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Tricarbonyl(fulvene)chromium complexes, (C,H,CR,)Cr(CO),, react with HgCl, 
and SnCl,, respectively, to give stable 1 : 1 adducts. The metal basicity of the 
tricarbonyl(fulvene)chromium complexes is largely determined by the electronic 
properties of the substituents R at the exocyclic carbon atom of the fulvene ligand. 
The first crystalline protonation product of a fulvene complex was obtained by 
treatment of [q’-6,6-bis(dimethylamino)fulvene]Cr(CO), with HBF,. 

Zusammenfassung 

Tricarbonyl(fulven)om-Komplexe, (C,H,CR,)Cr(C0)3, reagieren mit HgCl, 
und SnCl, zu stabilen 1 : 1-Addukten. Die Metall-Basizitat der Tricar- 
bonyl(fulven)chrom-Komplexe wird weitgehend durch die elektronischen Eigen- 
schaften der Substituenten R am exocyclischen C-Atom des Fulvenliganden be- 
stimmt. Das erste kristalline Protonierungsprodukt eines Fulvenkomplexes konnte 
durch Reaktion von [ $-6,6-Bis(dimethylamino)fulven]Cr(CO), mit HBF, erhalten 
werden. 

Emfiig 

Das Zentralatom elektronenreicher ijbergangsmetallkomplexe ML, karm gegen- 
fiber Lewis-Sauren als Base fungieren [l]. Zu den ersten Beispielen einer solchen 
Metallbasizitat gehijren die Synthesen von Metallcarbonyl-Hydriden durch Hieber 
[2-41. Voraussetzung fur basisches Reaktionsverhalten ist eine hohe Elektronen- 
dichte am Zentralmetall, die naturgemass von der Basizitat der Liganden L abhangt. 

* XXVI. Mitteilung siehe Ref. 22. 

0022-328X/86/$03.50 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



110 

So wird etwa in der Reihe Ni(CO)i <Ni[P(OCH,),],< Ni[P(CH,),], [5,6] ein 
Ansteigen des nukleophilen Charakters gefunden. Dieses Konzept der Metall- 
Basizitat hat sich mittlerweile zu einem besonders fruchtbaren Synthesekonzept in 
der metallorganischen Chemie entwickelt. Seit Erscheinen des ersten Ubersichts- 
artikels im Jahre 1970 [l] wurde nukleophiles Reaktionsverhalten bei zahlreichen 
Ubergangsmetall-Komplexen nachgewiesen. Beispiele fti Komplexe, die bereitwillig 
mit Lewis-Sauren reagieren, sind Fe[P(OCH,),], [7], (C,H,)Mo(CO)(NO)(PPh,) [8] 
oder Mo(CO),(PPh,),(DAB) [9]. Gut untersuchte Metall-Basen sind such die 
Systeme C,H,ML, und C,H,MLL’ (M = Co, Rh; L, L’ = Zweielektronen- 
donorligand) [lo]. Geeignete Lewis-Sauren sind neben dem Proton such das Methyl- 
kation [ll] und verschiedene Halogenide wie BF, [12], (CH,),SnCl, [13] und HgCl, 
[14]. Insbesondere von HgCl, konnte eine ganze Reihe von 1: l- und 1: 2-Add&en 
mit basischen Metallkomplexen dargestellt werden. 

