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Fulvene 1 reagieren mit (CH,CN),Cr(CO), in Pentan oder THF zu (Ful~en)Cr(CO)~-Komplexen 
(5). Wie bei den freien Fulvenen kann der Bindungszustand der Komplexe 5 durch zwei mesomere 
Grenzformen (3 und 4) beschrieben werden. Die Bindungsverhaltnisse werden in Abhangigkeit 
von der Polaritat der Fulvenliganden eingehend spektroskopisch und rontgenographisch unter- 
sucht. 

Transition Metal Fulvene Complexes, XXI l) 

Synthesis and Structure of (Fulvene)Cr(CO)3 Complexes 
Fulvenes 1 react with (CH,CN),Cr(CO), in pentane or THF to give (fulvene)Cr(CO), complexes 
(5), the structure of which is represented by two resonance forms (3 and 4, similar to free fulvenes). 
The influence of the polarity of the fulvene ligands on the details of the structure is studied by 
spectroscopic and X-ray diffraction methods. 

Charakteristisch fur den Bindungszustand der Fulvene ist die Mesomerie zwischen der Triole- 
finstruktur 1 und der dipolaren Struktur 2. Der Anteil der dipolaren Form 2 an der Mesomerie 
laRt sich z. B. aus den Dipolmomenten sowie aus strukturanalytischen Daten (Lange der exocy- 
clischen Bindung) abschatzen (siehe Tab. 1; vgl. auch Lit.2)). 

1 2 

la: R = R' = H If: R ,  R'= -SCHzCHzS- 
b : R =  R =  C&s 
c : R  = R = Alkyl 

g: R = SCH3, R' = N(CHJ2 
h: R = H, R' = N(CHJ2 

d: R = R = Cyclopropyl i: R = R' = N(CHJ2 
e : R  = R' = p-CH@C& 

13C-NMR-Messungen an Fulvenen, die reine Kohlenwasserstoffe sind (Tab. 1, l a  - d), spre- 
chen ebenfalls dafur, da8 in der Reihe H < C,H, < Alkyl < Cyclopropyl die Polaritat im Ful- 
ven steigt 14). 

Der Bindungszustand der (Fulven)Cr(C0)3-Komplexe muR, ahnlich wie bei den freien Fulve- 
nen, durch zwei mesomere Grenzformen beschrieben werden (3 und 4). 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983 
0009-2940/83/0101-0011 $ 02.50/0 

4' 



12 B. Lubke, F. Edelmann und U. Behrens 

Tab. 1. Polaritat von Fulvenen (1) 

Exocyclische Dipolarer 
Bindungslinge Anteil 

P [Dl [pml [in %I] 
Dipolmoment Fulven 

l a  
l b  
l c  
Id  
l e  
I f  

l h  
l i  

1g 

0.424 3) 
1.084) 
1.465) 
1.747) 
2.474) 
3.758) 
4.48) 
4.5 10) 
5.45 12) 

134.85(5)3) 

134.3(11)6) 
- 

- 
- 

1 36.9 (1 6) 9) 

138.7(4)") 
140.7(3)j3) 

- 

3 
9 

12 
14 
20 
30 
36 
37 
44 

Unpolare Fulvene wie unsubstituiertes Fulven und 6,6-Diphenylfulven bilden Cr(CO)3-Kom- 
plexe, in denen der Ligand als Triolefin in der $-koordinierten Form ~or l ieg t~5 ,~6) .  Dies wird 
auch von einer EH-Rechnung gefordert 17). Die Komplexe werden gut durch die Grenzform 3 be- 
schrieben. Es existiert eine Bindung vom Metallatom zum exocyclischen C-Atom C(6) des Ful- 
vens, was eine starke Abwinklung der exocyclischen Doppelbindung gegeniiber der Fiinfring- 
ebene zur Folge hat. 

