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Die Umsetzung von Spiroheptadien 1, 1-Methylspiroheptadien 13, 1-Vinylspiroheptadien 20, Spi-
rononadien 7 und offenkettigen 5,5-Dialkylcyclopentadienen 10 mit Molybdin- und Wolfram-
komplexen des Typs M(CO);L; fithrt unter Spaltung einer CC-Einfachbindung zu o-Alkyl- bzw.
c-Acyl-n-cyclopentadienyl-Komplexen dieser Metalle. Mit analogen Chromkomplexen kénnen
solche Produkte nicht isoliert werden. Die Umwandlungen der in 1-Stellung substituierten Spiro-
heptadiene 13 und 20 zeigen, daB eine Methylgruppe die Offnung der benachbarten CC-Bindung
des Dreirings im Spiroheptadien behindert, wéhrend eine Vinylgruppe diese fordert. Kreuzungs-
versuche mit 5,5-Dialkylcyclopentadienen 10 weisen auf einen intramolekularen Verlauf der
Wanderung von Alkylgruppen vom Liganden zum Metall hin.

Metal Induced Cleavage of CC Single Bonds in 5,5-Dialkylcyclopentadienes
by 6b-Metal Carbonyl Complexes

Reactions of spiroheptadiene 1, 1-methylspiroheptadiene 13, 1-vinylspiroheptadiene 20, spirono-
nadiene 7, and 5,5-dialkylcyclopentadienes 10 with molybdenum and tungsten complexes of type
M(CO);L, lead to cleavage of a CC single bond with formation of o-alkyl- resp. ¢-acyl-rn-cyclo-
pentadienyl complexes of the corresponding metals. With the analogous chromium complexes
products of this type cannot be isolated. Conversions of the spiroheptadienes with substituents in
1-position 13 and 20 show, that a methyl group hinders the opening of the nearby CC bond of the
three-membered ring in the spiroheptadiene, while the opposite is found for the vinyl group.
Crossover experiments with 5,5-dialkylcyclopentadienes 10 reveal an intramolecular transfer of
the alkyl groups.

Spiroheptadien 1 wird durch Fe,(CO)," oder Ni(CO),? unter Offnung des Dreirings
und Einbau von Kohlenmonoxid in o-Acyl-n-cyclopentadienyl-metalicarbonyle 2 bzw.
3 umgewandelt. Mit Hexacarbonylmolybdin und aktivierten Derivaten des Typs
Mo(CO);L; entsteht dagegen der tiberbriickte o-Alkylkomplex 4. Die kurze Briicke des
Komplexes 4 fithrt zu merklichen Deformationen®, die auffallende spektroskopische
Abweichungen gegeniiber den offenkettigen Analoga 6 zur Folge haben?.

Komplexe des Typs Mo(CO),;L; vermégen auch das weniger gespannte Spironona-
dien 7 unter Offnung des Fiinfrings und Ausbildung des tetramethyleniiberbriickten
Alkylkomplexes 5 umzuwandeln V. Mit Ni(CO), kann dagegen e¢ine derartige Ringoff-
nungsreaktion nicht eingeleitet werden?. Auch Fe,(CO), bildet mit Spirononadien 7
zundchst nur den Tricarbonyleisen-Komplex 8 des unverdnderten Liganden®, der erst
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thermisch durch weitere Einwirkung von Fe,(CO),® oder photochemisch'-? zur CC-
Bindungsspaltung unter Ausbildung des iiberbriickten c-Alkylkomplexes 9 aktiviert
werden mulf.
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Den Molybdidn(0)-Komplexen Mo(CO),L, scheint demnach eine besonders hohe Ak-
tivitat zur Spaltung des Fiinfrings im Spirononadien 7 zuzukommen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber Versuche, den hier beschriebenen Re-
aktionstyp auch mit den analogen Chrom- und Wolframkomplexen durchzufithren
und auf 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10 auszuweiten. SchlieBlich sollten durch Einsatz
unsymmetrisch substituierter Substrate und Kreuzungsversuche Informationen {ber
den Reaktionsverlauf gewonnen werden.

Umsetzung des Spiroheptadiens 1 mit Chrom- und Wolframkomplexen

1lief} sich weder mit Cr(CO), noch mit Komplexen des Typs Cr{CO),L, [L; = (Di-
glyme) oder (Acetonitril);] in einen der Alkylverbindung 4 analogen Chromkomplex
tiberfiihren. Erst bei lingerem Erhitzen in siedendem Ligroin lief3 sich eine Umsetzung
feststellen, die jedoch nur zu schwerlgslichen, griinen, nicht identifizierten Produkten
fihrte.

Mit W(CO), und in noch besserer Ausbeute mit W(CO);(CH,;CN); wird dagegen der
iberbriickte o-Alkyl-n-cyclopentadienyl-wolfram-Komplex 11 gebildet®. Er zeichnet
sich wie 4 durch ungewohnliche spektroskopische Eigenschaften im Vergleich zu den
offenkettigen Analoga aus®.
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Bei der letzteren Umsetzung lassen sich auch geringe Mengen des Acylkomplexes 12
nachweisen. Dieser Komplex konnte jedoch nicht rein isoliert werden.
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Umsetzungen des 1-Methylspiroheptadiens 13

Durch Substituenten in 1-Stellung des Spiroheptadiens 1 wird das System beziiglich
der Offnung des Dreirings unsymmetrisch. Es lassen sich daher Orientierungseffekte
bei der oben geschilderten Reaktion studieren.

1-Methylspiroheptadien 13 bildet mit Mo(CO);L; die beiden isomeren iiberbriickten
Alkylkomplexe 14 und 15. Aus dem Gemisch konnte das in grofleren Mengen anfallen-
de Isomere 14 frei von 15 isoliert werden. Die Stellung der Methylgruppen lief3 sich 'H-
und 3C-NMR-spekiroskopisch aufgrund der auffilligen Hochfeldverschiebung der
dem Zentralatom benachbarten Protonen bzw. Kohlenstoffatome® zuordnen. Danach
ergibt sich ein Isomerenverhiltnis von 2:1 zugunsten der Offnung der C2— C3-Bin-
dung.
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Analog lief} sich mit W(CO);(CH;CN), ein Gemisch der isomeren Alkylkomplexe 16
und 17 ebenfalls im Verhiiltnis 2: 1 isolieren. Dariiber hinaus f&llt hier, wie schon beim
Spiroheptadien 1 beobachtet, auch ein Gemisch der entsprechenden isomeren Acyl-
komplexe 18 und 19 (im Verhdiltnis 2: 1) an.