In der Literatur gab es vor Beginn dieser Untersuchung schon einen konkreten 
Hinweis darauf, dass such (Fulven)Cr(CO),-Komplexe als Metall-Basen zur Ad- 
dition von Lewis-Sauren in der Lage sind. In zwei Arbeiten von Strunin et al. [15,16] 
wurde die Protonierung der ( n5-6-Dimethylaminofulven)M(CO),-Komplexe (M = 
Cr, MO, W) mit CF,COOH untersucht. Dabei konnte NMR-spektroskopisch die 
Bildung kationischer Hydridokomplexe nachgewiesen werden: 

CF3 COOH 
* 

CF,COO- 

r4 (CO), (CO+i -H 

(M=Cr, MO, W ) 

Kristalline Protonierungsprodukte wurden jedoch in keinem 
Der Bindungszustand der (Fulven)Cr(CO),-Komplexe I 

Fall isoliert. 
lasst sich durch eine 

Mesomerie zwischen der Trien-Form a (no-Koordination) und der q5-koordinierten 
Struktur b beschreiben [17]: 

R 

4 * 
+R 

R 
P 

R 

CrKI0)3 -C r(CO), 
(a) (b) 

+ M-Substituenten am exocyclischen C-Atom des Fulvenliganden erhohen den 
Anteil der dipolaren Grenzform b und damit die Basizitat am Chrom. In diesem 
Zusammenhang sollte erwahnt werden, dass such die M(CO),-Komplexe des 
Cyclopentadienylidentriphenylphosphorans (M = Cr, MO, W) mit verschiedenen 
Lewis-Sauren wie HgX, (X = Cl, Br, I), CdI, oder InBr, zu stabilen Add&en 
reagieren [18]: 

(M =Cr, Mo,W; 

M’X, = HgC12, HgBr2, HgI,, Cdl*, InBr,) 

Da nun die Ligandeneigenschaften des Cyclopentadienylidentriphenylphosphorans 
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durchaus mit denen der stark polaren Fulvene (z.B. 6-Dimethylaminofulven; 1,3-Di- 
thiafulvalen) vergleichbar sind, sollten diese Reaktionen such mit (Fulven)Cr(CO),- 
Komplexen durchftihrbar sein. 

In der vorliegenden Arbeit wird tiber Reaktionen von (Fulven)Cr(CO),-Komple- 
xen mit HgCl 2 und SnCl, sowie iiber die Synthese eines kristallinen Proto- 
nierungsproduktes berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reaktionen mit HgCI, 
Reaktionen von (Fulven)Cr(CO),-Komplexen mit HgCl, wurden bei Raum- 

temperatur in Aceton durchgeftit. Die Umsetzungen verliefen sehr rasch und mit 
hohen Ausbeuten. In allen Fallen hatten die Reaktionsprodukte die Zusammenset- 
zung von 1: 1-Addukten: 

+ HgC12 R 

R’ 

(C0)3Cr-HgC12 

(1, R=R’=CH3; 

2, R = R’ = cycle-C3H5; 

3. R = R’= C6H,; 

4, R = H, R’= N(CH,), ; 
5, R = R’ = N(CHJj2; 

6, R = SCH3, R’ = NKH,), ; 

7, R + R’= SCH,CH,S ; 
8, R + R’= SCH = CHS ; 

