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Abstract 

The reaction of cyclopentadienylpropylidenefluorene, CsHsCMe&sHs, with stoichiometric amounts 
of butyllithium gives the anion [C,H,CMe&,H,]- (1). The thermal reaction of 1 with the complexes 
M(CO),(thf) (M = Cr, MO, W) and the subsequent alkylation with CHsI leads to the alkyl complexes 
(q5-C5H4CMe&,H,)M(C0)sMe (3). The protonation of the anions [(u5-C,H,CMe&,sH,)M(CO)s]- 
(2) with acetic acid affords the hydrido complexes (d-C5H4CMe&H,)M(CO),H (4). The photolysis of 
complexes 3 results in the elimination of methane and formation of the complexes (n5 : nt-C5H&Mer 
C,,Hs)M(CO), (5). The thermal reaction of the hydrido complexes 4b,c (M = MO, W) and PMe, gives 
cis- and trans-(n5-C5H4CMeZC1sHs)M(CO)s(PMes)H (6h,c), and the photo-induced reaction between 
4b and PMe, yields the disubstitution product rrans-($‘-C5H,CMe&Hs)Mo(CO)(PMes)2H (7h). 

Die Reaktion von Cyclopentadienylisopropylidenfluoren, C,H,CMe&Hs mit der stihiome- 
trischen Menge Butyllithium ftthrt xum Anion [C5H,CMe&sHs]- (1). Die therm&he Umsetxung 
von 1 mit den Komplexen M(CO),(thf) (M = Cr, MO, W) und die a.nschlieBende Alkylierung mit CHsI 
ergibt die Alkylkomplexe (n5-CsH4CMe&t3Hs)M(C0)3Me (3). Die Protonierung der Anionen 
[(q5-C5H4CMe&H,)M(CO),I- (2) mit Essigsaure liefert die Hydridkomplexe (~5-C5H4CMe&3H9) 
M(CO)sH (4). Die Photolyse von 3 verl&tft tmter Methan-Ehminierung und Bildtmg von ($ : $-C,H, 
CMqC,,Hs)M(CO)s (5). Die Hydridkomplexe 4h,c (M = MO, W) und PM% reagieren thermisch zu cis- 
und trans-(q5-C5H.&MesCIsHs)M(CO)s(PM~)H (6b,c); bei der photoinduxkrten Umsetxung bildet 
sich aus 4b und PMe, das Disubstitutionsprodukt rrans-($-C,H,)CMe&sH,)Mo(CO)(PMeJ)ZH (7h). 
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Einleitung 

Die Komplexe Cp’M(CO),R (Cp’ = $-C5H5, $-C5H4Me, $-C,Me,; M = Cr, 
MO, W; R = Alkyl) sind ausgezeichnete Modellverbindungen zum Studium von 
thermisch oder photochemisch induzierten Substitutionsreaktionen von Ubergangs- 
metallcarbonyl- und alkylkomplexen (vgl. [1,2]). Die ktirzlich synthetisierte 
Verbindung Cyclopentadienylisopropylidenfluoren [3] stellt in Form des Dianions 
einen attraktiven Aromatliganden dar, weil der Fluorenylrest iiber “ring shift” und 
“ring slippage” Reaktionen einen Haptizittrtswechsel von q5 + $ erlauben k&me 
(vgl. [4]). Die einzigen bisher beschriebenen Komplexe, in denen das Dianion 
[C5H,CMe,C,,H,]2- vorkommt, sind (q5 : $-C5H&Me2C,,Hs)MC12 (M = Zr, Hf) 
[3]. Wir berichten in dieser Arbeit iiber Umsetzungen des Monoanions 
[C,H,CMe,C,,H,]- mit den aktivierten Metallcarbonylen M(CO),(thf) (M = Cr, 
MO, W) und Folgereaktionen der Prod&e. 

Ergebnisse und Diikussion 

Darstellung der Komplexe (q’-C,H,CMe,C,, H,)M(CO), X (M = Cr, MO, W; X = H, 

Me) 
Die Umsetzung von Cyclopentadienylisopropylidenfluoren mit einem Equivalent 

Butyllithium liefert das Anion [C5H,CMezC,,H9]- (1). Die thermische Umsetzung 
von 1 mit dem photochemisch dargestellten Komplexen M(CO),(thf) [5] in Tetrahy- 
drofuranl6sung ftihrt zu den Anionen [(~5-C5H,CMe2C13H9)M(CO)J- (2), die mit 
CH,I die neutralen Methylkomplexe (n5-C,H,CMe&,,H,)M(CO),Me (3) und mit 
CH,COOH die Hydridkomplexe (~5-C5H,CMe2C,,H,)M(CO)sH (4) ergeben. 