Substituenten R, die fahig sind, am exocyclischen C-Atom eine positive Ladung zu delokali- 
sieren, tindern das Bild entscheidend und stabilisieren eine Struktur 4. Die polareren Fulvene wie 
6-(Dimethylamino)fulven und Azulen bilden Cr(CO)3-Komplexe, in denen nur die fiinf Ring-C- 
Atome koordiniert werden 18,19). Eine Cr - C(6)-Bindung tritt nicht auf; die Abwinklung der exo- 
cyclischen Bindung ist gering. 

Es erschien uns daher interessant, Cr(C0)3-Komplexe mit Fulvenen mittlerer Polari- 
tat zu synthetisieren und in unsere systematischen Untersuchungen zur Struktur von 
(Fulven)Cr(CO)3-Komplexen einzubeziehen. 

Die neuen (F~lven)Cr(CO)~-Komplexe 5c, f - k und 5m wurden durch Umsetzung 
von (CH,CN),Cr(CO), mit dem entsprechenden Fulven in THF oder Pentan gewonnen 
(vgl. hierzu auch Lit.20-22)). 

5 a : R =  R'= H 5h: R = R' = Cyclopropyl 

j: R, R' = -SCH=CHS- 
b: R = R' = CH3 i: R, R' = SCHzCH2S- w:, ;;;: :;; k: R, R = -o-SC&S- 

C r ( C ~ ) s  I I: R =  H, R' = N(CH& 

5 

e : R  = R' = C& 
f: R = R' = p-ClC6H4 m: R = SCH3, R' = N(CH& 
g: R = R' = P - C H @ C ~ H ~  

Chem. Ber. 116(1983) 



Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, XXI 13 

Rontgenstrukturuntersuchungen an 5c, h, i und j*) 
a) [6,6-Bi~(rnethylthio)fulven]Cr(CO)~ (5c) 

Einkristalle wurden durch Abkiihlen einer gesattigten Hexanlosung erhalten. 
Kristalldaten: CllH,oCr03S2, orthorhombisch, Raumgruppe Pbcn, a = 1335.0(5), b = 

1376.5(8), c = 1425.6(11) pm, V = 2620. lo6 pm3, Z = 8, prdnt, = 1.55 g ~ m - ~ ,  p(Mo-KJ = 
11.1  cm-’. 

Ein Kristall mit den Abmessungen 0.15 x 0.3 x 0.6 mm3 wurde auf einem Vierkreis-Diffrak- 
tometer bis zu einem maximalen Beugungswinkel 0 = 25 O vermessen (monochromatisierte 
Mo-K,-Strahlung). Insgesamt wurden 1843 unabhangige, signifikante Reflexe [F > 3 o(F)]  erhal- 
ten. Die Struktur wurde mit Hilfe direkter Methoden gelost (Programm MULTAN) und aniso- 
trop (Wasserstoffatome isotrop) bis zu einem Ubereinstimmungsfaktor R = 0.043 verfeinert 
(Programm SHEL-X). 

Abb. 1 .  ORTEP-Darstellung von 5 c  

* ) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 177, des Autors und des’ Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. I16(1983) 



14 B. Lubke, F. Edelmann und U. Behrens 

b) (6,6-Dicyclopropylf ulven)Cr(CO), (5 h) 

Einkristalle wurden durch Abkuhlen einer gesattigten Hexanlosung erhalten. 
Kristalldaten: C1,Hl4CrO3, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 823.3(3), b = 1142.0(5), 

c = 1437.6(7) pm, p = 93.47(4)", V = 1349. lo6 pm3, 2 = 4, pr6nt, = 1.45 g ~ m - ~ ,  p(Mo-KJ 
= 8.9cm-' .  

Ein Kristall der Crone 0.2 x 0.3 x 0.4 mm3 wurde bis zu einem maximalen Beugungswinkel 
0 = 29" verrnessen (2277 unabhangige, signifikante Reflexe [F > 3o(F)]; abschlieaender Uber- 
einstimrnungsfaktor R = 0.049 [anisotrop, H-Atome isotrop]). 

