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Abstract

The addition of [(n’-C,H,)M(CO),1*, [(n®-C4HIMm(CO);]* and (5°-CsH 5)Fe(n®-CsH,COCIH
to deprotonated benzene, benzthiophene, indene, fluorene and diphenylmethane coordinated to
tricarbonyl chromium proceeds with C-C coupling and gives the hydrocarbon-bridged complexes
(0C);Cr(p-n® : n5-CgHs~C,H,)M(CO); (1a, b) (M = Cr, Mo), (OC),Cr(u-1°: »°-CcHs-
C(O)XCsH Fe(n3-CsHs) (2), (0C);Cr{u-n° : n°-CgHsS-C,H,)Mo(CO); (3), (OC),Cr{pu-n®: n’-
CH38-CHMn(CO); (@) (OC);Cr{ 1% : n8-CoH,~C;H,)Mo(CO); (5), (OC);Cr{pu-n%: n°-C 3 Hy—
C,H,JM(CO), (6a, b, ¢) and (OC);Cr{x-1°®: 7°-C3;H;;-C,H,)M(CO), (7a, b, ¢) (M = Cr, Mo, W).

Zusammenfassung

Die Addition von [("-C;H,)M(CO),]*, [(7°%-C4H ¢ )Mn(CO);1* und (n°-CsH)Fe(n’-CsH,COCDH
an die deprotonierten, koordinierten Benzol-, Benzothiophen-, Inden-, Fluoren- und Diphenylmethan-
Liganden in Tricarbonylchromverbindungen fiihrt unter C—-C-Kupplung zu den Kohlenwasserstoff-
verbriickten Komplexen (OC);Cr{(pt-n%:75-C¢Hs~C,H,)M(CO), (1a, b) (M = Cr, Mo), (OC),Cr(p-
7% 7°-CaH;-C(0)CH Fe(n5-CsHy) (2), (OC);Cr(p-n®: %-C4HS-C,H,)Mo(CO); (3),
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(0C),Cr(-n® : n5-CgH;S-C4Hg)Mn(CO); (@), (OC),Crip-n° : 1°-CoH,~C,H,)Mo(CO), (5),
(00),Cr{p-n®: 7°-C 3H,~C,H,)M(CO); (6a, b, ¢ und (OC),Cr(u-n®:1°-C13H,,~C,H,IM(CO),
(7a, b, ¢) (M = Cr, Mo, W).

Einleitung

Aromatenkomplexe mit Cr(CO),-Gruppen sind wegen ihrer leichten Zuging-
lichkeit und ihrer groBen Stabilitit in der organischen Synthese [2] vielseitig
verwendbar. Durch die Koordination eines Aromaten an eine Cr(CO),;-Gruppe
veriandern 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 [5] erhéht. Fiir die organische Synthese ist
die sterische Hinderung von Bedeutung, da dadurch das angreifende Elektrophil
zur freien Seite dirigiert wird [2].

Die Deprotonierung von (OC),Cr(n°-CcH) gelingt in annehmbaren Aus-
beuten durch Umsetzung mit "BulLi bei tiefen Temperaturen [4]. 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(n®C,HLi)
148t sich auch durch eine Transmetallierungsreaktion aus [(OC);Cr(n°-C4H )], Hg
mit "BuLi darstellen [7]. (OC)3Cr(n6-C6H5Li) 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 ortho-Metallierung von (OC);Cr(n°C¢HF) und
anschlieBender Umsetzung mit bifunktionellen Elektrophilen [9]. Ebenso wurde in
diesem Arbeitskreis die Funktionalisicrung der normalerweise inerten 4-Position
von Indolen durch Metallicrung der entsprechenden Chrom-Komplexe
durchgefiihrt [10]. Auch die Regioselektivitit der Metallierung einer groBen An-
zahl weiterer substituierter Aromatenkomplexe wurde untersucht [11].

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

Wir untersuchten das Verhalten von (OC),Cr(n®-C4H;Li) gegeniiber kationi-
schen m-Komplexen. Die Umsetzung mit [(OC),;M(%n’-C,H,)]BF, (M = Cr, Mo)
verlduft unter C—C-Kupplung und fithrt zu den Komplexen 1a und 1b.