Umsetzung des 1-Vinylspiroheptadiens 20

Die Ergebnisse mit 1-Methylspiroheptadien 13 lassen darauf schlieBen, dafl die Off-
nung des Dreirings im Spiroheptadiensystem durch die Methylgruppe behindert wird.
Die Einfiihrung einer Vinylgruppe bewirkt den entgegengesetzten Effekt. Bei der Um-
setzung von 1-Vinylspiroheptadien 20 mit Mo(CO),(Diglyme) lielen sich der tber-
briickte Alkylkomplex 21 und der Acylkomplex 22 isolieren®. Die Kldrung der Konsti-
tution 22 konnte mit Hilfe von Verschiebungsreagentien erreicht werden, die bei Acyl-
komplexen, nicht jedoch bei entsprechenden Alkylkomplexen ansprechen.

3 Mo(CO)3L3

Mo
(CO)3
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Die Bildung der beiden Produkte 21 und 22 kann aus der Offnung der C1 — C3-Bin-
dung abgeleitet werden, die im Gegensatz zur Offnung der C2 — C3-Bindung zu einem
Allylcyclopentadienylsystem fithrt und daher begiinstigt sein sollte. Die Verkniipfung
des Allylsystems mit dem Zentralatom iiber das endstandige C-Atom fiihrt zum System
21. Verkniipfung mit dem mittelstindigen C-Atom, CO-Insertion und H-Verschiebung
resultiert im Acylkomplex 22.

Zur Bildung iiberbriickter Acylkomplexe

Die Umsetzungen des Spiroheptadiensystems mit Molybdédn- und Wolframcarbony-
len fithren bevorzugt zu iiberbriickten Alkylkomplexen, wihrend Eisen- und Nickelcar-
bonyle unter CO-Einschiebung entsprechende Acylkomplexe bilden. Diese Regel wird
jedoch in einigen Fallen durchbrochen. So lief3en sich beim Einsatz des Spiroheptadiens
1 und des 1-Methylspiroheptadiens 13 auch geringe Mengen der iiberbriickten Acyl-
komplexe des Wolframs nachweisen bzw. isolieren. Die gleichzeitige Bildung beider
Produkttypen bot die Moglichkeit zu untersuchen, ob hierfiir Folgereaktionen oder pa-
rallelgeschaltete Reaktionen verantwortlich sind. Es mufite hierzu gepriift werden, ob
sich die Alkyl- und Acylkomplexe durch Carbonylierung bzw. Decarbonylierung unter
den angewandten Reaktionsbedingungen ineinander iiberfithren lassen.

Cyclopentadienyl-alkyl-tricarbonyl-Komplexe des Molydans lassen sich mit Kohlen-
monoxid nur schwer in Acylkomplexe iiberfithren'®. So erhélt man bei Raumtempera-
tur unter CO-Druck aus Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)ethylmolybdin (23) neben
zweikernigen Produkten nur geringe Mengen des instabilen Propionylkomplexes 2419,
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Der iiberbriickte Alkylkomplex 4 ist dagegen unter diesen Bedingungen weitgehend
stabil. Erst bei Temperaturen um 100°C findet eine merkliche Umsetzung mit CO und
Bildung des iiberbriickten Acylkomplexes 25 statt. Bei der Umsetzung des Spirohepta-
diens 1 mit Mo(CO),L; wird diese Verbindung nicht als Reaktionsprodukt beobachtet.

Der Komplex 25 ist in siedendem Benzol weitgehend stabil und wird weder durch De-
carbonylierung in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt noch werden zweikernige
Produkte wie bei der Thermolyse von 24!9 gebildet. Somit kann sowohl dem iiber-
briickten Acylkomplex 25 als auch der Alkylverbindung 4 eine im Vergleich zu den of-
fenkettigen Analoga geringere Reaktivitit bei der Decarbonylierung bzw. Carbonylie-
rung zugeschrieben werden.

o-Alkyl-cyclopentadienyl-tricarbonyl-wolfram-Komplexe kénnen auch unter drasti-
schen Bedingungen nicht mit Kohlenmonoxid in Acylkomplexe iibergefiihrt werden'?.
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Auch der iiberbriickte Komplex 11 ist bis iiber 100°C gegeniiber hohem Kohlen-
monoxiddruck inert. Die bei der Umsetzung der Spiroheptadiene 1 und 13 beobachte-
ten Acylkomplexe 12, 18 und 19 kénnen daher unter den Reaktionsbedingungen nicht
durch einfache CO-Insertion aus den Alkylsystemen 11, 16 bzw. 17 entstanden sein.
Auch unter der Einwirkung von W(CO);(CH;CN), werden keine Umwandlungen be-
obachtet.

Umsetzung des Spirononadiens 7 mit Chrom- und Wolframcarbonylen

Mit Molybdédn(O)carbonylen kann 7 in den iiberbriickten Alkylkomplex 5 iiberge-
filhrt werden?. Weitere Untersuchungen sollten zeigen, welche Produkte mit den ent-
sprechenden Chrom- und Wolframcarbonylen des Typs M(CO),L, gebildet werden.
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Spirononadien 7 reagiert mit Cr(CO);(CH,CN), ebenso wie mit Spiroheptadien 1
nicht zu einkernigen Alkylkomplexen. Nach mehrstiindigem Erhitzen in Ligroin erhalt
man in ca. 20proz. Ausbeute ein dunkelgriines Produkt. Dieses konnte nicht analysen-
rein gewonnen werden. Das Massenspektrum (FI-Methode) 148t auf die Summenfor-
mel C,,H,,Cr,0,, also eine zweikernige Verbindung mit vier Carbonylgruppen schiie-
Ben. Verbindungen dieses Typs waren bereits frither isoliert worden und enthalten nach
den Réntgenstrukturanalysen Dreifachbindungen zwischen den Chromatomen!?, Die
Carbonylfrequenz dieser dunkelgriinen Verbindungen (1871 und 1852 ¢cm~1)12 unter-
schetden sich deutlich von denen der entsprechenden tiefroten Hexacarbonyl-Systeme
mit einer Einfachbindung zwischen den Metallatomen (1915 und 1886 cm~1)!2, Auf-
grund des IR- und des NMR-Spektrums ist daher dem oben beschriebenen Produkt die
Konstitution 26 zuzuschreiben: zwei durch eine Dreifachbindung verkniipfte Chrom-
atome tragen jeweils zwei Carbonylgruppen und einen n’-Tetrahydroindenyl-
Liganden.

