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Abstract 

When LiC,H, is reacted with 6-N-dimethylaminofulvene, the not isolated intermediate 
[C,H,CH=C,H,]- is formed, which was reacted further with (CO),Mo(CHsCNls, [CIRhfCOlrlr, and 
BrMn(COl,Py, to form the new complexes (Benxopentafulven-l-ylXcyclopentadienyll-tricarbonyl 
molybdate(0) (51, -dicarbonyl rhodium(I) (8) and -tricarbonyl manganese(I) (9). The X-ray structure of 8 
was determined. The ligand C,H,CH=C,H, is unsymmetrically coordinated to the RhtCOl, fragment 
showing an “allyl-ene” structure. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von Indenyllithium mit 6-N-Dimethylaminopentafulven liefert das nicht isolierte 
Anion [C,H,CH=C,H,]-, welches mii (COl,MdCH,CN)s, [CIRh(COl,l, und BrMdCOlsPy, die 
neuen Komplexe (Benxopentafulven-l-ylXcyclopentadienyl)-tricarbonyl molybdatef0) (51, -dicarbonyl 
rhodium(I) (8) und -tricarbonyl mangan(Il (9) bildet. Die Festkiirperstruktur von 8 wurde 
riintgenographisch bestimmt. Der Ligand CsH,CH=C,H, ist unsymmetrisch an das Rh-Fragment 
gebunden und zeigt eine “Ally1-en”-Struktur. 

Einleitung 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur gezielten Synthese von heterodinucle- 
aren Komplexen mit Bis(cyclopentadienyl)methan Briicken, ausgehend von lithi- 
ierten Halbsandwichkomplexen und 6-Dimethylaminopentafulven [l], waren wir an 
der Herstellung fulvenylsubstituierter Komplexe des Cobalts und Rhodiums, 
(C,H,CH=C,R,)ML,, interessiert. 

Correspondence to: Dr. P. Hirter. 
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Obwohl geeignete Ausgangsverbindungen vom Typ (CO),MC,H,Li (M = Co, 
Rh) von Rausch und Mitarbeitern [2] beschrieben wurden, scheiterte dieser Weg 
bislang an Schwierigkeiten bei der Synthese der lithiierten Komplexe. Werner und 
Mitarbeiter haben vor kurzem die teilweise Deprotonierung von (C;H,),CH, 
erfolgreich zur Synthese heterodinuclearer Komplexe der Co-Reihe genutzt [31. Da 
jedoch die von uns untersuchte “Fulvenroute” den Aufbau einer unsymmetrischen 
Briicke erlaubt, haben wir nach weiteren Synthesewegen zu obigen Komplexen 
gesucht. 

Hierzu erschien die von Jutz ef al. [4] beschriebene Bildung des Anions 
[C,H,CH=C,H,]- aus Cyclopentadienylnatrium und 2 geeignet. 

“ii”M” -HNMe; [m]- 

NaC9-b + \ / (1) 

2 

Allerdings ist diese Reaktion, wie Miiller-Westerhoff und Mitarbeiter [51 zeigen 
konnten, aufgrund der verhlltnismal3ig geringen Nukleophilie des Cyclopenta- 
dienyl-Anions unzureichend reproduzierbar. Verwendet man dagegen das nu- 
kleophilere Indenyl-Lithium, so verlauft, wie nachfolgend gezeigt wird, die Reak- 
tion iibersichtlich. 

Ergebnisse 

Gibt man zu einer THF-Liisung von 2 eine aquivalente Menge Indenyl-lithium 
und lll3t 5 h bei 50°C rtihren, so stellt sich allm%hlich eine Goldfarbung der Lijsung 
ein, die auf die Bildung von 4 analog Gl. 1 hinweist. 