Als Nebenprodukte werden dabei in nicht unerheblichen Mengen (OC);Cr(n5-
C¢Hg) und (OC);M(p-1°: n°-C,H,-C,H,)M(CO), [13] gebildet. Dies deutet auf
eine iiber 17- bzw. 19-Elektronen-Radikale verlaufende Elektronen-Transfer-Re-
aktion hin [14].

Das Kohlenwasserstoffgeriist in 1a und 1b ist bekannt [15]. Die Umsetzung von
Phenylcycloheptatrien mit Cr(CO), fithrt zu einem Gemisch aus exo- und endo-
Isomeren von (OC);Cr(n%-C,H,~C¢Hjs) [16]. Das reine exo-Isomere liBt sich aus
(00);Cr(n®C,H,0CH,) durch Umsetzung mit PhMgBr darstellen [17]. Die Ad-
dition der metallorganischen Nucleophile [(OC);Fe(n3-C,H,)]~ an Kationische,
koordinierte Kohlenwasserstoffe wurde von Deganello und Behrens beschrieben
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M(CO)s

[18]. Wir untersuchten Kkiirzlich das Verhalten von [(OC)Mn(n*-C,HI ™,
[(OC)3Mn(17 -CgH )]~ und [(OC);Mn(7*-C4H,)]™ gegeniiber den Elektrophilen
[(OC)3M(17 -C,H,)IBF, [1] (M = Cr, Mo, W).

Mit (n3-CsHs)Fe(n>-CsH,C(O)CD) als Elektrophil reagiert (0C);Cr(n°-
C4H;Li) zu der Verbindung 2, die schon friiher durch Umsetzung von (n3-
C,H S)Fe(n -CsH,-C H) mit Cr(CO)6 erhalten wurde [19]. Die hier vorgestellte
Synthese erscheint uns als eine attraktive Alternative, da ein Reaktionsschritt
weniger benétigt wird. Ein strukturell dhnlicher Komplex ist die Verbindung
(n°-CsH)Fe(p-n° : °-CsH C(0)-CsH OMn(CO); [20].

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

Die Addition von [(OC);Cr(n5-CygHsS)l” an den Tropyliumliganden von
[(0O0);Mo(n’-C,H)I* und an den Benzolllganden von [(CO);Mn(nS-C4H)™
fithrt 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)3-Gruppe vom Sechs- zum Fiinfring. Mit Wasser oder Essigsdure reagiert
[(0OC),Cr(n®-CyH )]~ zuriick zum Ausgangskomplex (OC);Cr(n°-CoH,) und mit
Methyliodid unter Methylierung der 1- und der 3-Position [23].

Im Gegensatz zu [(OC),Cr(7°-CoH )]~ reagieren die entsprechenden Anionen
mit Mo(CO);- bzw. W(CO),-Gruppen mit Wasser oder Essigsidure zu stabilen
Metallhydriden bzw. mit Methyliodid zu (OC);(n*-CyH;)M-CH,; (M = Mo, W)
[23]. Indenylverbriickte bimetallische Komplexe sind selten Green et al. beschrieb
die Synthese eines Re—Rh-Komplexes mit einer p-n®:n3-CyH,-Briicke [24].
Kiirzlich wurde die Verbindung (OC),Cr(u-n%: n*-CyH,)Rh(COD) beschrieben
[22].
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Die Addition von [(OC),Cr(n®-CyH,)]~ an den Tropyliumliganden von
[(OC);Mo(n’-C,H)I* liefert den Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplex 5.

+ —I* . s

Cr(CO)s Mo(CO)g 5 Mo(CO)s

Das Indenylfragment wird im Gegensatz zur Methylierung nur an C-1 angegrif-
fen. Das Anion [(OC),Cr(n®fluorenyl)]~ ist durch Umsetzung von C;3;HyLi mit
Cr(CO),4 [25] oder durch Deprotonierung des Chromkomplexes von Fluoren [23]
zuginglich. Untersuchungen zur Kinetik der Bildung von [(OC);Cr(n%-C,3Hg)l™
und den spektroskopischen Daten fithrten Ceccon et al. durch [26]. Die Methy-
lierung des Anions erfolgt je nach gewihlten Reaktionsbedingungen an C-9 in
endo- oder in exo-Stellung beziiglich der Cr(CO),-Gruppe [23]. Fihrt man die
Deprotonierung mit einem UberschuB ‘BuOK durch und setzt mit Acetylchlorid
um, entsteht die Acetylverbindung von [(OC),Cr(n°-C;H¢-C(0O)-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
[27].