Mit W(CO),(CH,CN), bildet Spirononadien 7 den tetramethyleniiberbriickten Al-
kylkomplex 27 und den zweikernigen Bis(tetrahydroindenyl)-Komplex 289,
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Bei dieser Umsetzung fallt der zweikernige Komplex nur in geringen Mengen an, so
daf} nicht mit Sicherheit angenommen werden kann, dafl das Produkt 28 direkt aus 7
und nicht aus geringen Verunreinigungen an Tetrahydroinden 29 bzw. 30 oder einem
anderen Isomeren entstanden ist. Diese Kohlenwasserstoffe werden in geringen Men-
gen bei der Synthese des Ausgangsmaterials gebildet, kdnnen aber auch auf eine ther-
mische Isomerisierung des Spirononadiens 7 zuriickgefiithrt werden, die allerdings erst
bei héheren Temperaturen in nennenswertem Umfang eintritt !,

Umsetzung offenkettiger 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10 mit
Molybdin(0)- und Wolfram(0)-Komplexen

Weitere Untersuchungen sollten zeigen, ob der geschilderte Reaktionstyp der Spal-
tung von CC-Einfachbindungen an geminalsubstituierten Cyclopentadienen auch auf
die ungespannten 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10 ubertragbar ist. Bei entsprechenden
Umsetzungen des 1-Acetyl-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadiens war stets nur die
Abspaltung der Acetylgruppe, nicht jedoch die der 1-Methylgruppe beobachtet
worden'¥,

Umsetzungen des 5,5-Dimethyl- und des 5,5-Diethylcyclopentadiens 10a und b mit
Molybdédn- und Wolframkomplexen des Typs M(CO),L, fithrten tatsichlich unter
Wanderung einer Alkylgruppe zum Zentralatom zu den Cyclopentadienyl-metallalky-
len 31 und 32, allerdings im Vergleich zu den Spiroverbindungen mit merklich verrin-
gerter Reaktivitdt.

R! M(CO)3L.
S R
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So konnte mit dem reaktiven Mo(CQ),(THF), bei 40°C keine Umsetzung von 10a
und b beobachtet werden, wihrend bei 1 und 7 unter diesen Bedingungen Ring6ff-
nung zu den {berbriickten o-Alkyl-n-cyclopentadienyl-Komplexen eintritt. Mit
Mo(CO),(Diglyme) in siedendem Hexan oder mit W(CQO);(CH;CN), in siedendem Li-
groin wurden dagegen die Metallalkyle 31 bzw. 32 mit Ausbeuten um 10% erhalten.

Versuche mit den analogen Chrom-Komplexen fiihrten, wie schon im Falle von 1
und 7, nicht zu den entsprechenden einkernigen Alkylkomplexen.

Wihrend bei der Umsetzung der symmetrischen Dialkylcyclopentadiene 10a und b
kein signifikanter Unterschied zwischen der Wanderung der Methyl- und der Ethyl-
gruppe zu erkennen war, fiihrte die Behandlung des 5-Ethyl-5-methylcyclopentadiens
10c¢ mit den Molybdan(0)- und Wolfram(0)-Komplexen lediglich zur Ablosung der
Methylgruppe und zu den o-Methylkomplexen 31¢ bzw. 32¢. Die Bildung der entspre-
chenden isomeren o-Ethylverbindungen 31d und 32d konnte NMR-spektroskopisch
nicht nachgewiesen werden. Auch fiir intermolekulare Kreuzungsprodukte wie 31a/b
oder 32a/b konnten keine massenspektroskopischen Hinweise gefunden werden.
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Da die Ergebnisse am unsymmetrisch substituierten 5-Ethyl-5-methylcyclopentadien
10¢ keine sichere Entscheidung zwischen einem inter- oder intramolekularen Verlauf
der Alkylgruppenverschiebung erlauben, wurden auch Gemische der Cyclopentadiene
10a und b jeweils mit den reaktiven Komplexen M(CO),L, des Molybdidns und Wolf-
rams umgesetzt. Auch bei diesen Konkurrenzversuchen ist ein deutliches Uberwiegen
der Methylgruppenwanderung zu verzeichnen.

Wihrend mit Mo(CO),(Diglyme) nur das Reaktionsprodukt 31a des Dimethylcyclo-
pentadiens 10a beobachtet werden konnte, wurde mit W(CO),(CH;CN), neben dem o-
Methylkomplex 32a auch in geringen Mengen (1:20) der entsprechende o-Ethylkom-
plex 32b nachgewiesen. Intermolekulare Kreuzungsprodukte konnten jedoch auch bei
diesen Umsetzungen nicht gefunden werden.

Die bei den Umsetzungen der 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10a — ¢ mit Molybdan- und
Wolframkomplexen erhaltenen bzw. zu erwartenden Alkylverbindungen 31a—d und
32a - d wurden auf unabhéngigem Wege durch Alkylierung der entsprechenden Alkyl-
cyclopentadienyl-tricarbonyl-Anion-Komplexe mit Alkylhalogeniden dargestellt und
dienten zur Identifizierung der erhaltenen Produkte und Gemische.

Schlufifolgerungen

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, daB die Offnung des Dreirings und des
Fiinfrings der Spirodiene 1, 13, 20 und 7 durch Molybdan- und Wolframkomplexe des
Typs M(CO),L; auf §,5-Dialkylcyclopentadiene 10 {ibertragbar ist. Kreuzungsversuche
sprechen fiir einen intramolekularen Verlauf der Alkylgruppenwanderung vom Ligan-
den zum Zentralatom !,

Bei der Umsetzung der unsymmetrischen Substrate 13, 20 und 10c sind Orientie-
rungseffekte zu erkennen. Im Falle von 13 und 10¢ kann auf eine sterische Behinderung
der Primarkoordination durch voluminose Alkylgruppen geschlossen werden'?, Dieser
sterische Effekt wird im 1-Vinylspiroheptadien 20 durch eine elektronische Beteiligung
des m-Systems der Vinylgruppe am Reaktionsgeschehen iiberspielt. Ob dies direkt
durch Teilnahme der Vinylgruppe bei der Primérkoordination!® oder indirekt durch
Beeinflussung der Bindungsverhiltnisse im Dreiring durch die Vinylgruppe!? ge-
schieht, kann nach den vorliegenden Ergebnissen nicht entschieden werden.

Herrn Prof. Dr. K. Hafner danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir eine Sachbeihilfe (Ei 123/3) und der BASF-Ak-
tiengesellschaft, Ludwigshafen/Rhein, fiir die Uberlassung von Hexacarbonylmolybdan.

Experimenteller Teil

Die eingesetzten Spiroverbindungen und 5,5-Dialkylcyclopentadiene 118:19, 719 1320, 2321)
und 1022.23) wurden nach den Literaturvorschriften dargestellt.