Urn den Gehalt an 4 in der Reaktionslosung zu testen, haben wir eine 
entsprechende Menge des reduktionsstabilen Komplexes (CH,CN),Mo(CO), 
zugesetzt. Die Ausbildung von 5 wird durch die nach kurzer Zeit einsetzende 
Farbinderung nach violettrot angezeigt. Nach Ausfallung mit “Bu,PBr isoliert 
man den gewiinschten Komplex 5 in hoher Ausbeute (Schema 1). 

Ein erster Vertreter dieses Komplextyps, [(CO),Cr(C,H,CH=C,H,~)]-, wurde 
von Behrens und Mitarbeitem durch Reaktion des Pentafulven-komplexes 
(C,H,=CHNMe,)Cr(CO), mit NaC,H, erhalten [61, wahrend von uns tiber die 
Festkijrperstruktur und Derivate des analogen Mo-Komplexes berichtet wurde [7]. 
Das Anion 5 lHl3t sich glatt mit Methyliodid zum Komplex 6 methylieren und in 
mal3igen Ausbeuten mit NOBF, in den neutralen Nitrosylkomplex 7 tiberfijhren. 

Uber eine alternative Synthese eines analogen Chromnitrosylkomplexes wurde 
erst kiirzlich von Rausch und Mitarbeitern berichtet [8]. Nachdem die Anlagerung 
des Indenylrestes an das Pentafulven 2 offensichtlich ohne Probleme mijglich ist, 
wurde die Reaktionslosung mit einer Bquivalenten Menge [(CO),RhCl], bei tiefer 
Temperatur umgesetzt. Nach AufwHrmen und Saulenchromatographie an Kiesel- 
gel isoliert man den neuen Komplex 8 in Form orangeroter Kristalle in guter 
Ausbeute. 

Weitere Umsetzungen von 4 mit BrMn(CO),Py, [8] und C,H,Fe(COI,Cl zeigen 
die Grenzen dieser Route auf. Zwar erhalt man den von uns friiher beschriebenen 
Mangankomplex 9 [l], die Ausbeute ist jedoch im Vergleich zu 5 stark reduziert, 
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[ @& ] (C0)3Mo(MecNbJL _,+ 

(C013Mo- 

q&p * Mel 

(C013MoCH3 

6 

&-+2 
\\ 

- NOBF,, 
4 

lCO)2Mo(NOb 

Schema 1. 
7 

und im Falle des C,H,Fe(CO),CI findet man als einziges metallorganisches 
Produkt nur noch den dimeren Komplex [C,H,Fe(CO),],. Offensichtlich spielen 
in den beiden letzten Fgillen Elektroneniibertragungsreaktionen die dominierende 
Rolle. 

Spektroskopische Eigenschaf’ten 

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 5-8 sind mit den im 
Reaktionsschema gemachten Strukturvorschligen in Einklang (vgl. Tabelle 1). 

6 - 

4 
- 

Schema 2. 
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Tabelle 1 

Spektroskopische Daten der Komplexe 5-8 

Komplex v(CO) (cm - ‘1 

5 1796~ 1909s 

(CH,Cl,) 

‘H-NMR (8, PPm) ’ 

5.13 (t, 2H, CsH,); 5.66 
(t, 2H, CsH,); 6.73 (d, 1H, 
J 5.5 Hz); 7.02 (m, 2H); 
7.16 (d, lH, J 5.5 Hz); 
7.19 (m, 1H); 7.21 (s, 1H); 

7.54 (m, 1H) (THF-ds) 

13c-NMR (6, ppm) ’ 

88.7,92.3, 100.8 (&Ha). 
119.5 (C4), 121.6 (C7),- 
124.8 (C5), 126.1 (C6), 
127.6 (C2), 129.3 (C3), 
129.4 (ClO), 131.6 (Cl), 
139.8 (C@, 142.6 (C9), 
234.7 (CO) 

6 

8 

9 

2016s, 1934~s 

(CH,CI,) 

2019s, 1943s 
1672s (NO) 

1988s, 2050s 

(CH,Cl,) 