\-I\ / 

?i? 

+ BULl -> 
-CL% 

\ I 

Li+ 

B +MfCO151thfl 

-2co 

V 

a = Cr 
b = MO 
c-w (Za-c) 
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Photolyse der Komplexe ($-C’H,CMe,C,,H,)M(CO),Me [M = MO (3b), W (3c)] 
Die Versuche, in 3b bzw. 3c das Proton des Fluorenylrests in 9-Stelhmg mit Hilfe 

von BuLi oder NaH zu eliminieren und das Anion [(q’-C,H,CMe$,,H,)M(CO),- 
Me]- darzustellen, schlugen fehl. Auch mittels Natriumstaub lieBen sich 3b,c nicht 
in diese Anionen umwandehr. Als eine weitere M@lichkeit der Wasserstoffabstrak- 
tion bot sich die Photolyse der Komplexe 3b,c an. Es ist bekannt, dal3 die Komplexe 
Cp’M(CO),Me photochemisch desalkyliert werden k&men, wobei der Methylligand 
den Wasserstoff zur Methanbildung bevorzugt von anderen Liganden abstrahiert 
(vgl. [l]). Erwartungsgem&l3 ftihrt dann die Photolyse von 3b,c zur Desalkylierung, 
doch wird der hierzu benotigte Wasserstoff vom Fluorenylrest nicht in 9-, sondern 
in 1-Stellung abstrahiert, unter Bildung der Komplexe Sb,c. \ I\-T T 
0c~“pi3 
OC cO 

Therm&he undphotoinduzierte Umsetzung von ($-C,H,CMe,C,,H,)M(CO),H (4b,c) 
mit PMe, 

Die therrnjsche bzw. photoinduzierte Umsetzung der Komplexe Cp’M(CO),H 
mit PMe, fGhrt zu Monosubstitutionsprodukten, den Komplexen cis- und trans- 
Cp’M(CO),(PMe,)H, bzw. zu den Disubstitutionsprodukten trans-Cp’M(CO)- 
(PMe&H (vgl. [6]. Analog dazu ftihrt such die Umsetzung von 4b,c mit PMe, 
thermisch zu den Monosubstitutionsprodukten 6h,c. Die photoinduzierte Umset- 
zung von 4b mit PMe, liefert entsprechend das Disubstitutionsprodukt 7b. Bei 
diesen Umsetzungen wurde keine Wasserstoffabstraktion vom Fluorenylrest beob- 
achtet. 

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 3 bis 7 
Die Komplexe 3-7 wurden IR-, NMR- und massenspektroskopisch char- 

akterisiert (vgl. Tab. 1 und 2). Die Strukturvorschl8ge lassen sich in allen Fallen mit 
konsistenten spektroskopischen Daten begrtinden. 

El-Massenspektren. Die Molekiilionen entsprechend der vorgeschlagenen 
Zusammensetzung wurden ftir alle neuen Komplexe beobachtet. 

IR-Spektren. Im IR-Spektrum der Prod&e 3-7 erkermt man anhand des 
CO-Bandenmusters die Anzahl der Carbonylliganden am Metall. Die Tri- 
carbonylstrukturen von 3 tmd 4 erscheinen in Form zweier Banden, wobei die 
energetisch niedrigere etwa die doppelte Intensitit der energetisch hoheren aufweist. 
Dagegen zeigen die Komplexe 5 drei v(CO)-Banden. 

H-NMR-Spektren. Ftmgiert der Fluorenylrest nicht als Ligand, so beobachtet 
man fur die vier Cyclopentadienylprotonen das typische Aufspaltungsmuster eines 
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y +_pcMoc3> 7 h”:;%> 7 
M. M 

oc’l\ H oc’ I TcH 
M 

'H 

g co PMe, 0 
Me,P" 1’ 

c PM% 
0 

a!& 6b,c kisltrans) 2 bans) 