Alle Umsetzungen wurden unter Reinststickstoff oder Argon durchgefiihrt. Zur chromatogra-
phischen Trennung diente Aluminiumoxid der Firma Macherey, Nagel Co., Diiren (B = basisch,
I-1IV = Aktivitdatsstufen). — Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop der Firma Reichert, Wien,
nicht korrigiert. — IR-Spektren: 125 Perkin-Elmer, Infrarot-Gitterspektrophotometer. — UV-
Spektren: DK 2 Beckman Spektralphotometer. — NMR-Spektren: A 60 A Varian NMR-Spektro-
meter und Varian XL 100 (TMS als innerer Standard bei § = 0.0). — MS: Varian 311 A Massen-
spektrometer (mit Datensystem SS 100) (Direkteinlal, El = Elektronenimpact, 70 eV,
Fl = Feldionisation). Die massenspektrometrisch bestimmten Molmassen sind auf **Mo und
184w bezogen.
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1) Umsetzung von Spirof2.4]hepta-4,6-dien (1) mit Chrom(Ojcarbonylen: Eine Mischung von
0.66 g (3.0 mmol) Cr(CO)¢ und 0.92 g (10 mmol) 1 in 25 ml Ligroin (100 °C) wurde unter Stick-
stoff 24 h zum Sieden erhitzt. Nach einigen Stunden lieB sich die Bildung eines griinen Reaktions-
produktes beobachten. Nach Abkiihlen wurde das tiefgriine Reaktionsgemisch eingeengt, und die
nichtumgesetzten Ausgangsmaterialien wurden i. Vak. entfernt. Der verbliebene tiefgriine, amor-
phe Riickstand ist schwerldslich in Hexan, lost sich dagegen in CH,Cl,. Die Reinigung durch Um-
kristallisieren oder Chromatographieren an Al, O fithrte jedoch nicht zu einem charakterisierba-
ren Produkt.

Ahnliche Ergebnisse wurden beim Einsatz von Cr{CO);(CH;CN); und Cr(CO);(Diglyme) be-
obachtet.

2) Umsetzung von 1 mit Wolframcarbonylen: Eine Mischung aus 1.0 g (3.0 mmol) Hexacarbo-
nylwolfram und 50 ml wasserfreiem Acetonitril wurde unter Stickstoff 24 h zum Sieden erhitzt.
Nach Abkiihlen wurde das iiberschiissige Acetonitril i. Vak. abgezogen und der hellgelbe feste
Riickstand mit 40 ml Ligroin (100°C) und 0.92 g (10 mmol) 1 versetzt, wobei der Tris(acetonitril)-
Komplex mehrfach von der Kolbenwand abgeltst wurde. Das Gemisch wurde 6 h unter Stickstoff
bei starkem Riihren zum Sieden erhitzt (Olbadtemp. 110 —115°C). Nach Abkiihlen wurde die
orangerote Losung von einem gelben Feststoff abfiltriert, der solange mit Hexan und Ether gewa-
schen wurde, bis die Waschlésung farblos blieb. Die kombinierten Filtrate engte man ein und
chromatographierte mit Hexan/Ether (2:1) an AL,O; (Akt.-St. B IV). Die erste orangefarbene
Zone ergab nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Hexan bei —70°C
0.40 g (38%) 11 als orangerote Nadeln vom Schmp. 114 —115°C.

Tricarbonyl(1,2,3,4,5-n-ethyl-2,4-cyclopentadien-1,2"-diylywolfram (11): 60-MHz-'H-NMR
(CeDg): & = ~0.35(=t, 2H, WCHy), 2.36 (=t, 2H, CpCH,), 4.49 (=1, 2H, 1,4-H) 4.60 (=1,
2H, 2,3-H). — 25.16-MHz-'*C-NMR (C¢Dg): 8 = —61.7 (a-C), 21.7 (C-19, 70.8 (C-1), 86.5
(C-2,5), 87.4 (C-3,4), 220.0 (CO). — IR (CCl): voo = 2010, 1935 und 1915 em~'. — MS (ED:
m/e (rel. Int. %) = 360 (M, 184w, 28%), 332, 304, 276, 274 (100%). — Elektronenspektrum (n-
Hexan): A, (log g) = 257 s (4.0), 305 s (3.4), 415 nm (2.6).

CoHgO3W (360.0) Ber. C33.36 H2.24
Gef. C33.37 H2.14 Molmasse 360 (MS)

Aus dem Eluat der zweiten gelben Zone erhielt man 60 mg eines Produktgemisches, das neben
Tris(acetonitril)tricarbonylwolfram geringe Mengen 12 enthielt, das nicht rein isoliert werden
konnte [MS (EI): m/e = 388 (M*, 134W, 26m), 360, 332, 304, 276. — IR (CHCL): veo = 2040,
1930, 1640 cm™1].

Eine analoge Umsetzung von 1 mit W(CO)4 ergab nach 20 h Reaktionszeit 5% 11.

3) Umsetzung von [-Methylispiro[2.4]hepta-4,6-dien (13) mit Molybdin(0jcarbonylen: Eine
Mischung aus 5.28 g (20 mmol) Hexacarbonylmolybdin, 3.15 g (22.4 mmol) absol. Diglyme und
10 ml absol. Benzol wurde unter Stickstoff 12 h auf 120°C erhitzt, Nach Entfernen von Lésungs-
mittel und nichtumgesetztem Mo(CO)4 im Hochvakuum wurde der verbliebene hellgelbe Digly-
mekomplex bei Eiskithlung in 25 ml absol. sauerstofffreiem THF aufgenommen und die Losung
30 min geriithrt. AnschlieBend versetzte man mit 4.24 g (40 mmol) 13. Die Reaktionsmischung
nahm sofort eine orangerote Farbe an. Nach 90 min Riihren bei Raumtemp. entfernte man das
Losungsmittel i. Vak. und chromatographierte den orangeroten, teils kristallisierten Riickstand
an ALO; (B 1V) mit Hexan. Aus der ersten gelborangen Zone lieBen sich 3.55 g (62%) 14 + 15im
Verhiltnis 2: 1 (NMR) als orangerotes Ol gewinnen.