0.69 (s, 3H); 5.36 (t, 2H, C,H,k 
5.60 (t, 2H, C,H,k 
6.79 (d, lH, J 5.5 Hz); 
6.85 (s, 1H); 6.97 (dd, lH, J 1.22, 
J 5.5 Hz); 7.20-7.29 (m, 3I-f); 
7.56 (dd, lH, J 1.22, 
J 7.32 Hz) (CDCl,) 

4.71 (t, 2H, CsH,); 5.17 93.8, 94.9, 109.8 (CsHJ, 
(t, 2H, C&H,); 6.59 (d, lH, 119.4 (C4), 119.6 (C7), 
.I 5.13 Hz); 6.61 (s, 1H); 121.5 (ClO), 125.7 (c5,C2), 
6.69 (d, lH, J 5.13 Hz); 135.0 (C2), 137.4 (C3), 
7.00-7.13 (m, 3H); 7.27 139.8 (Cl,CX), 142.3 (C9) 
(d, lH, J 7.2 Hz) (C,DJ (C,DJ 

5.82 (m, 2H, CsH.,); 
6.10 (t, 2H, CsH,); 6.98 
(dd, lH, J 1.22,6.11 Hz); 
7.11 (d, lH, J 6.11 Hz); 
7.13-7.19 (m, 2H); 7.28 (s, 1Hk 
7.29 (dd, lH, J 1.22,5.49 Hz); 
7.64 (dd, lH, J 1.22,16.11 Hz) 

89.1 (d, J 3.81 Hz) 
91.1 (d, J 3.81 Hz) 
109.4 (d, J 3.81 Hz) 

(CsHJ, 119.7 (W, 
121.0 (ClO), 121.5 WI, 
125.6 (C5), 126.0 (C2), 
127.6 (C6), 133.7 (C3), 
138.0 (Cl), 138.7 (C@, 
142.8 (C9), 191.8 (d, 
I 83.9 Hz, CO) 

5.00 (t, 2H, C,H,k 5.47 
(t, 2H, C,H,); 6.97-7.04 
(m, 2H); 7.12 (s, 1H); 
7.14 (m, 2H); 7.23 (m, II-I); 
7.59 (m, 1H) 

- 19.5 (Me), 93.4, 
95.2, 110.3 (C,H,), 
119.8 (C4), 121.3 (ClO), 
121.8 (C7), 126.0 (C2), 
126.1 (C5), 128.4 (‘Z), 
135.5 (C3), 138.4 (C8), 
141.2 (Cl), 143.0 (C9), 
221.8,240.3 (CO) 

84.35,86.68,98.36 (CsHJ, 
120.04 (C4), 121.8 (C7), 
121.9 (C6), 125.9 (c5), 
126.0 (C2), 128.3 (C3), 
135.3 (ClO), 138.2 (C%, 
141.1 (CY), 143.0 (Cl) 

’ Die Spe.ktren wurden, wenn nicht anders vetmerkt in THF-d, aufgenommen. 

Insbesondere die ‘H-NMR-Spektren sind diagnostisch wertvoll und sollen im 
folgenden genauer diskutiert werden. Sie setzen sich aus zwei Bereichen zusam- 
men: den Protonensignalen der an das Metallfragment koordinierten C,H,-Ringe 
und den Signalen des Fulvenylsubstituenten. Die Signale der C,H,-Einheiten sind 
erwartungsgemiiS durch zwei Pseudotripletts ausgewiesen, wobei in 8 aufgrund 
einer unsymmetrischen Kopplung der Protonen zum lo3Rh-Kern das hochfeldver- 
schobene Signal eine zusiitzliche Auspaltung efihrt. Solche unsymmetrische 
Spin-Spin-Wechselwirkungen sind fiir Rh-Komplexe mit monosubstituierten Cy- 
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Fig. 1. ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen 5,6 und S; Bereich der BenzofulvenyLProtonen. 

clopentadienylliganden charakteristisch [9]. Die Fulvenylbereiche der ‘H-NMR- 
Spektren von 5, 6 turd 8 sind exemplar&h in Fig. 1 dargestellt. 