Wir fanden, daB [(OC),Cr(n%-C,;Hg)]~ unter C-C-Kupplung mit [(OC),M(n’-
C,H)I" (M = Cr, Mo, W) zu den Verbindungen 6a—6c reagiert.

®

0.0 . O —

|
Cr(CO)a M(CO)a ;:5 mﬁ' M(CO)a
. M=Mo
7c: M=W
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Das Kohlenwasserstoffgeriist von 6a—6c wurde schon frither aus C,;HyNa und
C,H,Br synthetisiert [28].

Die Deprotonierung des Chromkomplexes von Diphenyimethan gelingt mit KH
als Base [26]. Wie das Anion des Chromkomplexes von Fluoren addiert sich
[(00),Cr(n5-C3H, )1~ an den Tropyliumliganden von [(OC);M(n’-C,H,)I* (M
= Cr, Mo, W) unter Bildung von 7a-7c.

oo . O

@

© |
|
Cr(CO)3 M(CO)3 ::: :A;ar M(CO);
» M=Mo
6¢c: M=W

Diphenylcycloheptatrienylmethan wurde von Lewis et al. als Ligand eingesetzt
[29].

In den IR-Spektren der Verbindungen 1a, 1b findet man zahlreiche Absorptio-
nen im Carbonylbereich. In den !H-NMR-Spektren von 1a und 1b 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 fiir 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 *C-NMR-Spektrum von 2
gelingt durch Vergleich mit den entsprechenden Daten von Diacetylferrocen [32],
(n°-CsH)Fe(u-n°: 7'-CsH ,C(O)Mn(CO),) [33] und (OC),Cr{p-ns:n®-C Hq-
CoH)Cr(CO), [34].

Fiir 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) méglich [21].

Die 'H- und *C-NMR-spektroskopischen Daten von 5 lieBen sich durch
Vergleich der Kopplungskonstanten und durch die Aufnahme eines 'H/*C-
shiftkorrellierten NMR-Spektrums zuordnen. Bei § wird fiir 1-H ein Doppeltriplett
beobachtet, Dieses Aufspaltungsmuster erklart sich durch die drei Kopplungen
37,.¢=9.27 Hz, *,_,=1.95 Hz und %J,_,=1.71 Hz. Fiir 8-H findet man ein
virtuelles Quartett, das durch die Uberlagerung von zwei Tripletts entsteht.
Aufgrund des Asymmetriezentrums an C-1 sind 9-H und 14-H, 10-H und 13-H
sowic 11-H und 12-H des Cycloheptatriensystems chemisch nicht dquivalent. So
findet man fiir diese H-Atome Signale bei unterschiedlichen Verschiebungen.

Auch die Verbindungen 6a-6c¢ und 7a-7c¢ enthalten mit C-13 ein Asymme-
triezentrum, so daB man fiir die H- und C-Atome am Cycloheptatriensystem
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getrennte Signale beobachtet. Die Signale in den 'H- und *C-NMR-Spektren von
6a—6¢ und 7a-7¢ lassen sich durch Vergleich mit den entsprechenden Daten von
5, (00);Cr(n5-C3Hy und (0C),Cr(n®-C3H,,) interpretieren [26]. Die Ver-
schiebungen [36] der Signale von 13-H und gefundenen Kopplungskonstanten [37]
bei 6a—6¢ und 7a-7c¢ sind charakteristisch fiir die exo-Position eines Restes am
Cycloheptatrienring des (n°-C,H,)M(CO),-Fragmentes (M = Cr, Mo, W).

Die hier dargestellten Reaktionen zeigen, daB 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 groBeren aromatischen Systemen als
Briickenliganden.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden mit sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln und
unter Argon durchgefiihrt.