Tricarbonylf1,2,3,4,5-n-(1-methylethyl)-2,4-cyclopentadien-1,2 -diyl]molybdin und Tricarbo-
nyl(1,2,3,4,5-n-propyl-2,4-cyclopentadien-1,2-diyljmolybdin (14 + 15):

Ci1H{¢MoO; (286.1) Ber. C46.17 H 3.52
Gef. C46.01 H 3.42 Molmasse 288 (M, %Mo)
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Aus dem Isomerengemisch lie8 sich durch Chromatographie an Al, O; (B II) mit Hexan das 1so-
mere 14 rein isolieren, wihrend sich 15 unter diesen Bedingungen zersetzte und nicht isomerenfrei
gewonnen werden konnte. 14 ergab beim Umkristallisieren aus Hexan bei — 70°C orange Blitt-
chen vom Schmp. 57— 58°C. MS (El): m/e = 288 (M*, %Mo, 18%), 260, 232, 230, 204, 202,
200 (100%), 188, 174. — IR (CHCL): v = 2005, 1940, 1912 em~!. — UV (n-Hexan): A, (log
g) = 265 s (3.9), 304 s (3.5), 423 nm (2.5). — 'H-60-MHz-NMR (CsDg): 8 = ~0.92(=t, 1H),
—0.05 (dd, 6.2/9.8 Hz, 1H), 0.75 (d, 7.0 Hz, 3H), 2.1 -2.6 (m, 1H), 4.6 (m, 4H). — 3C-NMR
(C¢Dg): & = —35.8,21.7, 28.0, 75.6, 85.3, 87.6, 88.6, 89.7.

Ci1HigMoO; (286.1) Ber. C 46.17 H 3.52
Gef. C 46.26 H 3.39 Molmasse 288 (M™*, **Mo)

Fiir das Isomere 15 lieBen sich aus den Spektren des Gemischs folgende Signale ermitteln: 'H-
NMR: & = 0.17 (m, 1H), 1.39 (d, 6.8 Hz, 3H), 1.94 (dd, 6.5/12.7 Hz, 1 H), 2.74 (dd, 10.0/12.7
Hz, 1H), 4.4—4.6 (m, 4H). '3C-NMR (C¢Dg): & = —32.2,26.8, 31.7, 69.1, 88.1, 89.3, 89.8 und
ein weiteres Signal fiir ein Ringkohlenstoffatom, das sich mit einem Signal des Isomeren 14 iiber-
lagert.

4) Umsetzung von 13 mit Wolfram(0jcarbonylen: Ein Gemisch aus 1.75 g (5.0 mmol) W(CO),
und 35 ml absol. Acetonitril wurde unter Stickstoff 28 h auf 110°C (Badtemp.) erhitzt. Das iiber-
schiissige Acetonitril entfernte man anschlieBend im Olpumpenvakuum und versetzte den hellgel-
ben, festen Riickstand mit 1.60 g (15 mmol) 13 in 50 ml Ligroin (100 °C). Diese Suspension er-
hitzte man 22 h bei einer Badtemp. von 110—120°C. Die tieforange Losung wurde anschlieBend
von schwarzen Zersetzungsprodukten und nichtumgesetztem W(CO), dekantiert, eingeengt und
der orangerote Riickstand an Al,O; (B IV) mit Hexan/Ether (10: 1) chromatographiert. Aus dem
Eluat der ersten gelben Zone lieen sich 0.80 g (43%) der isomeren Alkylkomplexe 16 und 17 als
orangerotes Ol (im Verhiltnis 2: 1) gewinnen. Eine langsamer laufende Zone, die mit Ether von
der Siule eluiert wurde, ergab beim Eindampfen 0.11 g (5%) der isomeren Acylkomplexe 18 und
19 als hellgelben Feststoff (Isomerenverhiltnis 2: 1). Eine chromatographische Trennung der bei-
den Isomerenpaare gelang nicht.

Tricarbonylf1,2,3,4,5-n-(1-methylethyl)-2,4-cyclopentadien-1,2 "diyl]wolfram und Tricarbony!-
(1,2,3,4,5-propyl-2,4-cyclopentadien-1,2diyhwolfram (16 + 17): MS (EI): m/e = 374 M*,
184y, 24m), 346, 318, 290, 288 (100%). - IR (Hexan): voo = 2008, 1980, 1937, 1928,
1894 cm~'. — 'H-100-MHz-NMR (C¢Dy, aus dem Gemisch zugeordnet): 16: § = —0.74 (dd,
6.0/7.0 Hz, 1H), 0.14 (dd, 7.0/10.0 Hz, 1 H), 0.70 (d, 7.0 Hz, 3H), 2.38 (mc, 1H), 4.3~ 4.8 (m,
4H). 17: 6 = = 0.2-0.4 (m, 1H), 1.38 (d, 6.5 Hz, 3H), 1.90 (dd, 6.5/12.5 Hz, 1H), 2.78 (dd,
10.0/12.5 Hz, 1H), 4.3 4.8 (m, 4H).

CHi{uWO; (374.1) Ber. C35.32 H2.89
Gef. C 35.14 H 2.61 Molmasse 374 (M*, 134w)
Tricarbonylf1,2,3,4,5-n-(1-methyl-3-oxopropyl)-2,4-cyclopentadien-1,3 “diylJwolfram und Tri-
carbonylf1,2,3,4,5-n-(2-methyl-3-oxopropyl)-2,4-cyclopentadien-1,3 “diyljwolfram (18 + 19):
MS (EI): m/e = 402 (M*, 134W, 21%), 374, 346, 318, 290, 288 (100%). — IR (Hexan): vco =
2035, 1960, 1938, 1660 cm !, — 'H-100-MHz-NMR (CgDg, aus dem Gemisch zugeordnet): 18: &
= 0.68 (d, 6.5 Hz, 3H), 1.76 (sext, 6.5 Hz, 1H), 2.92 (dd, 14.5/6.0 Hz, 1H), 3.16 (dd,
14.5/6.0 Hz, 1H), 4.2—4.4 (m, 2H), 5.1 —5.3 (m, 2H). — 19: § = 0.90 (d, 6.5 Hz, 3H), 1.11
(=t, 13.0 Hz, 1H), 1.56 (dd, 13.0/6.5 Hz, 1 H), ca. 3.0 (m, 1H), 4.12 (=q, 2.5 Hz, 1H), 4.42
(m, 1H), 5.1-5.3 (m, 2H).
C,HjyWO, (402.1) Ber. C35.85 H2.51
Gef. C35.91 H 2.38 Molmasse 402 (M ™, 134w)
5) Umsetzung von 1-Vinylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (20) mit Tricarbonyltris(tetrahydrofuran)-
molybdin: Eine Mischung von 3.10 g (10 mmol) Tricarbonyl(diglyme)molybdin und 5 mi absol.
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THF wurde bei Eiskithlung unter Stickstoff 15 min gerithrt und bei Raumtemp. mit 1.20 g
(10 mmol) 20 versetzt. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel i. Vak. abgezo-
gen, der Riickstand mit wenig Ether aufgenommen und an Al,O; (B 1V) mit Hexan/Ether (4:1)
chromatographiert. Aus der ersten, gelben Zone liefien sich durch Einengen des Eluats und Um-
kristallisieren aus Hexan 0.38 g (13%) 21 als gelbe Nadeln vom Schmp. 91 °C gewinnen. Die dar-
auffolgenden zwei roten Zonen enthielten sehr empfindliche zweikernige Komplexe (MS), die sich
bei der weiteren Aufarbeitung zersetzten. Eine daran sich anschlieBende gelbe Zone ergab nach
Einengen des Eluats und Umkristallisieren aus Hexan 0.22 g (6%) 22 als feine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 104°C.