9, R +R’= SCH=CPhS 1 

Aufgrund ihrer Erscheinungsformen lassen sich die HgCl ,-Addukte l-9 qualitativ in 
drei Gruppen einteilen. Die gelb bis gelbbraun geftibten Komplexe l-3 sind in den 
iiblichen organischen Lbsungsmitteln gut liislich. Allen drei Verbindungen gemein- 
sam ist die hohe Lichtempfindlichkeit im kristallinen Zustand. Schon kurzzeitige 
Einwirkung von Tageslicht (ca. 1 h) fuhrt zu oberfhachlicher Dunkelfarbung durch 
Abscheidung von elementarem Quecksilber. Die Tricarbonylchrom-Komplexe von 
6-Dimethylaminofulvenen bilden mit HgCl, ebenfalls gelb bis orangegelb gefarbte 
Addukte (4-6), die jedoch nur in stark polaren Losungsmitteln wie N, N-Dimethyl- 
formamid oder DMSO massig loslich sind. Auch die Verbindungen 4-6 sind in 
kristalliner Form sehr lichtempfindlich. Eine auffahige Veranderung beobachtet man 
schliesslich bei (Fulven)Cr(CO),-Komplexen mit S-haltigen Substituenten. Hier en- 
tstehen bei der Umsetzung mit HgCl, tiefviolette Prod&e, die in allen g;ingigen 
Losungsmitteln unlijslich und daher moglicherweise polymer gebaut sind. Voraus- 
setzung fur die Bildung dieses Addukt-Typs sind offenbar zwei schwefelhaltige 
Substituenten, da die gemischt substituierte Verbindung (6-Dimethylamino-6-meth- 
ylthiofulven)Cr(CO), ein gelbes HgCl,-Addukt liefert. Uber eine spezifische Wech- 
selwirkung der Schwefelatome mit dem HgCl,-Liganden kbnnen jedoch keine 
eindeutigen Aussagen gemacht werden, da eine eingehende Untersuchung der 
Verbindungen 7-9 an ihrer Unloslichkeit scheiterte. 
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Alle spektroskopischen Daten von l-9 stehen mit der Vorstellung im Einklang, 
dass die Addition der Lewis-Satire HgCl, am Zentralatom erfolgt. Da bei der 
Adduktbildung die Elektronendichte am Cr emiedrigt wird, findet man in den 
IR-Spektren im Vergleich zu den Ausgangskomplexen .eine deutliche Verschiedung 
der v(CO)-Banden zu hoheren Wellenzahlen. 

Erwahnung verdient such die Beobachtung, dass sich der HgCl,-Ligand durch 
Einwirkung von Lewis-Basen (z.B. Phosphane) wieder abspalten lasst. Versetzt man 
beispielsweise eine Suspension des gelben (6-Dimethylarninofulven)Cr(CO),HgCl, 
(4) in Aceton mit Tri-n-butylphosphan, so geht die Substanz mit tiefroter Farbe 
vollst&ndig in Losung. Durch Fallung mit Hexan erh%lt man in guter Ausbeute 
(6-Dimethylaminofulven)Cr(CO)s. Dies kann als weiterer Beweis dafur gewertet 
werden, dass die Adduktbildung mit HgCl, am Chromatom erfolgt und nicht zu 
einer Veranderung des Fulvenliganden flit. 

Reaktionen mit SnCl, und TiCI, 
Zur weiteren Untersuchung der Metall-Basizit’at von (Fulven)Cr(CO),-Komple- 

xen wurden such Reaktionen mit SnCl, und TiCl, durchgeftit. W&rend mit 
TiCl, keine stabilen Produkte erhalten wurden, konnten vier SnCl,-Addukte in 
reiner, kristalliner Form isoliert werden. Dabei zeigte sich, dass nur die Tri- 
carbonylchrom-Komplexe stark polarer Fulvene mit Dimethylamino- oder Al- 
kylthio-Substituenten zur Adduktbildung mit SnCl, beftigt sind: 

P 
R + SnCI, 

-P 

R 

R’ R’ 

Cr(C013 (CO&r-SnC14 

(IO, R + R’= SCH,CH,S ; 

11, R = SCH3, R’ = NKH,), ; 

12, R = H, R’= NtCH,),; 

13, R = R’= NKH,), 1 

Die Umsetzungen wurden bei Raumtemperatur in CH,Cl, durchgeftit, wobei die 
Prod&e lo-13 als gelbe bis orangegelbe Kristallpulver ausfielen. Im Gegensatz zu 
den HgCl *-Add&en l-9 sind die SnCl ,-Komplexe sehr feuchtigkeitsempfindlich 
und such mit polaren Lostmgsmittehr wie Aceton erfolgt sofortige Rtickreaktion. 
Eine Sonderstellung der [Bis(alkylthio)fulven]Cr(CO),-Komplexe, wie sie bei der 
Addition von HgCl, beobachtet wurde, trat im Falle der SnClrDerivate nicht auf. 