Man erkennt die typischen Kopplungsmuster der benzoiden Protonen H4-H7 
sowie die variabel erscheinenden Signale fiir die Protonen H2, II3 und HlO. Die 
Identifiiierung dieser drei Protonen wird’dadurch erleichtert, daS HlO infolge von 
Kopphmgen mit H2 und H3 als Pseudosingulett ausgewiesen ist. Die Kopp- 
lungskonstante J(H2,HlO) ist typischenveise [lo] klein, so da@ H2 nur als Dublett 
zu sehen ist. Bei Proton H3 hingegen liegt die Kopplungskonstante J(H3,HlO) bei 



302 

203 K 

Fig. 2. ‘H-NMR-Spektrum von 8 bei Raumtemperatur und - 90°C in ‘II-IF-d,. 

cu. 1.2 Hz, was zu einem Doppeldublett fiihrt. Vergleicht man die drei Spektren, 
so fallt auf, daB bei Komplex 5 die Protonen HlO und H2 bei tiefem Feld 
lokalisiert sind, wtihrend die gleichen Signale bei 6 am weitesten Hochfeld ver- 
schoben sind. Die Signale des Rhodiumkomplexes 8 liegen zwischen beiden 
Extremen. Zusatzlich findet man fiir die Komplexe 6-8 eine Temperaturabhlngig- 
keit der Signale HlO, H2 und H3 (Tieffeldverschiebung beim Abktihlen, Fig. 21, 
wiihrend sich die Lage der Signale bei 5 im Bereich zwischen - 100 und + 70°C 
nur unwesentlich iindert. Allerdings wird in diesem Temperaturbereich keine 
Linienverbreiterung oder Koaleszenz festgestellt, die auf eine Rotation des Benzo- 
fulvenrestes hindeuten wiirde. Es wird daher angenommen, dab die gefundene 
Temperaturabhlngigkeit auf eine Pendelbewegung urn eine coplanare Anordnung 
der beiden Ringe zurtickzuftihren ist., Dies e&l&t such die fehlende Tempera- 
turabhingigkeit beim Anion 5, da hier eine Delokalisierung der negativen Ladung 
in den Fulvenylrest stattfindet und somit eine Drehung der beiden Ringe noch 
erschwert wi,rd. . 

Die ‘3C-Signale konnten durch Heteroshiftkorrelationsmessungen und Ver- 
gleich der j Spektren zugeordnet werden. Erwartungsgem#3 [ll] ist das Signal. fiir 
das quartlre Cl-Atom in 5 aufgrund des anion&hen Metallfragments und der 
damn verbundenen Polarisierung des Fulvenyhestes zu hohem Feld verschoben. 
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Die Iage der Signale von Cl bei den Komplexen 6-9 variiert dagegen kaum und 
erscheint urn cu. 8 ppm zu tieferem Feld verschoben, was auf eine geringere 
Polarisierung des Fulvens hindeutet. Auch die Lage der Signale fiir Cl0 folgt dem 
ftir Fulvene typischen Trend [ll]; bei 5 erscheint das Signal bei tiefem Feld (129.4 
ppm), wlhrend in den neutralen Komplexen 6-9 die entsprechenden Signale um 
cu. 10 ppm zu hohem Feld verschoben sind. 

Strukturdiskussion von 8 

Durch Abktihlen einer gesattigten Pentanlijsung auf -30°C wurden rote 
quaderfijrmige Kristalle von 8 der Raumgruppe P2,/c erhalten [12*1. Die kristal- 
lographischen Daten sind in Tabelle 2, die Atomabstande und Bindungswinkel iron 
8 sind in Tabelle 3 zusanunengefasst. 

Wie aus der ORTEP-DarStehng in Fig. 3 hervorgeht, setzt sich das Molekiil aus 
dem benzofulvenylsubstituierten Cyclopentadienyl-liganden, C,H,CH=C,H,, und 
dem Rh(CO),-Fragment zusannnen. 