(OC);Cr(u-n°:15-C4H;~C,H,)Cr(CO); (1a)

Zu einer gelben Losung von 100 mg (0.47 mmol) (OC),Cr(1%-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
erwiarmt innerhalb von 30 min auf —25°C, rithrt bei dieser Temperatur weitere 30
min und gibt zu der gelbgriinlichen Losung bei —40°C portionsweise 141 mg (0.45
mmol) [(OC),Cr(n’-C,H,)IBF, [38]. Es entsteht innerhalb weniger Minuten eine
rote, klare Losung. Nach 15 min wird auf RT erwidrmt und weitere 20 min geriihrt.
Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab, extrahiert mit zweimal 10 ml CH,Cl,
und engt auf 3 ml ein. Nach dem Aufbringen auf eine Chromatographiesiule
(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 erhilt
man la als ziegelrotes Pulver.

Ausbeute 103 mg (52%). IR (Nujol, cm™'): 1982vs, 1968sh, 1925m, 1911m,
1901s, 1890s, 1870s, 'H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): 6 3.40 (m, 1H, 1-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,O¢ ber.: C, 51.81; H, 2.73%.
Molmasse 440.0).

(OC);Cr(u-m°: n5-CsH~C,H,)Mo(CO), (1b)

1b wird wie 1a aus 205 mg (0.96 mmol) (OC);Cr(n°®-C¢Hg) 0.77 ml (1 mmol, 1.3
molar in Hexan) "BuLi und 329 mg (0.92 mmol) [(OC);Mo(n’-C,H,)]BF, [38]
dargestellt.

Ausbeute 258 mg (58%). IR (Nujol, cm ~1): 1985sh, 1975vs, 1932m, 1905s, 1889s,
1872s. "H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): & 3.65 (t, 1H, 1-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,,CrMoQq ber.: C, 47.11; H, 2.47%. Molmasse 483.94).

(0C);Crl-n°:15-CyH~C(O)C  H, )Fe(n’-CsHy) (2)
Zu einer roten Losung von 130 mg (0.52 mmol) Ferrocensiurechlorid [39] gibt
man bei —40°C die aus 116 mg (0.54 mmol) (OC);Cr(n®-C;H,) und 0.43 ml (0.56
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mmol, 1.3 molar in Hexan) "BuLi erhaltene Losung von [(OC);Cr(n®-C¢H,)]™ in
10 ml THF. Man 148t langsam auf RT kommen und rithrt 0.5 h. Nach dem
Einengen der Lésung erhélt man einen rotbraunen Riickstand, der mit 15 ml
CH,Cl, extrahiert wird. Diese Losung wird auf 3 ml eingeengt und auf eine
Chromatographiesiule (Durchmesser 1 cm, 30 cm lang, Kieselgel, CH,Cl,/Pentan
2:1) aufgebracht. Man eluiert einen gelben Vorlauf mit CH,Cl,/Pentan (2:1).
Mit CH,Cl, wischt man die rote Hauptfraktion von der Sdule. Nach dem
Abzichen des LoOsungsmittels und Waschen mit Pentan und Trocknen am
Hochvakuum erhilt man 2 als rotes Pulver. Ausbeute 80 mg (36%). IR (Nujol,
cm~1): 1976s, 1963m, 1905m, 1892m, 1872vs, 1633m. 'H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz):
5 430 (s, 5H, 6, 7, 8, 9, 10-H), 4.67 (vt, 2H, 3, 4-H), 4.97 (vt, 2H, 2, 5-H), 5.42 (1,
2H, 14, 16-H), 5.66 (t, 1H, 15-H, Ji5_,,,, = 7.2 Hz), 6.21 (d, 2H, 13, 17-H) ppm.

BC-NMR (CD,Cl,, 22.5 MHz): § 70.60 (C-6, 7, 8, 9, 10), 71.32, 72.88 (C-2, 3, 4,
5), 77.33 (C-1), 90.40 (C-15), 95.08, 95.41 (C-13, 14, 16, 17), 101.10 (C-12), 194.71
(C-11), 231.84 (Cr-CO) ppm. (Gef.: C, 55.58; H, 3.34. C,yH,,CrFeQ, ber.: C,
56.35; H, 3.28%. Molmasse 425.85).

