-H), 6.42 (m, 4H, 2, 5, 17, 18-H), 7.34 
(m, 2H, 9, 10-H), 7.72 (d, lH, 11-H, J,,_,, = 6.5 Hz), 7.73 (d, lH, 8-H, J8_9 = 6.5 
Hz) ppm. i3C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): S 45.26 (C-13), 59.41 (C-14), 60.58 
(C-20), 61.13 (C-15), 87.92 (C-2), 92.12 (C-5), 92.60 (C-3), 93.03 (C-4), 95.30 (C-17, 
18), 100.18 (C-16, 19), 110.42, 114.5 (C-l, C-6), 120.44 (C-8), 126.26 (C-11), 128.04 
(C-9), 128.21 (C-lo), 138.64, 142.81 (C-7, 12) ppm. (Gef.: C, 46.85; H, 2.81. 
C,,H,,CrO,W ber.: C, 47.34; H, 2.45%. Molmasse 659.63). 

(OC),Cr(p-q6: q6-C~jH~I-C7H7)Cr(C0)3 (7a) 
7a wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC)3Cr(q6-C,3H,,) 1421 70 mg (1.76 

mmol) KH und 103 mg (0.33 mmol) [(OC),Cr(q7-C,H,)]BF, synthetisiert. Das 
Produkt ist ein rotorangefarbenes Pulver. 

Ausbeute 76 mg (44.4%). IR (Nujol, cm-‘): 1978vs, 1959s 1918s, 1888~s 
1873~s. iH-NMR (90 MHz, Aceton-d,): S 2.07 (d, lH, 13-H, J,,_,, = 10.7 Hz), 3.66 
(m, 3H, 14, 15, 20-H), 5.02 (m, 2H, 16, 19-H), 5.46 (m, 4H, 2,3,4,5-H), 6.01 (d, lH, 
6-H, J6_5 = 6.2 Hz), 6.25 (m, 2H, 17, 18-H), 7.27 (m, 5H, 8, 9, 10, 11, 12-H) ppm. 
13C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): 6 35.99 (C-13), 40.51 (C-14), 65.86 (C-15), 67.34 
(C-20), 91.66, 95.19, 95.99, 96.33, 97.12 (C-2, 3, 4, 5, 6), 99.25 (C-16), 99.44 (C-17, 
18), 100.35 (C-19), 111.01 (C-l), 127.35 (C-lo), 128.93 (C-9, ll), 129.65 (C-8, 12), 
136.30 (C-7), 232.27, 233.71 (Cr-CO) ppm. (Gef.: C, 58.05; H, 3.42. C,H,,Cr,O, 
ber.: C, 58.88; H, 3.42%. Molmasse 530.32). 

(OC),Cdp.-q6: q6-C13HII-C7H7)Mo(C0)3 (7b) 
7b wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(q6-C,,H,,), 70 mg (1.76 mmol) 

KH und 118 mg (0.33 mmol) [(OC),Mo(q’-C7H,)IBF4 synthetisiert. Das Produkt 
ist ein orangefarbenes Pulver. 

Ausbeute 72 mg (38.5%). IR (Nujol, cm-‘): 1982vs, 1951vs, 1925s 1901sh, 
1878vs. ‘H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): S 2.45 (d, lH, 13-H, J13_14 = 10.7 Hz), 3.62 

(tr, lH, 15-H J&14,16 = 
7.9 Hz), 5.07 (m, 2H, 

7.9 Hz), 3.88 (m, lH, 14-H), 4.17 (tr, lH, 20-H, Jm+, 19 = 
16, 19-H), 5.51 (m, 4H, 2, 3, 4, 5-H), 6.03 (d, lH, 6-H, 

J 6-5 = 6.2 Hz), 6.32 (m, 2H, 17, 18-H), 7.28 (m, 5H, 8, 9, 10, 11, 12-H) (Gef.: ppm. 
C, 53.84; H, 3.15. CxH18CrMO06 ber.: C, 54.38; H, 3.16%. Molmasse 574.27). 
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@C)&+-IJ~: q6-C,,H,,-C,H,) W(CO), (7~) 
7c wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(#‘-C13H12), 70 mg (1.76 mmol) 

KH und 147 mg (0.33 mm00 [(OC),W(n7-C,H,)lBF, synthetisiert. Das Produkt ist 
ein rotes Pulver. 

Ausbeute 84 mg (39.0%). IR (Nujol, cm-‘): 198Os, 1952s, 192Om, 1888vs, 1869s. 
‘H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): 6 2.50 (d, lH, 13-H, J,,_,, = 11.0 Hz), 3.58 (m, 
lH, 14-H), 4.08 (m, 2H, 15, 20-H), 4.92 (m, lH, 19-H), 5.49 (m, 5H, 2, 3, 4, 5, 
16-H), 6.03 (d, lH, 6-H, J6_5 = 6.4 Hz), 6.35 (m, 2H, 17, 18-H), 7.29 (m, 5H, 8, 9, 
10, 11, 12-H) ppm. 13C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): 6 44.15 (C-13), 59.23 (C-141, 
61.65 (C-151, 61.72 (C-20), 91.70, 95.12, 95.95, 96.18, 96.26 (C-2, 3, 4, 5, 61, 97.51 
(C-17, 181, 99.71 (C-16, 191, 111.06 (C-l), 127.56 (C-lo), 128.93 (C-9, ll), 129.61 
(C-8, 12), 139.40 (C-7), 210.75 (W-CO), 233.67 (Cr-CO) ppm. (Gef.: C, 46.92; H, 
2.86. C,,H,,CrO,W ber.: C, 47.16; H, 2.74%. Molmasse 662.18). 
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