Die beiden Carbonylgruppen sind linear und nahezu giquivalent an das Rh-Atom 
gebunden. Sie bilden mit dem Zentralatom eine fiir Komplexe dieser Art typischen 
Winkel von cu. 90” [17]. In der Aufsicht (Fig. 4) wird die ekliptische Konformation 
der Rh(CO),-Gruppierung beztiglich des substituierten Cyclopentadienylliganden 
deutlich. Diese interessante Konformation wurde bislang nur in den Komplexen 
C,Ph,M(CO), (M = Co [20], Rh [18,19]), C,H,NO,Rh(CO), 1171 und analogen 
Indenylkomplexen [21] festgestellt. In allen diesen Fillen findet man zudem eine 
signifikante Verzerrung des Cyclopentadienylliganden zu einer sog. “Allyl-en” 
Struktur. Dies HuBert sich in einer deutlichen Faltung des Fiinfrings, wobei die 
C-Atome Cl und C3 den kiirzesten Abstand zum Zentralmetall aufweisen (Fig. 4). 
Im Gegensatz dazu bilden in 8 jeweils zwei benachbarte Kohlenstoffatome die 
ktirzesten (C13,C14) bzw. lingsten (Cll,C12)Rh-C-AbstHnde, so da8 sich nur eine 
unbedeutende Faltung des Cyclopentadienylrings ergibt. Die CC-Abstande im 
Fiinfring sind stark alternierend. So bilden die dem Rh-Zentrum am nachsten 
gelegenen C-Atome C13,C14 die ktirzeste Bindung (138.7 pm) wahrend die llngste 
Bindung (144.7 pm) zwischen den vom Rh-Atom am weitesten entfernten C-Ato- 
men Cl1 und Cl2 auftritt. Die starke Alternanz der Bindungen im Ring mani- 
festiert sich weiterhin in einem langen Abstand zwischen Cl4 und Cl5 (143.0 pm) 
und einer Doppelbindung zwischen Cl5 und Cl1 (140.2 pm). Somit lHl3t sich eine 
modifizierte “Ally1-en”-Struktur konstruieren, bei der die Atome C2,C3$4 den 
Allyl-Teil und die C-Atome Cl4 und Cl5 die “en-Komponente” bilden. 

Ein Vergleich der zuvor schon diskutierten CC-Bindungsabsttide zwischen 
C14,ClS und Cll,C15 mit den analogen Bindungen in anderen Komplexen dieser 
Substanzklasse geben einen Hinweis auf den konjugativen EinfluB des Benzoful- 
vensubstituenten. Aufgrund der ekliptischen Anordnung des Rh(CO),-Fragments 
sollte die Bindung C14,C15 die llngste innerhalb des Ftinfrings sein. Bei Komplex 
8 ist diese Bindung jedoch urn GB. 1.5 pm gegenuber Cll,C12 verk&zt. Weiterhin 
fallt der Abstand zwischen Cl und C5 urn ca. 0.5 pm zu lang aus. 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Die Bindungsabstande im Benzofulvenrest zeigen ein konjugiertes Doppel- 
bindungssystem an, welches im Vergleich zu den von uns frtiher strukturell 
untersuchten Komplexe vom Typ (CO),M(C,H,CH=C,H,) [1,7] erwartungsgemti 
eine griil3ere Ahemanz aufweist. Beachtenswert ist schlieDlich der Interplanar- 
winkel zwischen beiden Ringsystemen und damit verbunden der Bindungswinkel 
Cll,C,C21. Dieser Winkel betriigt 130“. In den obengenannten Komplexen betrggt 
der entsprechende Winkel 128.4 bzw. 130”. Der Interplanarwinkel in diesen 
Verbindungen betrigt 16 bzw. lo“, wahrend im vorliegenden Fall ein Winkel von 
0” gefunden wurde. Diese Daten belegen, dal3 die Einstellung des Interplanar- 
winkels im wesentlichen durch elektronische Faktoren zurtickzufllhren ist. 

