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Summary 

A universal method for synthesizing tricarbonyl(fulvene)metal complexes of 
Group Via is described. The compounds are formed by reaction of the fulvenes 
with the tris(acetonitril) complexes, (CH&N)3M(C0)3 (M 7 Cr, MO, W), and 
they have been characterized spectroscopically. The tricarbonyl(fulvene)- 
chromium compounds react with all&lithium to form anions of substituted 
cyclopentadienyl complexes. 

Zusammenfassung 

Eine allgemein anwendbare Methode zur Darstellung von Tricarbonyl(fulven)- 
Metall-Komplexen der VI. Nebengruppe wird beschrieben. Die Verbindungen 
entstehen durch Reaktion der Nvene mit den Trisfacetonitril)-Komplexen, 
(CH&N)3M(CO)j (M = Cr, MO, W). Sie wurden spektroskopisch charakterisiert. 
Die Tricarbonyl(fulven)-Chrom-Verbindungen reagieren mit Alkyllithium, 
wobei Anionen von substituierten Cyclopentadienyl-Komplexen gebildet werden. 

Einlehng 

Bei der duel&en Umsetzung der Hexacarbonyle von Chrom, Molybd2in und 
Wolfram mit 6-alkyl- und &aryl-substituierten Pentafulvenen entstehen in den 
meisten FSlen substituierte, dimere Cyclopentadienylkomplexe [2,3]. Nur bei 
Verwendung von Fulvenen mit der elektronenliefemden Dimethylaminogruppe 
tinnen die gewiinschten monomeren Tricarbonyl(fulven)-Komplexe isoliert 
werden [4,5]. Als einzig weitere monomere Verbindung wurde bisher nur Tri- 

l VI. Mitteilungs. Lit. 1. 
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carbonyl(diphenylfulven)chrom beschrieben [ 6,7 J . Die Struktur dieses Kom- 
plexes wurde rijntgenographisch ermittelt [ 81. 

In der Umsetzung der Tris(acetonitril)tricarbonyl-Komplexe mit Fulvenen 
fanden wir nun ein allgemein anwendbares Verfahren zur Darstellung der Tri- 
carbonyl(fulven)-Komplexe von Chrom, Molybd% und Wolfram- Im einzelnen 
wurden Reaktionen mit Dimethylfulven (I), Diethylfulven (II), Dicyclopropyl- 
fulven (III), Diphenylfulven (IV) und Tetraphenylfulven (V) durchgefilhrt. 
Auch vom Diphenylazafulven liessen sich analoge Verbindungen erhalten 191. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bis auf V reagieren alle untersuchten Fulvene schon bei Raumtemperatur in 
THF mit (CH3CN)3M(C0)3. Eine Umsetzung mit Tetraphenylfulven konnte 
nur durch ltigeres Kochen in Acetonitril erreicht werden. Die Vexwendung von 
(DMF),W(CO), als Carbonylkomponente ergab vergleichbare Ausbeuten, da- 
gegen erwiesen sich die Komplexe (Pyridin),M(C0)3 als weniger gee&net, da 
sie erst bei hijheren Temperaturen langsam reagieren. Massenspektren und 
kryoskopische Messungen zeigen, dass aile dargestellten Komplexe monomer 
vorliegen. 

Die gut kristallisierenden Chromkomplexe sind mit Ausnahme des hellroten 
(V)Cr(CO), schwarzbraun gef5rbt. Dagegen zeigen die Molybdtiverbindungen 
eine dunkelviolette F%irbung, w&rend die Wolframkomplexe deutlich heller 
violett sind. Die aus Dialkylfulvenen erhaltenen Komplexe sind in den iiblichen 
organischen Lijsungsmitteln gut IGslich. Die phenylsubstituierten Verbindungen 

i&en sich in unpolaren Losungsmitteln nur wenig. Die Dialkylfulvenkomplexe 
sind besonders in Liisung stark luftempfindlich. Das fliissige (II)Cr(CO), ist such 
unter Luftausschluss nur wenige Tage haltbar. Auch bei tieferen Temperaturen 
entst,eht als Zersetzungsprodukt eine extrem luftempfindliche dunkelgriine 
Substanz, bei der es sich vermutlich urn ein Derivat des dimeren Tricarbonyl- 
cyclopentadienyl-chrom handelt. Allgemein kann man feststellen, dass die 
Stabilitit der Komplexe mit steigender Ordnungszahl des Zentralatoms abnimmt. 
So liess sich als einziger monomerer Wolframkomplex nur das (IV)W(CO), 
isolieren, das sich in LGsung schnell zersetzt. Ein (I)W(CO)3 liess sich beispiels- 
w&se nicht erhalten. Stattdessen wurde bei der Umsetzung ein Gemisch zweier 
Gulenchromatographisch nicht trennbarer Substanzen isoliert, bei denen es 
sich nach. NMR-Untersuchungen urn dim&e Cyclopentadienyl-wolfram- 
Komplexe handelt. 