[1,2,3,4,5-n-(2-Butenyl)-2,4-cyclopentadien-1,4 -diyl]tricarbonylmolybddn (21): MS (EI): m/e

= 300 (M*, %Mo, 4%), 272, 244, 216, 214 (100%). — IR (KBr): vco = 2005,1910 cm ™! — 'H-
60-MHz-NMR (CDCly): 8 = 2.32 (d, 7.5 Hz, 2H), 2.74 (d, 5.0 Hz, 2H), 5.03 (=, 2.2 Hz, 2H),
5.54 (=t, 2.2 Hz, 2H), 6.4 (m, 2H).
C,,HyMoO; (298.15) Ber. C48.34 H 3.38
Gef. C48.30 H 3.40 Molmasse 298 (M*, %Mo)

Tricarbonylfl,2,3,4,5-n-(2-ethyliden-3-oxopropyl)-2,4-cyclopentadien-1,3 “diyl molybdin (22):
MS (EI): m/e = 328 (M*, %Mo, 12%), 300, 272, 244, 216, 214 (100%). — IR (KB1): vcq =
2015, 1915, 1645 cm ™!, — 'H-60-MHz-NMR (CDCl,): § = 1.68 (dt, 1.5/8.0 Hz, 3H), 3.04 (m,
2H), 5.12 (=t, 2.0 Hz, 2H), 5.78 (m, 1 H), 5.85 (=t¢, 2.0 Hz, 2H).

Cy3H(MoO, (326.2) Ber. C47.87 H3.09
Gef. C48.02 H 3.08 Molmasse 326 (M*, %Mo)

6) Umsetzung von 4 mit CO zu Tricarbonylfl1,2,3,4,5-n-(3-oxopropyl)-2,4-cyclopentadien-1,3 -
diyllmolybddn (25): In einem 125-ml-Autoklaven wurde eine Mischung aus 1.08 g (4.0 mmol) 4
und 70 ml wasserfreiem Benzol 12 h bei 10 bar CO-Druck unter Rithren auf 120°C erhitzt (bei
Raumtemp. tritt keine Reaktion ein). Nach Abkiihlen wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand an ALO; (B IV) mit Hexan/Ether (1: 1) chromatographiert. Aus dem Eluat
der ersten, gelben Zone erhielt man nach Abziehen des Lésungsmittels 0.35 g (29%) gelbe Nadeln
von Schmp. 132 -133°C (aus Hexan/Ether 1:1).

MS (El): m/e = 302 (4%, M+, %Mo), 274, 246, 218, 190, 188 (100%). — IR (KBr): Veo =
2015, 1935, 1910, 1645 cm—!. — 'H-100-MHz-NMR (CDCl,): 8 = 2.22 (1, 7.5 Hz, 2H), 3.43 (1,
7.5 Hz, 2H), 5.12 (t, 2.0 Hz, 2H), 5.92 (t, 2.0 Hz, 2H).

UV (Methanol): A, (log €) = 214 (4.3), 261 (4.0), 307 nm (3.6).

C1HgMoO, (300.1) Ber. C44.02 H 2.69 Gef. C44.06 H 2.65

7) Versuch zur Decarbonylierung von 25: Die Losung von 50 mg (0.3 mmol) 25 in 50 ml was-
serfreiem Benzol wurde 24 h unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Zu Beginn wurde die Reaktion
in Zeitabstanden von 1 h diinnschicht-chromatographisch verfolgt. Die Bildung von 4 wurde hier-
bei nicht beobachtet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgezogen und durch chromatographische
Aufarbeitung 25 fast vollstdndig zuriickgewonnen.

8) Verhalten von 11 gegeniiber Kohlenmonoxid bei 120 °C unter 10 bar Druck in Benzol: Im
Autoklaven wurden 0.36 g (1.0 mmol) 11 und 50 ml wasserfreies Benzol 15 h bei 10 bar CO-
Druck unter Rithren auf 120°C erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Losungsmittel entfernt und
der Rickstand an Al,O3 (B IV) mit Hexan/Ether (1: 1) chromatographiert. Das Ausgangsmate-
rial 11 wurde fast quantitativ zuriickgewonnen.

9) Umsetzung des Spirononadiens 7 mit Cr(CO);(CH;CN);: Eine Mischung von 1.10 g
(5 mmol) Cr(CO)¢ und 20 ml absol. Acetonitril wurde unter Stickstoff 20 h zum Sieden erhitzt.
Anschlielend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und die Suspension des gelben, kristalli-
sierten Chromkomplexes in 25 mil Ligroin (90 — 100 °C) mit 1.20 mg (10 mmol) 7 24 h zum Sieden
erhitzt. Anschliefend wurde das tiefgriine Reaktionsgemisch eingeengt und an Aluminiumoxid
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(B IV) mit Hexan/Ether (10: 1) chromatographiert. Aus der ersten griinen Zone lieflen sich nach
Einengen 0.22 g (21%) 26 als griine Kristalle gewinnen?24,

Bis{dicarbonyl-[(1,2,3,3a,7 a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden-1-ylJchrom }(Cr=Cr) (26): 'H-
60-MHz-NMR (CDCly): = 0.8—2.8 (m, 16 H, CH,), 4.43 (d, 3.0 Hz, 4H, 1-, 3-H), 4.75 (t,
3.0 Hz, 2H, 2-H). — IR (KBr): 1880 und 1845 cm~! (CO). — MS (EL): m/e (rel. Int. %) = 426
(Mt — CO, bez. auf *2Cr, 10%), 398, 370, 342, 290, 255, 227, 199, 172, 167, 52 (100%). — MS
(FI): m/e (rel. Int. %) = 454 (M*, bez. auf 52Cr, 100%).

10) Umsetzung des Spirononadiens 7 mit W(CO),(CH,CN);: Eine Mischung von 1.2 g
(3.6 mmol) W(CO)g und 20 ml absol. Acetonitril wurde unter Stickstoff 24 h auf 80°C erhitzt.
Nach Entfernen des iiberschiissigen Acetonitrils i. Vak. wurde der verbliebene gelbe Wolfram-
komplex in 25 ml Ligroin (90 - 100 °C) suspendiert, die Suspension mit 1.2 g (10 mmol) 7 versetzt
und unter Reinststickstoff 24 h zum Sieden erhitzt. Nach Einengen des roten Reaktionsgemischs
chromatographierte man den Riickstand an Al,O; (B IV) mit Hexan/Ether (10: 1). Aus der er-
sten, gelben Zone liefen sich durch Umkristallisieren aus Hexan 0.7 g (49%) 27 als hellgelbe Na-
deln vom Schmp. 70°C gewinnen. Eine zweite, rote Zone enthielt 50 mg (2%) 28 als rote Nadeln
vom Schmp. 184 °C (aus Hexan).