Arbeitsvorschriften 

Bereitung einer Reaktionstisung von 4 
132 mg (1.08 mm011 Li-Indenyl und 142 mg (1.17 mm00 6-N,N-Dimethyl- 

aminopentafulven werden in 50 ml THF gel&t. Man gibt 0.3 ml TMEDA zu und 
erhitzt 12 h auf 50°C. Die nach dieser Zeit entstandene goldgelbe Lijsung wird 
nachfolgend flir die Darstellung der Komplexe 5, 7 und 8 verwendet. 

Darstehng von [(CO),MO(C,H,CH=C,H,)I -h-C,H,),P + (5) 
Zu obiger Liisung werden 310 mg (1.02 mmol) Mo(CO),(CH,CN), gegeben und 

bei Raumtemperatur 2 h gertihrt. Wgihrend dieser Zeit farbt sich die Liisung 
violettrot. Das Liisemittel wird abgezogen. Anschliel3end nimmt man den ijligen 
Riickstand mit ca. 10 ml EtOH auf und versetzt mit einer ethanolischen Liisung 
von 282 mg (1.1 mm00 “Bu,PBr, worauf ein violetter Niederschlag ausfallt. 
Umkristallisation auf TI-IF/Et,O liefert violette Kristalle von 5. Ausbeute: 0.53 g 
(81%). Fp. 85°C. Gef.: C, 63.08; H, 7.61. C,H,PMoO, -H,O (647.64) ber.: C, 
63.05; H, 7.41%. 

Tabelle 2 

Kristallographische Daten von 8 

Kkistallpammeter 
Summenformel C,,H,,ORh 
Formelgewicht 350.2 a.m.u. 
Gitterkonstanten a 832.6(l), b 617.2(l), c 2721.7(l) pm 
p = 91.79(l)“, V 1380 X lo6 pm3, 2 = 4 
F, = 696, d,,, 1.664 g cm -3 

Verfeirwung 
verfeinerte Parameter 211 
R = P( II F, I - I F’ II)/2 IF, I = 0.036 
R, = [%v( I F, I - I F, I)‘/P I F, 1 *11” = 0.018 
Goodness of fit 
[I&( I F, j - IF, I)*/(NO - M#‘* = 1.54 w = l/a*(F,) 
Restelektronendichte + 0.34 e/A3 61 pm neben dem Schweratom C27 

- 0.34 e/A3 41 pm neben dem Schweratom Rh 
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Tabelle 3 

Bindungsabstiinde (pm) und -Winkel(3 von 8 

Rh-Cl1 232.7(2) 

Rh-Cl2 231.M3) 

Rh-Cl3 225.7(3) 
Rh-Cl4 224.2(2) 

Rh-Cl5 22&8(2) 
Rh-Cl 184.1(4) 
Rh-C2 l&I&3) 

Cl-Rh-c2 
Rh-C2-02 
C12-Cll-Cl5 
C12-C13-Cl4 
Cll-c15-Cl4 

C21-C22-c23 

Cll-c 
Cll-Cl5 

c13-Cl4 
c-C21 

C22-C23 
Cl-01 

145.5(3) 

140.2(3) 

138.7(4) 
133.6(3) 
133.1(3) 
113.8(4) 

Cll-Cl2 144.7(4) 

C12-Cl3 142.0(4) 

c14-Cl5 143.0(4) 

CX-C22 146.7(3) 

C21-C29 148.5(3) 

CL?--02 113.8(3) 

89.6(l) 
179.1(3) 

106.0(2) 
107.2(3) 
108.6(3) 

110.0(3) 

Rh-Cl-01 
Cll-c-C21 
Cll-C12-Cl3 

c13-c14-Cl5 
c-cz-C29 
c-c21-C22 

177.6(3) 

130.0(2) 
108.&X3) 
109.0(3) 

124.9(2) 
130.5(2) 