Die SnCl,-Addukte lo-13 zeigen ebenso wie die HgCl,-Komplexe l-9 in den 
IR-Spektren eine charakteristische Verschiebung der Carbonylfrequenzen zu hoheren 
Wellenzahlen (ca. 100 cm-‘). 

Protonierung 
Wie schon in der Einleitung erw&hnt wurde, war zu Beginn dieser Arbeit nur eine 

Reaktion bekannt, in der ein (Fulven)Cr(CO),-Komplex als Metall-Base fungiert. 
Strunin et al. [15,16] beobachteten, dass sich der rote (6-Dimethyl- 
aminofulven)Cr(CO),-Komplex mit gelber Farbe in CFJOOH lost. ‘H-NMR- 
spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, dass die Protonierung des Fulven- 
Komplexes am Chromatom erfolgt (S(Cr-H) - 3.89 ppm). Tricarbonyl(6-dimethyl- 
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aminofulven)molybcla.n und -wolfram reagierten analog, doch die Reindarstellung 
eines Hydridokomplexes gelang nicht. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte nun erstmals ein protonierter 
(Fulven)Cr(CO),-Komplex in reiner, kristalliner Form isoliert werden. Als 
Ausgangsmaterial diente [6,6-Bis(dimethylamino)fulven]tricarbonylchrom (14), das 
sich von allen bisher beschriebenen (Fulven)Cr(CO),-Komplexen durch die hijchste 
Polaritat auszeichnet. Bei der Reaktion von 14 mit etherischer HBF, entstand 
[6,6-Bis(dimethylamino)fulven]tricarbonylhyd~do-c~om-tetrafluoroborat (15) als 
feinkristalliner, gelber Niederschlag. 

,,N(CH3)~ 
c :+ 

y’N(CH3)2 
Cr(CO), 

(14) (15) 

Das Tetrafluoroborat 15 ist extrem hydrolyseempfindlich. Selbst die Einwirkung von 
Losungsmittehr mit Donorcharakter wie Diethylether, THF oder Aceton fuhrt zu 
sofortiger Zersetzung unter Riickreaktion. Die spektroskopischen Daten von 15 
stehen mit der Formulierung als kationischer Hydridokomplex im Einklang. Im 
Vergleich zu 14 sind die Carbonylfrequenzen urn ca. 100 cm-’ erhijht und im 
‘H-NMR-Spektrum erscheint das Signal des an Chrom koordinierten H-Atoms bei 
-4.84 ppm, also in einem Bereich, der fur kationische Ubergangsmetall-Hydride 
charakteristisch ist. 

Zusammenfassend ergibt sich fur die Metall-Basizitat von (Fulven)Cr(CO),- 
Komplexen folgendes Bild: Gegenuber den elektrophilen Reagenzien HgCl 2, SnCl, 
und H+ zeigen (Fulven)Cr(CO),-Komplexe eine deutlich abgestufte Reaktivitat, die 
sich leicht aus der speziellen Mesomerie dieser Verbindungen erklaren lasst. Alle 
untersuchten Komplexe bilden stabile 1: I’-Addukte mit HgCl,. Mit der Lewis-Saure 
SnCl, reagieren nur noch solche (Fulven)Cr(CO),-Derivate, in denen die polare 
Grenzform durch + M-Substituenten stabilisiert ist. Die Tricarbonylchrom-Kom- 
plexe von 6,6Dialkyl- und 6,6-Diarylfulven liessen sich nicht mit SnCl, zur Reak- 
tion bringen. Nur im Falle des q’-koordinierten [6,6-Bis(dimethylarnino)fulven] 
Cr(CO),-Komplexes gelang die Synthese eines stabilen Protonierungsproduktes. 

Experlmenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit durchgeftit 
(Schlenkrohr-Technik; Schutzgas: N2). Die verwendeten Liisungsmittel waren 
getrocknet und N,-gesattigt. Unkorrigierte Schmelzpunkte wurden unter Stickstoff 
in abgeschmolzenen Kapillaren bestimmt. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente 
das Gitterspektrometer PE 325 der Firma Perk&Elmer. ‘H-NMR-Spektren wurden 
mit den Geraten WP-80 und WH-90 der Firma Bruker gemessen. Die (Fulven) 
Cr(CO),-Komplexe wurden nach bekannten Literaturverfahren synthetisiert 
[17,19-211. 

1. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der HgCI,-Addukte 1-3 
Zur Lbsung von 1.0 g des (Fulven)Cr(CO),-Komplexes in 60 ml Aceton gibt man 

unter Riiren HgCl, in geringem Uberschuss (ca. 10%). Dabei erfolgt ein rascher 
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Farbumschlag von braun nach gelbgrtm. Man filtriert (G4_Fritte), engt bis zur 
beginnenden Kristallisation ein und vervollst’amligt die F&hung durch Zugabe von 
Pentan (So-100 ml). Das Prod& wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(6,6-dimethylfulven)chrom(Cr-Hg) (I). Gelbes, luft- 
und lichtempfindliches Kristallpulver; Ausb. 1.55 g (73%); schmp. 97-100°C (Zers.). 
IR(KBr): v(C0) 1978, 1916, 1890 cm . -’ ‘H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 5.31, 5.05 
(m, je 2H, Fulvenring); 1.92 (s,CH,) ppm. Analyse: Gef.: C, 24.90; H, 2.01. 
C,,H,,Cl,CrHgO, ber.: C, 25.72; H, 1.96%. Mol.-Gew. 513.7. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(6,6-dicyclopropylfuven)chrom(Cr-Hg) (2). Die Sub- 
stanz fiel zunachst in gelbbraunen Kristallen an, wandelte sich aber w&t-end der 
Aufarbeitung wegen der enorm gesteigerten Lichtempfindlichkeit in ein grimes Gl 
um. IR(Fihn): v(C0) 1987, 1905 cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, CD&N): 6 5.57, 5.11 
(t, je 2H, Fulveming); 1.46-1.27 (m,CH); 1.00-0.44 (m&H,) ppm. C&H,,- 
Cl,CrHgO, Mol.-Gew. 565.8. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(6,6-diphenylfulven)chrom(Cr-Hg) (3). Gelbbraune, 
luft- und lichtempfindliche Kristalle; Ausb. 0.89 g (51%); Schmp. 140-143’C 
(Zers.). IR(KBr): v(C0) 1990, 1907 cm- . ’ ‘H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 7.30 
(m,C,H,); 5.09, 5.00 (m, je 2H, Fulveming) ppm. Analyse: Gef.: C, 39.22; H, 2.30. 
C,,Hi,Cl,CrHgO, ber.: C, 39.54; H, 2.21%. Mol.-Gew. 637.8. 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt zur Darstellung der HgCl,-Addukte 4-9 
Je 2.0 mm01 (Fulven)Cr(CO),-Komplex werden in 100 ml Aceton gel&t und 

unter kraftigem Rihren mit 0.55 g (2.0 mmol) HgCl, in 10 ml Aceton versetzt. Nach 
1 h wird der Niederschlag von der fast farblosen Mutterlauge abgesaugt, mit Aceton 
(2 x 20 ml) und Pentan (20 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 
Produkte sind nur in stark polaren Lbsungsmitteln wie DMF oder DMSO mhsig 
loslich und in kristalliner Form sehr lichtempfindlich (Dunkelf&.rbung). Von den 
schwefelhaltigen Komplexen 6-9 kormten aufgrund zu geringer Loslichkeit keine 
brauchbaren NMR-Spektren erhalten werden. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(6-dimethylaminofulven)chrom(Cr-Hg) (4), Orange- 
farbene, verfilzte Nadeln; Ausb. 0.92 g (87%); Schmp. 226-236°C (Zers.). IR(KBr): 
v(C0) 1983,1963,1922,1876; v(C=N) 1663 cm-‘. ‘H-NMR (80 MHz, DMSO-d,): 
6 8.71 (s, H-C,,,); 5.71, 5.46 (m, je 2H, Fulveming); 3.65, 3.48 (s, je 3H, CH,) ppm. 
Analyse: Gef.: C, 25.32; H, 2.00; N, 2.36. C,,H,,Cl,CrHgNO, ber.: C, 24.99; H, 
2.10; N, 2.65%. Mol.-Gew. 528.7. 