(OC);Cr(u-n°:1%-C4H;S-C,H,)Mo(CO), (3)

Zu einer gelben Losung von 100 mg (0.37 mmol) (OC);Cr(7°-CgHS) [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 Losung mit 119 mg (0.33 mmol)
[(OC);Mo(n’-C,H,)IBF,, wobei eine rotbraune Suspension entsteht. Es wird
langsam auf —20°C erwérmt, 30 min geriihrt und anschlieBend das Lésungsmittel
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™1): 1996s, 1964m, 1949s, 1913m, 1873vs,
1848s. '"H-NMR (90 MHz, CD,CN): & 3.23 (t, 1H, 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, 1H, 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-n5: n>-CyHsS—C4sHy )Mn(CO), (4)

100 mg (0.37 mmol) (OC),Cr(n°%CzH,S) werden in 10 ml THF gelost, 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)
[(OC);Mn(n°-C4H{)IPF, [40] hinzu. Rasch entsteht eine tiefrote Losung, die auf
RT erwdrmt und von Losungsmittel befreit wird. Es wird mit 10 ml CH,Cl,
extrahiert, die CH,Cl,-Losung auf wenige ml eingeengt und dann auf eine
Chromatographiesiule 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, 1950vs, 1902m, 1872m.
'H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): § 3.43 (t, 2H, 9, 13-H), 3.9 (t, 1H, 8-H), 5.04 (t, 2H,
10, 12-H), 5.30 (m, 2H, 5, 6-H), 5.90 (m, 1H, 11-H), 6.16 (m, 2H, 4, 7-H), 6.52 (s,
1H, 3-H) ppm.

(0C);Cr(u-ns:m%-CyH,~C,H,)Mo(CO); (5)
176 mg (0.70 mmol) (OC),Cr(n°-CyHy) [22] werden bei —50°C in 20 ml THF
vorgelegt und unter LuftausschluB mit 28 mg (0.7 mmol) KH versetzt. Es wird
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langsam auf —20°C erwirmt, wobei eine heftige Gasentwicklung zu beobachten
ist. Nach 2 h Riihren bei dieser Temperatur wird wieder auf —50°C abgekiihit und
229 mg (0.64 mmol) [(OC);Mo(n’-C,H ,)IBF, zugegeben. Es entsteht sofort eine
braunorangefarbene Suspension. Man liBt nun das Reaktionsgemisch langsam auf
RT kommen, riihrt weitere 30 min und zieht das Losungsmittel am Hochvakuum
ab. Der gelborange Riickstand wird mit 20 ml CH,Cl, extrahiert, vom Lsungsmit-
tel befreit und mehrmals mit Pentan gewaschen. Nach 2 h Trocknen am
Hochvakuum fillt 5 als orangegelbes Pulver an.

Ausbeute 270 mg (81%). IR (Nujol, cm™'): 1993s, 1981m, 1962vs, 1906s, 1878vs,
1861s. 'H-NMR (270 MHz, CD,Cl,): & 2.61 (dt, 1H, 1-H, J, ;=927 Hz, J,_,=
1.95 Hz, J,_;=1.71 Hz), 3.09 (vq, 1H, 8-H, J;_, ,, = 8.30 Hz), 3.79 (dd, 1H, 9-H),
4.08 (dd, 1H, 14-H), 5.05, 5.19 (dd, 2H, 5, 6-H, J,_¢ = 9.28 Hz, J,_, = 6.84 Hz), 5.27
(m, 2H, 10, 13-H), 5.68, 5.95 (dd, 2H, 4, 7-H, J, ;= 6.84 Hz), 6.16 (m, 2H, 11,
12-H), 6.27 (dd, 1H, 2-H, J,_;=5.74 Hz), 6.44 (dd, 1H, 3-H) ppm. *C-NMR
(MHz, CD,Cl,): § 43.65 (C-8), 60.41 (C-1), 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,,CrtMoO; ber.: C, 50.59; H, 2.70%. Molmasse 522.28).