M = MO. w 

AA’BB’-Spinsystems (vgl. das ‘H-NMR-Spektrum von 3a in Fig. 1). Im Fall der 
cis/trans-Isomeren 6b,c wird dieses Muster erwartungsgemaf! durch die Aufhebung 
der Symmetrie im cis-Isomeren, sowie durch dynamische Prozesse [7,8] kompliziert. 
In den Komplexen 5 ist sowohl ftir den Cyclopentadienyl- als such fur den 
Pluorenylrest keine symmetriebedingte Vereinfachung der ‘H-NMR-Spektren mehr 
gegeben (vgl. das ‘H-NMR-Spektrum von 5b in Fig. 2 mit dem Muster des 
ABCD-Spinsystems fur die C,H,-Protonen und den verschiedenen Protonen des 
Fluorenylrests). Pine qualitative Analyse der ‘H-NMR-Spektren von 5 im Bereich 
der Fluorenyl-Protonen belegt, dal3 stets die n5-$-Koordination in 1-Stellung des 
Fluorenylrestes erfolgt. Bemerkenswert sind die grol3en Unterschiede der 
S’H(CMe),-Werte ftir die Komplexe 5. In Ubereinstimmung mit Strukturmodellen 
wird angezeigt, dal3 im Mittel die Protonen der beiden Methylgruppen entweder in 
den abschirmenden oder in den entschirmenden Bereich des anisotropen 
“Ringstroms” einer HZUfte des Fluorenylsystems gelangen. Die S’H(M-H)-Werte 
fur 6 und 7 sind charakteristisch [7,8], und die Grbl3e der 2J(31PM’H) entspricht den 
Befunden fti die entsprechenden q5-C,H,-Komplexe, ftir die jetzt im Fall von cis- 

und trans-( $-C,,Hs)W(CO),(PMe3)H eine eindeutige Zuordnung aller Reso- 
nanzsignale vorliegt [7]. 

‘3C-NMR-Spektren. Die ‘3C-NMR-Spektren sind %hnlich aussagekrlftig wie die 
’ H-NMR-Spektren, insbesondere such hinsichtlich der Aufhebung der Molektilsym- 
metrie in den Komplexen 5 und den cis-Isomeren 6. Fiir die Zuordnung der 
NMR-Signale von quart&en 13C-Kernen diente J-Modulation. Auf eine vollst8mlige 
‘3C/1H-Zuordnung wurde verzichtet. Anzumerken ist fti die Komplexe 6, daD 
analog zu cis- tmd trans-(q5-C,H,)W(CO),(PMe,)H neben der langsamen cis- 
trans-Umlagerung eine rasche cis-cis-Umlagerung ablauft [7], welche die Beob- 
achtung der 13C(CO)-Resonanzen ftir cis-6 betrtichtlich erschwert. So findet man 
LB. im 125.6 MHz ‘3C-NMR-Spektrum bei 25 o C alle 13C-Resonanzsignale fur cis- 

und truns-6c, mit Ausnahme der 13C(CO)-Resonanzen von cidc. 

“P-NMR-Spektren. Fur 6c wurde eine zwei-diiensionale 31P/‘H-heteronukle- 
are Verschiebungskorrelation durchgeftihrt. Diese liefert die eindeutige Zuordnung 
der 31P-Resonanzen; aus der Neiqung der Kreuzsignale fiir die ‘83W-Satelliten folgt 
erwartungsgem~ 1J(‘83W1H)/1J( s3 W3rP) > 0 [7]. 
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Fig. 1. 90 MHz ‘H-NMR-Spektrum von (q’-C5H4CMe2CIsH,)Cr(CO),Me (3a) in CD&l,. 

Experimenteller Tell 

Alle Operationen wurden routinemmig unter Stickstoff mit frisch destillierten 
und wasserfreien Liisungsmitteln durchgefiihrt. Zur spektroskopischen Charakteri- 
sierung dienten folgende Instrumente: IR-Spektren (Perkin-Elmer 9836); NMR- 
Spektren (Jeol FX 9OQ, Bruker AC 300, Bruker AM 500; vgl. such Tab. 1 und 2, 

oc..,~o..& 9 

“d6 
5 v OC' ’ o4 

2 3 

- 

pg. 2. 300 MHz ‘H-NMR Spektrum von (~5-C5H4CMe&ISHs)Mo(CO)S (!%) in CD&l,; fiir die 
H(C,H,)-Resonanzen beobachtet man das erwrtete Muster ftir ein ABCD Spinsystem; die Zuordmmg 

der Fluorenylsignale ist angegeben. 
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Fig. 1 und 2); Massenspektren (Varian MAT CH7). Ausbeuten, Festpunkte und 
massenspektroskopische Molmassenbestimmung sind in Tab. 1 angegeben. 