Tricarbonyl[6,6-bis(dimethylamino)fulven]dichlormercuriochrom(Cr-Hg) (5). 
Feines, zitronengelbes Kristallpulver; Ausb. 0.87 g (76%); Schmp. 145-155’C (Zers.). 
IR(KBr): v(C0) 1959, 1909, 1900, 1867 cm-‘. ‘H-NMR (80 MHz, DMSO-d,): 6 
5.64, 5.33 (t, je 2H, Fulveming); 3.59 (s,CH,) ppm. Analyse: Gef.: C, 29.47; H, 
3.41; N, 4.38. C,,Hi6C1,CrHgN,0, ber.: C, 27.31; H, 2.82; N, 4.90%. Mol.-Gew. 
571.8. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(6-dimethylamino-6-methylthiofulven)chrom(Cr-Hg) (6). 
Gelbes Kristallpulver; Ausb. 1.01 g (88%). Schmp. 177-180°C (Zers.). IR(KBr): 
v(C0) 1969, 1911, 1886, 1866 cm-‘. Analyse: Gef.: C, 24.88; H, 2.40; N, 2.31. 
C,,H,,Cl,CrHgN03S ber.: C, 25.08; H, 2.28; N, 2.44%. Mol.-Gew. 574.8. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(6,6-ethylendithiofulven)chrom(Cr-Hg) (7). Tiefvio- 
lettes Kristallpulver, Ausb. 0.92 g (80%); Schmp. 165OC (Zers.). IR(KBr): v(C0) 
1974, 1920,1910,1890 cm -*. Analyse: Gef.: C, 23.32; H, 1.48. C,,H,Cl,CrHgO,S, 
ber.: C, 22.95; H, 1.40%. Mol.-Gew. 575.8. 
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Tricarbonyl-dichlomzercurio(I,3-dithiafulualen)chrom(Cr-Hg) (8). Tiefviolettes 
Kristallpulver; Ausb. 0.63 g (55%); beim Erhitzen langsame Dunkelfarbung. IR(KBr): 
Y(CO) 1972, 1962, 1904, 1874 cm-‘. Analyse: Gef.: C, 22.48; H, 1.14. 
C,,H,Cl,CrHgO,S, ber.: C, 23.03; H, 1.05%. Mol.-Gew. 573.8. 

Tricarbonyl-dichlormercurio(2-phenyl-l,3-dithiafulvalen)chrom(Cr-Hg) (9). 
Schwarzviolettes Eulver; Ausb.: 0.56 g (43%); Zers. ab ca. 230°C. IR(KBr): v(C0) 
1977, 1916, 1894, 1877 cm-‘. Analyse: Gef.: C, 28.58; H, 1.58. Ci7H,,C12Hg0& 
ber.: C, 31.42,; H, 1.55%. Mol.-Gew. 649.9. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der SnCl,-Add&e IO-13 
2.0 mm01 (Fulven)Cr(CO),-Komplex in 100 ml CH&l, versetzt man unter 

Riiren mit 0.52 g (0.23 ml, 2.0 mmol) SnCl, in 10 ml CH,Cl,. Das sofort 
ausfallende Addukt wird abgesaugt, mit CH,Cl 2 (20 ml) gewaschen und irn Vakuum 
getrocknet. Die Komplexe lo-13 bilden gelbe bis orangegelbe, luftempfindliche 
Pulver, die in den meisten organischen Liisungsmitteln unliislich sind. In stark 
polaren Liisungsmitteln wie Aceton, DMF oder DMSO erfolgt Ruckreaktion. Daher 
liessen sich von diesen Verbindungen keine NMR-Spektren erhalten. 