(0C);Cr(u-n°:1°-C;3Hy~C,H,)Cr(CO); (6a)

In einer Lésung von 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(n5-C;H,,) [23]in 10 ml THF
werden 70 mg (1.76 mmol) KH gegeben. Es ist eine heftige Gasentwicklung zu
beobachten. Nach 2 h Rithren bei Raumtemp. wird zentrifugiert und die
iiberstehende tiefrote Losung in ein zweites ReaktionsgefiaB3 iibergefithrt. Nach
dem Abkiihlen auf —78°C werden 103 mg (0.33 mmol) [(OC),Cr(n’-C,H,)IBF,
zugegeben. Man 148t langsam auf RT kommen und rithrt noch 1 h. Das Losungs-
mittel wird am Hochvakuum abgezogen und der rote Riickstand mit 2-mal 20 ml
Ether extrahiert. Die Losung wird auf etwa 5 ml eingeengt und auf eine Chro-
matographiesiule (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 Ldsungs-
mittel befreit, dreimal mit Pentan gewaschen und:am Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute 24 mg (10.4%). IR (Nujol, cm™!): 1972s, 1957vs, 1925sh, 1900s,
1881vs, 1874sh. 'H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): 8 2.52 (d, 1H, 13-H, Ji3.1a=10.8
Hz), 3.00 (m, 1H, 14-H), 3.96 (tr, 1H, 20-H, J,,_ 19.14 = 8.3 Hz), 4.06 (tr, 1H, 15-H,
Ji5_1416 = 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, 1H, 11-H, J,, ,,= 6.5 Hz), 7.74 (d, 1H,
8-H, Jg_g = 6.5 Hz) ppm. *C-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-1, 6), 121.35 (C-8), 126.03
(C-11), 128.01 (C-9), 128.24 (C-10), 138.43, 143.17 (C-7, 12) ppm. (Gef.: C, 59.17;
H, 3.36. C,H(,Cr,O4 ber.: C, 59.17; H, 3.06%. Molmasse 527.77).

(0C);Cr(p-n°: m5-C;3 Hy~C, H,)Mo(CO); (6b)

6b wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC);Cr(n°-C,5H,,), 70 mg (1.76 mmol)
KH und 118 mg (0.33 mmol) [(OC);Mo(n’-C,H,)IBF, synthetisiert. Das Produkt
ist ein orangefarbenes Pulver.
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Ausbeute 31 mg (12.5%). IR (Nujol, cm ~1): 1985vs, 1958vs, 1934, 1909s, 1883vs,
1867vs. "H-NMR (90 MHz, Aceton-d): § 2.99 (d, 1H, 13-H, J,;_,, = 10.8 Hz), 3.24
(m, 1H, 14-H), 4.22 (m, 2H, 15, 20-H), 5.45 (m, 2H, 16, 19-H), 5.64 (m, 2H, 3, 4-H),
6.41 (m, 4H, 2, 5, 17, 18-H), 7.38 (m, 2H, 9, 10-H), 7.71 (d, 1H, 11-H, J,;_,, = 6.5
Hz), 7.72 (d, 1H, 8-H, Jg_, = 6.5 Hz) ppm. (Gef.: C, 54.30; H, 3.18. C,cH,,CrMoO,
ber.: C, 54.57; H, 2.82%. Molmasse 572.26).

(0C)sCr(u-n°: 1°-C,;H,~C,H,)W(CO), (6c)

6¢ wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(7n%-C;H,,), 70 mg (1.76 mmol)
KH und 147 mg (0.33 mmol) [(OC);W(#n’-C,H,)IBF, [41] synthetisiert. Das Pro-
dukt ist ein rotes Pulver.

Ausbeute 28 mg (13.2%). IR (Nujol, cm™1): 1979s, 1958s, 1900sh, 1872vs.
'H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): 8 3.02 (d, 1H, 13-H, J,,_,, = 10.0 Hz), 3.34 (m,
1H, 14-H), 4.09 (tr, 1H, 20-H, J,;_1, 1o = 8.3 Hz), 418 (tr, 1H, 15-H, J,5 1, ;s = 8.3
Hz), 5.44 (m, 2H, 16, 19-H), 5.64 (m, 2H, 3, 4-H), 6.42 (m, 4H, 2, 5, 17, 18H) 7.34
(m, 2H, 9, 10-H), 7.72 (d, 1H, 11-H, J,;_,,=6.5 Hz), 7.73 (d, 1H, 8-H, J;_ o= 6.5
Hz) ppm. BC-NMR (22.5 MHz, Aceton-dy): & 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-1, C-6), 120.44 (C-8), 126.26 (C-11), 128.04
(C-9), 128.21 (C-10), 138.64, 142.81 (C-7, 12) ppm. (Gef.: C, 46.85; H, 2.81.
C,6H4CrOgW ber.: C, 47.34; H, 2.45%. Moimasse 659.63).