Darstellung der Komplexe ($-CsH4CMe2C,3H9)M(CO)3X (3, 4) (M = Cr, MO, W; 
X=Me, H) 

Allgemeine Vorschrift: 1.5 g (5.5 mmol) Cyclopentadienylisopropylidenfluoren, 
C,H,CMe,C,,H,, werden in 100 ml Tetrahydrofuran gel&t und mit der gquivalen- 
ten Menge Butyllithium in Hexan (1.6 M) umgesetzt. Die Lbsung wird 2 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. In der Zwischenzeit werden 5.5 mm01 des Metall- 
carbonyls M(CO), (M = Cr. MO, W) in 100 ml Tetrahydrofuran gel&t und die 
Lbsung 2 h mit dem Quecksilbermitteldruckbrenner Hanovia L 450 W bestrahlt. 
Beide Reaktionslosungen werden vereinigt und 3 h am Ri.ickfluD auf Siedetempera- 
tur gehalten, wobei sich die Komplexe 2 bilden. Nach Abkiihlen der Mischung auf 
Raumtemperatur wird mit 10 mm01 Methyliodid versetzt und 10 h geriihrt. Damr 
wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der Rtickstand wird mit Pentan 
extrahiert und die Pentanlbsung auf eine ChromatographiersHule (Kieselgel/Pentan) 
gegeben. Die Komplexe 3 lassen sich mit einem Pentan/Toluol-Gemisch (5 : 1) als 
gelbe Fraktion eluieren. Nach Entfernen der Losungsmittel wird der Rtickstand 
wieder mit Pentan aufgenommen, die gelbe Liisung tiber Filterflocken filtriert und 
die Komplexe 3 bei - 78” C zur Kristallisation gebracht. Nach Dekantieren der 
Mutterlauge und Trocknen im Vakuum sind die Produkte 3 analysenrein. Zur 
Darstellung der Hydridkomplexe 4 werden die Komplexe 2 im Verlauf von 5 h mit 
10 ml Wasser und 2 ml Eisessig umgesetzt. Nach dem Abziehen der organischen 
Losungsmittel wird der whsrige Anteil dreimzil mit je 50 ml Pentan extrahiert und 
die Pentanlosung aufgearbeitet, wie ftir 3 beschrieben. Von 3b wurde eine 
Elementaranalyse angefertigt: Gef.: C, 63.49; H, 4.68. C,,H,,MoO, (466.39) ber.: 
C, 64.38; H, 4.75%. 

Darstellung der Komplexe (I$: $-C,H,CMe2C,j,H,)M(CO)j [M = MO (5b), W (SC)] 
Allgemeine Vorschrift: 1 mm01 3b, bzw. 3c werden in 50 ml Tetrahydrofuran 

gel&t und in Lijsung 20 Minuten bestrahlt (Hanovia L 450 W). Dabei flirben sich 
die gelben Losungen orangebraun. Dann wird das Lbsungsmittel im Vakuum 
abgezogen und der Riickstand mit Pentan aufgenommen. Durch Sliulenchromato- 
graphie i.iber Kieselgel mit Pentan/Toluol (2 : 1) als mobiler Phase erh&lt man das 
hellgelbe 5b, bzw. 5c, das durch Kristallisation aus Pentan feingereinigt werden 
kann. Von 5c wurde eine Elementaranalyse angefertigt: Gef.: C, 53.91; H, 3.56. 
C,,H,,WO, (538.26) ber.: C, 53.56; H, 3.37%. 

Darstellung von cis/trans-(q’-C,H,CMe,C,,H,)M(CO),(PMe,)H [M = MO (6b), W 
(dc)] und trans-($-C,H,CMe,CIjH9)Mo(CO)(PMe,),H (76) 

0.23 g (0.5 mmol) 4b bzw. 4c werden in 20 ml Toluol gel&t. Die Lijsung wird mit 
0.2 ml PMe, versetzt und 0.5 h geriihrt. Dann wird das Losungsmittel abgezogen 
und der Rtickstand mit mijglichst wenig Pentan/Methylenchlorid aufgenommen. 
Die hellgelben Prod&e 6 kristallisieren bei - 78’ C aus und werden nach dem 
AbgieDen der Mutterlauge im Vakuum getrocknet. 

Die Darstellung des Disubstitutionsprodukts 7b erfolgt analog. Die Substitution 
eines weiteren CO-Liganden erfordert jedoch UV-Licht (Hanovia L 450 W), sowie 
einen UberschuB an PMe,. 
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