(1,2,3,4,5-n-Butyl-2,4-cyclopentadien-1,4"divl)tricarbonylwolfram (27): 'H-60-MHz-NMR
(CeDg): & = 1.20 (m, 2H), 1.8 (mc, 6 H), 4.5 (mc, 4H). — IR (CCly): vcg = 2005, 1915 em~!, -
UV (n-Hexan): A, (logg) = 261 5(3.9), 3.12(3.4), 356 snm (2.9). — MS (EI): m/e = 388 (M*,
184w, 17%), 360, 332, 330, 304, 302, 300 (100%).

Ci,H;,0;W (388.1) Ber. C37.14 H3.12
Gef. C37.10 H3.15 Molmasse 388 (M *, 184w)

Bis{tricarbonylf(1,2,3,3a,7 a-n)-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden-1-ylJwolfram |(W — W) (28): UV
(n-Hexan): Ay,, = 317, 498 nm. — 'H-60-MHz (C4Dg): = 1.4 (m, 8H), 2.3 (m, 4H), 2.6 (m,
4H), 4.94 (d, 3.0 Hz, 4H), 5.02 (t, 3.0 Hz, 2H). — IR (KBr): vog = 1935, 1900, 1865 cm~ 1. —
MS (El): m/e = 718 (M* —2CO, W, 1%). — MS (FI): m/e = 774 (M*, 100%).

C HypO6W, (774.1) Ber. C37.23 H 2.86
Gef. C37.30 H2.95 Molmasse 774 (M™*, 184w

11) Umsetzung von 5,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadien (10a) mit Cr(CO)3(CH;CN);: Eine Mi-
schung von 1.1 g (5 mmol) Cr(CO)4 und 20 ml absol. Acetonitril wurde unter Stickstoff 24 h zum
Sieden erhitzt. Anschlielend entfernte man das iiberschiissige Lésungsmittel i. Vak., suspendierte
den gelben Riickstand in 25 ml Ligroin (90— 100°C), gab 0.94 g (10 mmol) 10a hinzu, erhitzte
24 h zum Sieden und chromatographierte nach Filtrieren und Einengen des Filtrats an Al,O,
(B 1V) mit Hexan/Ether (10:1). Es lie} sich kein Alkylchrom-Komplex isolieren.

12) Umsetzung der 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10a— ¢ mit Mo(CO);(Diglyme) in siedendem
Hexan: Eine Mischung von 1.32 g (5 mmol) Mo(CO)4 und 0.67 g (5 mmol) Diglyme in 2 ml ab-
sol. Benzol wurde unter Stickstoff 12 h auf 120°C erhitzt. AnschlieBend zog man das Lésungs-
mittel i. Vak. (spéter bei 10 ~3 Torr) ab, suspendierte den gelben Riickstand in 20 ml absol., sauer-
stofffreiem Hexan, versetzte mit 10 mmol 10a — ¢ und rithrte 6 h bei 60 — 70 °C. Das Reaktionsge-
misch wurde unter Stickstoff filtriert, der Riickstand mit wenig Hexan gewaschen, und die verei-
nigten Hexanlésungen wurden eingeengt. Den orangegelben Riickstand chromatographierte man
an Al,O, (B IV) mit Hexan/Ether (10: 1). Aus der ersten, gelben Zone lieien sich die Alkylkom-
plexe 31a — c als hellgelbe Ole isolieren (Identifizierung durch Vergleich mit einer unabhingig dar-
gesteliten Probe, s.u.). 31a: 7% Ausb., 31b: 5% Ausb., 31¢: wurde bei der Umsetzung von 10 ¢
mit 7% Ausbeute erhalten. Das ebenfalls denkbare isomere 314d liefi sich NMR-spektroskopisch
nicht nachweisen.

Die analoge Umsetzung der Cyclopentadiene 10 mit Mo(CO);(THF); bei 40°C (4 h) fiihrte
nicht zu erkennbaren Mengen der Alkylkomplexe 31.

73+
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13) Umsetzung eines dquimolaren Gemischs der 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10a und 10b mit
Mo(CO);(Diglyme): Eine Suspension von Mo(CO);(Diglyme) [dargestellt aus 1.32 g Mo(CO),
(5 mmol), vgl. voranstehende Versuche] in 25 ml absol. Hexan wurde mit je 5 mmol 102 und 10 b
versetzt und 6 h unter Riihren auf 60 — 70 °C geheizt. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch
unter Stickstoff filtriert, der Riickstand mehrfach mit Hexan gewaschen, und die vereinigten
Hexanlosungen wurden eingedampft. Den gelben Riickstand chromatographierte man an Al,0,
(B IV) mit Hexan/Ether (10: 1) und erhielt aus der ersten, gelben Zone 0.11 g (8%) 31a. Die ent-
sprechende Verbindung 31b konnte massenspektroskopisch (FI) nicht nachgewiesen werden. In-
termolekulare Kreuzungsprodukte konnten ebenfalls weder NMR- noch massenspektroskopisch
(FI) nachgewiesen werden.

14) Umsetzung der 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10a— ¢ mit W(CO)y(CH;CN)y: Eine Mischung
von 1.06 g (3 mmol) W(CO), und 25 ml absol. Acetonitril wurde unter Stickstoff 24 h zum Sie-
den erhitzt. Nach Abziehen des iiberschiissigen Losungsmittels bei 15 Torr wurde der verbliebene,
gelbe kristalline Riickstand in 25 m! Ligroin (90 — 100 °C) suspendiert, mit 10 mmol 10a— ¢ ver-
setzt und das Gemisch 24 h zum Sieden erhitzt (Badtemp. 110 °C). Nach Filtrieren und Einengen
chromatographierte man das Produkt an Al,O, (B IV) mit Hexan/Ether (10: 1). Aus der ersten,
gelben Zone lielen sich die Alkylkomplexe 32 isolieren (Identifizierung durch Vergleich mit unab-
hingig synthetisierten Proben, s.u.). 32a: 10% Ausb., 32b: 8% Ausb., 32¢: 12% Ausb. Der iso-
mere Alkylkomplex 32d konnte NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 31a—d und 32a-~d