(0C);Cr(u-n°:m°-C,3 H,;~C,H,)Cr(CO), (7a)

7a wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(n°-C;H,,) [42] 70 mg (1.76
mmol) KH und 103 mg (0.33 mmol) [(OC),Cr(n’-C,H)IBF, synthetisiert. Das
Produkt ist ein rotorangefarbenes Pulver.

Ausbeute 76 mg (44.4%). IR (Nujol, cm~1!): 1978vs, 1959s, 1918s, 1888vs,
1873vs. 'H-NMR (90 MHz, Aceton-dy): 8 2.07 (d, 1H, 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, 1H,
6-H, J,_s = 6.2 Hz), 6.25 (m, 2H, 17, 18-H), 7.27 (m, 5H, 8, 9, 10, 11, 12-H) ppm.
BC-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-1), 127.35 (C-10), 128.93 (C-9, 11), 129.65 (C-8, 12),
136.30 (C-7), 232.27, 233.71 (Cr—-CO) ppm. (Gef.: C, 58.05; H, 3.42. C,4H 4Cr,0q
ber.: C, 58.88; H, 3.42%. Molmasse 530.32).

(0C);Cr(u-n°:n°®C;3H,;~C,H,)Mo(CO); (7b)

7b wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr{(n°-C;H,,), 70 mg (1.76 mmol)
KH und 118 mg (0.33 mmol) [(OC);Mo(n’-C,H)IBF, 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¢): & 2.45 (d, 1H, 13-H, J,,_,, = 10.7 Hz), 3.62
(tr, 1H, 15-H, J,5_416 = 7.9 H2), 3.88 (m, 1H, 14-H), 417 (tr, 1H. 20-H, Joo_1a10 =
7.9 Hz), 5.07 (m, 2H, 16, 19-H), 5.51 (m, 4H, 2, 3, 4, 5-H), 6.03 (d, 1H, 6-H,
Js_s=6.2 Hz), 632(m 2H, 17, 18-H), 7.28 (m, 5H, 8, 9, 10, 11, 12-H) ppm. (Gef.:
C, 53.84; H, 3.15. C,4H,4CtMoOy ber.: C, 54.38; H, 3.16%. Molmasse 574.27).
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(0C);Cr(p-n°:m°-C;3H,~-C, H,)W(CO); (7c)

7c wird wie 6a aus 100 mg (0.33 mmol) (OC),Cr(n%-C,3H,,), 70 mg (1.76 mmol)

KH und 147 mg (0.33 mmol) [(OC);W(n’-C,H ,)IBF, synthetisiert. Das Produkt ist
ein rotes Pulver.

1

Ausbeute 84 mg (39.0%). IR (Nujol, cm ~!): 1980s, 1952s, 1920m, 1888vs, 1869s.
H-NMR (90 MHz, Aceton-dy): & 2.50 (d, 1H, 13-H, J,;_,, = 11.0 Hz), 3.58 (m,

1H, 14-H), 4.08 (m, 2H, 15, 20-H), 4.92 (m, 1H, 19-H), 5.49 (m, 5H, 2, 3, 4, 5,
16-H), 6.03 (d, 1H, 6-H, J;_s = 6.4 Hz), 6.35 (m, 2H, 17, 18-H), 7.29 (m, 5H, 8, 9,
10, 11, 12-H) ppm. *C-NMR (22.5 MHz, Aceton-d,): & 44.15 (C-13), 59.23 (C-14),
61.65 (C-15), 61.72 (C-20), 91.70, 95.12, 95.95, 96.18, 96.26 (C-2, 3, 4, 5, 6), 97.51

(
(

C-17, 18), 99.71 (C-16, 19), 111.06 (C-1), 127.56 (C-10), 128.93 (C-9, 11), 129.61
C-8, 12), 139.40 (C-7), 210.75 (W-CQ), 233.67 (Cr-CO) ppm. (Gef.: C, 46.92; H,

2.86. CosH 3CrO4W ber.: C, 47.16; H, 2.74%. Molmasse 662.18).
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