(a) Spektroskopische Un tersuchungen 
Einzelheiten der NMR-Spektren sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Alle Spektren 

(bis auf das von (V)Cr(CO),) zeigen zwei scheinbare Tripletts gleicher Intensitit, 
die auf das AA’XX’System der vier Protonen des Fulvenrings zuriickzufiihren 
sind. Die deutliche Hochfeldverschiebung gegeniiber dem nicht kompiexierten 
Fulven beweist die Koordination des Metalls iiber den Fiinfring, such im Falle 
der phenylsubstituierten Fulvene (Fig. I). 

Die iibrigen auftretenden Resonanzen riihi-en von den jeweiligen Substituen- 
ten des Fulvens her. Hierbei zeigen z.B. (I)Cr(CO), und (I)Mo(CO)s fGr die 
Methylgruppen jeweils nur ein Singulett, was die Annahme einer Spiegelebene 
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FQ. 1. schematkche Darstellung der (R\lven)~¶(C0)3-Komplele @I = Cr. MO. WI. 

im Molekiil nahelegt. Denkbar ist such, dass durch einen schnellen Positionen- 
wechsel der M(CO),-Gruppe in zeitlichen Mittel eine Spiegelebene vorget?iuscht 
wird. Analoge VerhZltnisse lassen sich im Spektrum von (V)Cr(C0)3 beobachten, 
das fiir die beiden Methylenprotonen ebenfalls nur ein Singulett zeigt. Auch bei 
dieser Verbindungen ist somit eine Koordination der Cr(CO)s-Gruppe iiber einen 
der Phenylringe ausgeschlossen, da dann zwei Resonanzen fiir die Methylen- 
protonen im Spektrum erscheinen miissten. 

In den IR-Spektren (Tab. 3) beobachtet man fiir die CO-Streckschwingung 
meist drei Banden (in KBr), so dass man annehmen muss, dass keine C3”- 
Symmetrie mehr vorhanden ist. Dieser Befund wird durch die r6ntgenographische 
Untersuchung des (IV)Cr(CO), [S] bestZtigt. Bei diesem Molekiil Iiessen sich 
starke Abweichungen von der C&,-Symmetrie der Cr(C0)3-Gruppe feststellen. 

Die Massenspektren der erhaltenen Verbindungen zeigen jeweils den Molekiil- 
peak des monomeren Komplexes und Fragmente, die durch sukzessive Ab- 
spaltung von drei CO-Gruppen entstehen. Auch tritt in allen Spektren ein 
starker Peak auf, der dem freien Liganden zuzuordnen ist. 

(b) Umsetzung mit AIfzylZithium 
Tricarbonyl(diphenylfulven)-chrom Esst sich, wie Fischer et al. 1’71 fanden, 

mit NaBHa zum Anion [(C&CHPh&r(CO),]- reduzieren, das als schwer- 
lijsliches Thalliumsalz isoliert wurde. Die Protonierung mit Ameisensaure 

TABELLE 2 

I H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE <FULVEN)M(C0)3 

90 MHz. them. Verschiebung 6 in PP~. t = Triplet+ s = Singulett, q = Quart&t. m = Multiple% Beim Lsgm. 
C6D6 diente T-MS als Standard. bei CDC13 HhlDS 

Verbindung Substituenten Lsgm. 

<I)Cr<CO), 

aI)Cr<CO)3 = 

4.6i t: 3.95 t 

4.68 t: 3.98 t 

<IIIJCr<CO)3 4.79 t; 4.44 t 

4.60 t; 4.18 t 

(I)Mo<CO)3 = 4.88 t; 4.41 t 

(III)Mo(CO)3 5.74 t: 5.23 t 

4.77 t; 4.53 t 
5.60 t; 5.05 t 

1.47 s <CH3) 
1.03 t <CH3) 
2.16 q <CH2) 

1.244.93 m (CH) 
0.744.25 m <CH2) 
7.40-6.91 m <C6H5) 

7.23-6.99 m <C6Hs) 

4.41 .s <=CH*) 

1.44 s <CH3) 
1.21-0.97 m <CH) 

0.56-0.20 m (CH2) 
7.39-G.33 m (CgHs) 
7.54-7.13 m <C6H5) 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

CDC13 

.C6D6 

CDC13 

C6D6 
CDC13 
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TABELLE 2 

CO-STRECKSCHWINGUPU’GEN DER KOMPLEXE <FULVEN)M(CO)3 <KBr. Frequenzen in cm-l) 

Verbtidung UC01 

<Ixr(CO)3 1975 

(II)Cr(CO)3 c 1989 

<IIixr(CO~3 1954 

<IVxr(CO)3 19x 

(V)Cr(CO)3 1984 

(I)Mo(CO)3 a 1981 

OII)Mo(CO)3 1950 

(IV)aro(CO)3 1974 

<rwwcco)3 1969 

1908 1880 

1898 

1891 1863 

is07 1886 

1919 1890 

1909 1875 

1895 

1901 1885 

1882 1874 

fiihrte zum nicht isolierbaren Hydrid, aus dem durch thermischen Zersetzung 
-tines, dimeres [ (C,H&HPh&r(CO),] 1- erhalten wurde. 