Torsiomwinkel (“) 
C21-c Cll-Cl2 0.X5) C2l-c Cll-Cl5 - 177.9(3) 
Cll-c C21-C22 - 2.8(5) Cll-c C21-C29 - 179.1(2) 

Darstellung von Me(CO),iUo(C,H,CH=C,H,) (6) 
3.8 g (5.9 mm00 5 werden in 50 ml THF gel&t, mit 0.852 g (6 mm00 Me1 

versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die nun braungelbe Lasung wird 
nach Zugabe von Kieselgur vom THF befreit. Der Rtickstand wird anschliel3end 
an Al,O, Wt. 3-4) mit n-Pentan/Et,O (95/5) als gelbe Zone eluiert. Nach 
Abziehen des L&ungsmittels wird aus n-Hexan umkristallisiert wobei das Produkt 
in Form bemsteinfarbener Nadeln a&&t; Ausbeute 1.5 g (66%). Zers. 123°C. 
Gef.: C, 59.16; H, 3.76. Cn,H,,MoO, (386.23) ber.: C, 59.08, H, 3.65%. 

Fig. 3. oRTw-Darstelhuig von Komplex 8 (therm&he Elipsoide 50% Wahrscheinlichkeit) und Atom- 
nummerierung. 
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Fig. 4. Struktur von 8; Ansicht von oben; die Atomnummerierung entspricht der in Tabelle 2. 

Darstellung von (CO),(NO)MO(C,H,CH=C,H,) (7) 
3.8 g 5 werden in’ 50 ml THF gel&t. Hierzu gibt man bei 0°C 0.71 g NOBF,, 

worauf starke Gasentwickhmg einsetzt. Man lll3t noch 30 min bei Raumtemper- 
atur rtihren, zieht anschliel3end das THF ab und chromatographiert an Kieselgel 
mit n-Pentan/Et,O 5%. Die orange Zone wird eingeengt und anschliefiend aus 
n-Pentan umkristallisiert; Ausbeute 0.84 g (38%). Fp. 121°C. Gef.: C, 55.12; H, 
3.10. C,,H,,MoNO, (373.186) ber.: C, 54.71; H, 2.97%. 

Darstellung von (CO),Rh(C,H,CH=C,H,) (8) 
Zur obigen Reaktionsliisung von 4 werden bei -60°C 208 mg (1.07 mmol) 

[(CO),RhCl], gegeben. Man la& langsam at&&men und riihrt noch eine halbe 
Stunde bei Raumtemperatur. Anschlieljend zieht man das THF ab nachdem man 
zuvor Kieselgur zugegeben hat und chromatographiert an Al,O, Wt. 4-5) mit 
n-Pentan. Das Produkt lsluft mit n-Pentan/Et,O (98/2) als orange Zone. Nach 
Abziehen des Liisungsmittels erhllt man 8 als orange Nadeln; Ausbeute: 210 mg 
(60%). Fp. 92°C. Gef.: C, 58.31; H, 3.26.C,,H,,O,Rh-f361.24) ber.: C, 58.31; H, 
3.17%. 

Darstellung von (CO)jMn(C,H,CH=C,H,) (9) 
Zu obiger Liisung von 4 werden bei - 60°C 410 mg (1.08 mm00 BrMn(CO),Py, 

gegeben. Man lll3t auf Raumtemperatur erwHrmen und rtihrt noch weitere 3 h. 
Anschlieaend wird Kieselgur zugegeben und das THF abgezogen. Den pulverigen 
Rtickstand gibt man auf eine mit Al,O, (Akt. 4-5) gepackte Chromatographiesiiule 
und eluiert mit n-Pentan/Diethylether (9/l). Nach Abziehen des Liisemittels 
erhalt man das Produkt in Form bersteinfarbener Nadeln; Ausbeute 150 mg 
(42%). Fp. 117°C. Gef.: C, 64.80; H, 3.40. C,sH,,Mn03 (330.19) ber.: C, 65.47; H, 
3.36%. 
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