TH-NMR IR (Losungs- UV (n-Hexan) Massenspektrum
60MHz mittel) Amax (108 €) (Hauptfragmente)
(C¢Dg) & veo [em™ 1] {nm} m/e (rel. Int.)
31b 0.82 (t, 3H) (CCly) 256 (3.94) 304 (M™*, Mo, 1%),
1.55 (s, 5H) 2015 312 (3.34) 276, 248, 246, 220, 218,
1.85 (q, 2H) 1910 363 (s, 2.99) 216 (100%)
4.50 (s, 4H)
31c¢ 0.48 (s, 3H) (Film) 316 (3.30) 290 (M™, %Mo, 10%),
0.88 (t, 3H) 2020 360 (s, 2.97) 262, 245, 234, 217, 200,
1.90 (q, 2H) 1935 187 (100%)
4.58 (s, 4H)
31d 1.48 (s, 3H) (Film) 254 (3.92) 290 (M*, *Mo, 5%),
1.53 (m, 5H) 2010 315 (3.30) 262, 232, 202 (100%)
4.52 (s, 4H) 1905 359 (s, 2.97)
3Ra 0.42 (s, 3H) (CCly 259 (s, 3.85) 362 (M*, 184w, 220,
1.42 (s, 3H) 2010 315 (3.36) 347, 334, 319, 306, 304,
4.40 (m, 4H) 1980 357 (s, 3.04) 292, 290, 278, 276 (100%)
1920
32b 0.78 (t, 3H) (CCly) 254 (s, 4.00) 390 (M, 84w, 1200),
1.60 (m, 5H) 2005 315 (3.37) 362, 334, 332, 304, 302 (100%)
1.90 (q, 2H) 1915 356 (s, 3.02)
4.52 (s, 4H)
32¢ 0.48 (s, 3H) (Film) 259 (s, 3.40) 376 (M*, 184w, 28%m),
0.77 (t, 3H) 2005 314 (3.37) 361, 348, 333, 331, 318, 304,
1.85 (q, 2H) 1900 354 (s, 3.05) 290, 288 (100%)
4.50 (m, 4H)
32d 1.52 (s, 3H) (Film) 257 (s, 3.99) 376 (M™, 184w, 18%),
1.57 (m, 5H) 2005 316 (3.36) 348, 320, 318 (100%)

4.47 (s, 4H) 1890 355 (s, 3.03)
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15) Umsetzung eines dquimolaren Gemischs der 5,5-Dialkylcyclopentadiene 10a und 10b mit
W(CO);(CH;CN),: Eine Suspension von W(CO);(CH;CN), [aus 1.06 g (3 mmol) W(CO)4 und
25 mt absol. Acetonitril (vgl. voranstehenden Versuch)] in 25 ml Ligroin (90 — 100 °C) wurde mit
einem Gemisch von 0.47 g (5 mmol) 10a und 0.61 g (5 mmol) 10b versetzt. Man erhitzte 24 h
zum Sieden (Badtemp. 110°C), filtrierte unter Stickstoff und wusch den Riickstand mehrfach mit
Hexan. Die vereinigten Losungen wurden eingeengt und an Al,O4 (B IV) mit Hexan/Ether (10:1)
chromatographiert. Aus der ersten, gelben Zone erhielt man 0.12 g eines Gemischs der isomeren
Tricarbonyl-Komplexe 32a (95%, FI) und 32b (5%, FI). Intermolekulare Kreuzungsprodukte
32¢ und 32d konnten weder im NMR-Spektrum noch im Massenspektrum (FI) des Gemischs er-
kannt werden.

16) Darstellung der Tricarbonylalkyl(1,2,3,4,5-n-alkyl-2,4-cyclopentadienyl)-Komplexe 31 a—d
und 32 a— d: Eine Mischung von 10 mmol Mo(CO)4 bzw. W(CO), und 12 mmol des entsprechen-
den Natriumalkylcyclopentadienids in 30 mi absol. THF wurde unter Stickstoff zum Sieden er-
hitzt (Mo:10 h, W: 20 h). AnschlieBend tropfte man zu der abgekiihlten Reaktionslosung bei
Raumtemp. die Losung von 20 mmol Alkyliodid in 10 ml absol. THF und riihrte 4 h bei 40°C.
Nach Einengen i. Vak. chromatographierte man den verbliebenen Riickstand an Al,O; (B 1V) mit
Hexan/Ether (10:1) und erhielt aus der ersten gelben Zone die Alkylverbindungen 31a—d und
32a-—d (Spektroskopische Daten: Tab. 1).

a) Tricarbonylmethyl(1,2,3,4,5-n-methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)molybdin (31a)VD: Hellgel-
bes luftempfindliches Ol, Schmp. ca. 10°C, Ausb. 65%.

b) Tricarbonylethyl(1,2,3,4,5-n-ethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)molybdin (31b): Hellgelbes Ol,
Ausb. 65%.

C;,H 4, Mo0, (302.2) Ber. C47.70 H 4.67
Gef. C47.56 H 4.58 Molmasse 302 (M*, %Mo)

¢) Tricarbonyl(l,2,3,4,5-n-ethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)methylmolybdin (31c¢): Gelbes 01,
Ausb. 60%.

CH;;M00; (288.2) Ber. C45.85 H4.20
Gef. C45.96 H 4.19 Molmasse 288 (M™*, %Mo)

d)y Tricarbonylethyl(1,2,3,4,5-n-methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)molybdin (31d): Gelbes 01,
Ausb. 35%.

C,;H{;M00; (288.2) Ber. C45.85 H4.20
Gef. C46.45 H 4.19 Molmasse 288 (M*, %Mo)

e) Tricarbonylmethyl(1,2,3,4,5-n-methyl-2,4-cyclopentadien-1-yljwolfram (32a): Hellgelbe
Kristalle, Schmp. 64 °C, Ausb. 44%.

CioHqWO; (362.0) Ber. C33.18 H2.78
Gef. C35.25 H2.66 Molmasse 362 (M+, 184w)

) Tricarbonylethyl(1,2,3,4,5-n-ethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)wolfram (32b).  Gelbes 01,
Ausb. 42%.

C;H(4sWO; (390.1) Ber. C36.95 H3.62
Gef. C36.95 H3.56 Molmasse 390 (M, 184w)

g) Tricarbonyl(l,2,3,4,5-n-ethyi-2,4-cyclopentadien-1-yl)methylwolfram (32¢): Gelbes 04,
Ausb. 40%.

C,;;H;,WO, (376.1) Ber. C35.13 H3.22
Gef. C35.20 H3.21 Molmasse 376 (M*, 184W)
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h) Tricarbonylethyl(l,2,3,4,5-n-methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)wolfram (32d): Gelbes Ol,
Ausb. 45%.

CyH;,WO0; (376.1) Ber. C35.13 H3.22
Gef. C35.10 H 3.13 Molmasse 376 (M*, 184w)
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