Analoge Verh5Rnisse fanden wir bei der Umsetzung der Chromverbindungen 
tit Alkyllithium. Bei Zugabe der Lithiumverbindung zu einer Ztherischen 
Losung der Fulvenkomplexe entstehen gelbe bis gelbbraune Lijsungen der 
Lithiumsalze. Die LGsungen sind extrem luftempfindlich und f&ben sich durch 
Sauerstoffspuren dunkelrot. Abdampfen des Ethers hinterhisst ijlige Produkte, 
die sich leicht in Wasser l&en. Aus den filtrierten Liisungen lassen sich die 
komplexen Anionen quantitativ als Tetra.alkylammoniumsalze ausfalen, die aus 
Methylenchlorid/Ether umkristallisierbar sind. 

Im IR-Spektrum (in KBr) der Salze beobachtet man fiir die CO-Streckschwing- 
ung zwei Banden bei etwa 1890 (Al) und 1770 (E) cm-‘. Im gleichen Bereich 
wurden such beim [(C,H&HPh,)Cr(CO>,]- die entsprechenden v(CO)-Banden 
beobachtet [7]. Es errolgt also eine Addition des Alltylanions am exocyclischen 
C-Atom des Fulvens, so dass Derivate des C5H&r(CO);-Anions entstehen. 

We schon beim Reduktionsprodukt des Tricarbonyl(diphenylfulven)-chroms 
beobachtet wurde [ 71, gelang es such in diesen Faillen nicht, die entsprechenden 
Hydride zu isolieren. Bei der _Protonierung mit Essigsiiure entstanden zwar 
gelbbraune FiederschlZge, die sich mit Ether extrahieren liessen. Beim Versuch, 
die Verbindungen zu sublimieren, kijnnen jedoch nur die Kristalle der dimeren 
Cyclopentadienyl-Komplexe erhalten werden. 

Experimenteties 

Me Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N,) in getrockneten und N2- 
ge&tigten Lijsungsmitteln durchgefiihrt Die Darstellung der Fulvene erfolgte 
nach bekannten Literaturvorschriften (Dimethylfulven [lo], Dietbylfulven [II], 
Dicyclopropylfufven [X,13], Diphenylfulven [lo], Tetraphenylfulven [ 14]), 
ebenso die Darstellung von (CHJX),Cr(CO),. (CH&N)3Mo(CO), und 
(CHsCN),W(CO), [15]. 

(a) Allgemeine Arbeitsvorschrift fib die Darstellung der Fulvenkomplexe (ohne 
WKdco)3) 

10 mmol (CH3CN)3M(C0)3 werden in loo-ml THF suspendiert end unter 
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Riihren mit einem ca. dreifachen ijberschuss des Fulvens versetzt. Diphenyl- 
fulven wurde in gquimolarer Menge umgesetzt, da es nur schwer von den 
Reaktionsprodukten abgetrennt werden kann. Nach kurzer Zeit tritt eine 
schwarzbraune F&-bung auf. Man riihrt bei Raumtemperatur iiber Nacht. Im 
Falle des Diphenylfulvens wird anschiiessend noch eine Stunde auf 50°C ertiiirmt. 
Das Lijsungsmi@el wiid abgezogen und iiberschiissiges Dialkylfulven im Hoch- 
vakuum mZiglichst vollsttidig entfemt. Die erhaltenen rohen Komplexe werden 
mit den nachfolgend angegebenen Lijsungsmitteln extrahiert und umkristallisiert. 

Man extrahiert mit Hexan und kristaliisiert aus 10 ml Ether urn. Dicke schwarze 
Kristalle. Fp. 92°C (Zers.). Gef.: C, 54.12; H, 4.33; Cr, 21.41; Mol.-Gew. (massen- 
spektr.): 242. C11Hu-,Cr03 her.; C, 54.55; H, 4.16; Cr, 21.47%. Mol.- Gew_: 242.20. 