Tricarbonyl(6-dimethylaminofulven)tetrachlorstannio-chrom(Cr-Sn) (IO). Ausb. 
1.00 g (97%); Schmp. 206°C (Zers.). IR(KBr): v(C0) 2027, 2000, 1950 cm-‘. 
Analyse: Gef.: C, 25.50; H, 2.09; N, 2.56. C,,H,,Cl,CrN03Sn ber.: C, 25.52; H, 
2.14; N, 2.71%. Mol.-Gew. 517.7. 

[6,6-Bis(dimethylamino)fulven]tricarbonyl-tetrachlorstannio-chrom(Cr-Sn) (II). 
Ausb. 1.10 g (98%); Schmp. 250°C (Zers.). IR(KBr): v(C0) 2022, 1997, 1935; 
v(C=N) 1598 cm-‘. Analyse: Gef.: C, 27,24; H, 2.95; N, 4.79. C,,H,,Cl,CrN,O,Sn 
ber.: C, 27.84; H, 2.88; N, 5.60%. Mol.-Gew. 560.8. 

Tricarbonyl(6-dimethylamino-6-methylthiofulven)tetrachlorstannio-chrom(Cr-Sn) 
(22). Ausb. 0.43 g (38%); Schmp. 115°C (Zers.). IR(KBr): v(C0) 2023,2000, 1956 
cm-‘. Analyse: Gef.: C, 25.21; H, 2.40, N, 2.47. Ci2H,,C1,CrN0,SSn ber.: C, 
25.21; H, 2.40; N, 2.47%. Mol.-Gew. 563.8. 

Tricarbonyl(6,6-ethylendithiofulven)tetrachlorstannio-chrom(Cr-Sn) (13). Ausb. 
0.46 g (41%); kein def. Schmp. IR(KBr): v(C0) 2028, 1973 (Sch.), 1951 cm-‘. 
Analyse: Gef.: C, 21.56; H, 1.60. C,,H,Cl,CrO,&Sn ber.: C, 23.39; H, 1.43%. 
Mol.-Gew. 564.8. 

Darstellung von [6,6-Bis(dimethylamino)fulven]tricarbonylhydrido-chrom-tetrafluoro- 
borat (15) 

0.5 g (1.7 mmol) 14 werden unter leichtem Erwarrnen in 30 ml CH,Cl, gel&t und 
nach Abkiihlen auf Raumtemperatur unter Ruhren tropfenweise mit HBF, (54%ige 
Liisung in Diethylether) versetzt, bis die rotviolette Farbe der Ausgangsverbindung 
vollig verschwunden ist. Nach 10 min wird der ausgefallene gelbe Niederschlag 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Man erhah 0.51 g (77%) eines gelben, sehr 
hydrolyseempfindlichen Pulvers. Die Verbindung 15 ist in CH,Cl, ohne Zersetzung 
mhsig liislich. In Lbsungsmittehr mit Donorcharakter erfolgt sofortige Riickreaktion 
zu 14 (Rotfarbung). IR (Nujol): v(C0) 2009,1949,1928 cm-‘. ‘H-NMR (80 MHz, 
CF,COOH/CDCl,): 6 6.88, 5.36 (m, je 2H, Fulvenring); 3.26 (s,CH,); -4.84 
(s,Cr-H) ppm. Analyse: Gef.: C, 39.89; H, 4.40; N, 6.92. C,,H,,BCrF,N,O, ber.: C, 
40.23; H, 4.42; N, 7.22%. Mol.-Gew. 388.1. 
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