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Vor kurzem haben wir i.iber einen neuartigen fruns-Bromo-tetracarbonyl- 
carbin-Komplex des Wolframs mit einem Ferrocenyl-Substituenten am Carbin- 
koblenstoffatom berichtet [ 21. Inzwischen erbielten wir nun such tmrzs-Bromo- 
tetracarbonyl-cyclopentadienyl (tricarbonyl)mangancarbin-wolfram als weiteren 
derartigen Komplextyp bei der Umsetzung von (CO)5W[C(OC,H5)C5&Mn(COhl 
mit AlzBra in Dichlormethan. 

./OC,H, 

(C0)sw~\C&&~n(CO)3 
+ A12Br, +Br(CO)4W~CC5H&ln(CO)B + CO t . . . . 

(I) (II) 

Der Ausgangscarbenkomplex I Ii&t sich nach bekannter Methode [ 3 J durch 
Reaktion von Wolframhexacarbonyl mit LiCSH,Mn(C0)3 [43 und anschliessen- 
de Alkylierung darstellen. 

1. LiC,I-I&fn( CO)3 

w(co)6 2. I(GH,),O][BFJ * 

.;;iOC,H, 

(Co)swC\C,H,Mn(CO), 
+ . . . . . . . . 

Das rotorange I wie das gelbe II &en sich gut in Aceton oder Dichlor- 
methan, schlecht hingegen in Hexan. Die Zusammensetzung beider Verbin- 
dungen wurde.durch IR-, NMR- und Massenspektren sowie durch Totalanalysen 
gesichert. 

Im IR-Lijsungsspektrum finden sich fiir I und II jeweils vier Banden (I: 
2047,2028,195~und1940cm -';II:2100,2040,1953und1938cm~'). 
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Das ‘H-NMR-Spektrum (CD&OCD3, relat. int. TMS) zeigt ftir II zwei MuI- 
tipletts bei 5.92 und 5.18 ppm fiir die Cyclopentadienylprotonen. Fiir I fin- 
den sich bei 5.99, 5.49, 5.19 und 1.71 ppm zwei Multipletts, ein Quarteti und 
ein Triplet& welche den Cyclopentadienyl- und den &hoxyprotonen zuge- 
ordnet werden kiinnen, Mit den angenommenen Zusammensetzungen von I 
und II stehen die Ergebnisse der protonenrauschentkoppelten ‘3C-wR-Spek- 
tre2 (Tab-l) im Einklang. 

TABELLE 1 

“‘C-NMR-SPEKTREN VON I <CD,CDCD,. relat_ CD&OCD, = 206.5 PP~> UND II <CD,C4. r&at. 

CD&l, = 54.2 ppm) 

6(W--0 6 (Mrl-cO) 6(W-c0) 5 <C,H,) 
h-mm cti 

6(01X,) 6<CH,) 

I 3OL4 224.6 203.9 198.5 110.3 90.8 86-T 81.1 15.6 
II 258.4 223.4 191.6 101.0 89.5 82.6 - 

Die ijberfGbrung des Carbenkomplexes I in den Carbinkomplex II gibt sich 
in einer diamagnetischen Verschiebung des Wolfram-Kohlenstoffatoms urn 
47 ppm zu erkennen. Zus&zlich verschwinden die Signale des tins-CO-Liganden 
und der xthoxygruppe. Die restlichen Kohlenstoffatome erfahrDn_ eine geringe 
Verschiebung nach hiiheren FeldsGirken. 

Beim eIektronenstossinduzierten Zerfall zeigen beide Komplexe neben dem 
jeweiligen MolekiiIion u-a. noch die einer schrittweisen Abspaltung der CO- 
Liganden entsprechenden Fragmentierungen. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten sind in getrockneten LBsungsmitteln (Na, P,Oto) in Stickstoff- 
atmosphiire durchzufiihren. 

(a) Pentacarbonyl~thoxy[cyclopentadienyl(tricarbonyi~manganlcarbe~. 
wolfram I 

l-76 g (5 mmol) W(CO)6 werden in 50 ml THF bei -5°C mit 1.05 g (5 
mmol) LiCs&Mn(CO)3 [4] umgesetzt. Man riihrt dazu 1 h und entfemt dann das 
Lijsungsmittel am Hochvak_ Der noch etwas ijlige Riickstand wird mit 
[(C,H,),O] [BF,] in 50 ml Wasser versetzt und 30 min- gem. Man extra- 
hiert mit Pentan, trocknet mit wasserfreiem NalS04 und entfemt das Liisungs- 
mittel- Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch S%ulenchromatographie 
(@ 2 cm, 120 cm) auf Kieselgel bei -35°C. In Pentan/DichIormethan (1:l) 
Ii&&t eine rotorange-Zone, die aufgefangen und im Hocbvak, zur Trockene 
eingeengt wird. Nach Umkristallisieren aus Pentan und emeuter Trocknung am 
Hochvak- erh& man analysenreines I. Rotorange Kri&lle, Schmp. 113°C 
Ausbeute: 0.95 g (33 % bez. auf W(CO)& Gef.: C, 33.09; H, 1.61; Mn, 9.29; 
0,24.50; W, 31.00; Mol.-Masse 584, MS bez. auf lssW_. C19H&¶nOpW. Ber.: 
C, 32.91; H, 1.55; Mn 9.41; 0,24.54; W, 31.49 %; Mol.-Masse 584.0. . . . . 
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0.58 g (1 mmol) I werden bei -20°C in 10 ml Dichlormethan gel&t und 
mit 0.53 g (1 mmol) A12Br6 versetzt. Unter CO-Einwirkung ftibt sich das 
Reaktionsgemisch dunkelgelb. Das Rohprodukt wird durch S&lenchromato- _ 
graphie (0 2 cm, I 20 cm) auf Kieselgel bei -45°C gereinigt. In Dichlormethan 
Tuft der Komplex in einer gelben Zone. Nach Entfemen des L6sungsmittels 
erhalt man d-urch Umkristallisation aus Pentan/CH,C& analysenreines II in 
gelben Kristallen. Schmp. 77°C unter Zers. Ausbeute 0.47 g (80 % bez. auf 
I). Gef.: C, 26.43; H, 0.76; Br, 13.10; Mn, 9.21; 0,18_80; W, 36.50; Mol.- 
Masse 590, MS bez. auf Is4 W und “Br; Cr&BrMn07W. Ber.: C, 26.43; H, 
0.68; Br, 13.52; Mn, 9.30; 0,18.96; W, 31.11 %; Mol.-Masse 590.9. 
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