Es wird in 50 ml Hexan aufgenommen, iiber eine mit Kieselgel beschichtete 
G4Fritte filtrieti_und das Lijsungsmittel vorsichtig im Hochvakuum abgezogen. 
Schwarzbraunes 01. Zersetzt sich such unter Schutzgas und beim Aufbewahren in 
der Tiefkiiltruhe. Elementaranalyse und Massenspektrum liessen sich wegen 
der grossen Empfindlichkeit der Substanz nicht erhalten. Gef.: Cr, 19.92. 
C13H14Cr03 her.: Cr, 19.24%; Mol.-Gew.: 270.25. 

Das Rohprodukt wird zweimal aus TO ml warmem Hexan umkristallisiert. 
Grosse, gltizende, schwarze Kristalle. Fp. 97°C. Gef.: C, 60.33; H, 4.94; Cr, 
17.78; Mol.-Gew. (massenspektr.): 294; (kryoskopisch in Benzol): 315. C15HI,- 
Cr03 ber.: C, 61.22; H, 4.80; Cr, 17.67%; Mol.-Gew.: 294.27_ 

(e) (IWWCO)3 
Durch Umkristallisieren aus THF wird die Substanz in gltizenden, braunen 

Nadeln erhalten. Fp. 209°C. Gef.: C, 68.71; H, 3.93; Cr, 13.70; Mol.-Gew.: 
(massenspektr.): 366. C,,H&rO, ber.: C, 68.85; H, 3.85; Cr, 14.19%; Mol.-Gew.: 
366.34. 

Der nach Abdampfen des THF erhaltene olige Riickstand erstarrt nach kurzer 
Zeit zu langen, dunkelroten Kristallen, die aus wenig Hexan umkristallisiert 
werden. Fast schwarze, haufenfarmig verwachsene Kristalle. Zers.-Pkt. urn 130°C. 
(Nach dem NMR-Spektrum ist die Substanz mit dimeren Verbindungen verun- 
rein&t.) Gef.: C, 45.81; H, 3.90; MO, 32.97; Mol.-Gew. (massenspektr., bez. auf 
g6Mo): 286. CllH10Mo03 ber.: C, 46.17; H, 3.52; MO, 33.53%; Mel_-Gem.: 286.14. 

Das erhahene braune al wird mit 60 ml Hexan versetzt, wobei.der gesuchte 
Komplex als vofuminijser Niederschlag ausfallt. Feine verfilzte Nadeln. Zersetzt 
sich oberhalv 180°C ohne zu schmelzen. Gef.: C, 53.03; H, 4.31. C15H14Mo03 ber.: 
C, 53.27; H, 4.17%; Mol.-Gew.: 338.21. 
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(W UV.Mo(CO)s 
Das Rohprodukt wird in mZglichst wenig THF geliist, mit dem gleichen 

Volumen Hexan versetzt, und die Substanz in der Tiefkiihltruhe auskristaliisiert. 
Feine, gIZnzende, tiefviolette Nadeln. Zers.-Pkt. urn 1SO”C. Gef.: C, 61.80; H, 3.50; 
MO. 22.86. Mol.-Gew. (Massenspektr.) 410. C&1H14M003 ber.: C; 61.48; H, 3.44; 
MO, 23.38%; Mol.-Gew_: 410.28. 

01 (IV) W(COl3 
Die Substanz kristahisiert direkt beim Abkiihlen des eingeengten Reaktions- 

ansatzes aus. Violette Nadeln. Zers.-Pkt. um 215°C. Gef.: C, 50.40; H, 2.83. 
Mol.-Gew. (massempektr.): 498. C,,H,,WO, ber.: C, 50.63; H, 2.83; W, 36.90; 
0,9.63%; Mol.-Gew.: 498.19. 

(j) Darstellung von Tricarbonyl(tetruphenylfulven)-chrom, (V)Cr(CO)3 
1.5 g (V) (3.9 mmol) werden in 350 ml he&em Acetonitril gelijst und zu einer 

L&sung von 1.0 g (3.9 mmol) (CH,CN),Cr(CO), in 100 ml Acetonitril gegeben. 
Das Gemisch wird 20 Stunden am Riickfluss gekocht, wobei sich der Ansatz 
Iangsam br%mlichrot verftibt. In der Tiefkiihltruhe kristallisiert der orange- 
rote Tetraphenylfulven-Komplex aus. Er wird mit Ether und Pentan gewaschen. 
Orangerotes, feinkristalhnes Pulver. Pp. 228°C (Zers.). Gef.: C, 76.35: H, 4.36; 
Cr, 930; Mol.-Gew. (massenspektr.): 518. C,,H,2CrG, ber.: C, 7’6.44; H, 4.28; 
Cr, 10.03%; Mol.-Gew.: 518.54. 

Die Ausbeuten (nicht optimiert) liegen im Bereich von 50-60%. 
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