Tab. 3. Strukturparameter von 5h 

0.34428(4) 
0.2204( 3 

0.3922 2 
0.3715 3 
0.3892 2 
0.4464 i 2 
0.4724(3 
0.4010 3 
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 5h 

c) (6,6-Ethylendithiof~Iven)Cr(CO)~ (5 i )  

Einkristalle entstanden durch Abkuhlen einer gesattigten Acetonitrilldsung. 
Kristalldaten: C,,H,Cr03S,, monoklin, Raumgruppe P21/c, a = 833.3(4), b = 1904.7(7), 

c = 779.6(3)pm,P= 101.35(2)", V =  1211.106prn3,Z= 4,prant, = 1 .67g~rn -~ ,~ (Mo-K, )  = 

12.0 cm-'. 

Chem. Ber. 116(1983) 



Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, XXI 15 

Ein Kristall mit den Abmessungen 0.3 x 0.3 x 0.5 mm3 wurde bis zu einem maximalen Beu- 
gungswinkel 0 = 25' vermessen (1679 unabhangige, signifikante Reflexe [F > 2 o(F)]; abschlie- 
Dender Ubereinstimmungsfaktor R = 0.037 [anisotrop, H-Atome isotrop]). 

Tab. 4. Strukturoarameter von 5i 

Abb. 3. ORTEP-Darstellung von 5i 

d) (1,3-Dithiaf~lvalen)Cr(CO)~ (5j) 

Einkristalle wurden durch Abkuhlen einer gesattigten Ether/Hexan-Losung erhalten. 
Kristalldaten: C,,H6CrO3S2, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 908.6(6), b = 1023.9(6), 

c = 1275.5(11)pm, /3 = 92.43(6)", V = 1186. 106pm3, Z = 4, prsnt, = 1.69gcm-3, ~ ( M o - K , )  
= 12.2cm-'. 

Ein Kristall der GroDe 0.05 x 0.25 x 0.4 mm3 wurde bis zu einem maximalen Beugungswinkel 
0 = 25" vermessen (1532 unabhangige, signifikante Reflexe [F > 20(F)]; abschliefiender Uber- 
einstimmungsfaktor R = 0.047 [anisotrop; H-Atome isotrop]). 

Die Tabellen 2 - 5 enthalten die Strukturparameter, Abb. 1 -4  ORTEP-Zeichnungen der Kom- 
plexe. Tab. 6 enthalt die wichtigsten interatomaren Abstande. 

EinschlieBlich der in dieser Arbeit beschriebenen vier Strukturanalysen sind bisher 
sieben (Ful~en)Cr(CO)~-Komplexe rontgenographisch untersucht worden (5a I s ) ,  e 16), 

Chem. Ber. 116(1983) 



16 B. Lubke, F. Edelmann und U. Behrens 

Tab. 5.  Strukturpararneter von 5j 

0.866(8 

0.15290(8) 
0.5472 2 
0 .472bf21  

0 . 3 4 9 (  5 
0.156(7 
0.090( I 
0 .253  0.69418 5 

0.643 7 

0 . 0 5 4 ( 4  
0 .061(4 )  

0.0388 5) 
0.0490{  10) 
0.0682(11) 

0.104 5 
0 .054I4  

0.06115 
0.062 5 

0 063 4 
0:039 31 
0.039 3) 

0.061 5 
0.04214 
0.050 4 I 0.055 I 5 

0.05L14 

0 .046(3 )  
0 . 0 4 6 ( 3  

0 . 0 5 2 ( 4  

0.0092(8) 

-0.006( 3 
-0.002 14 

-0.0040 4 

-0.0023(8) 
-0 .029 3 

0.028(3 

0.006(3] 
-0.003 ( 3 )  

0.0028181 

-0.001 I 3  1 
-0.001 (3 0 .UU$(3) 

-0.005(3 
-0 .", 2 ( 4 1  

0.005 11 

-0. 0u7 ( 3 

0.000I3 
-0.005(3 

Abb. 4. ORTEP-Darstellung von 5j 

l'*), c ,  h , i ,  j). Wegen der groRen Standardabweichungen in den Abstanden von 5e sind 
die Werte fur diese Verbindung nicht in Tab. 6 mit aufgefuhrt. Neben den Cr - C- und 
C - C-Abstanden enthalt Tab. 6 den Winkel a, den die exocyclische Bindung mit der 
LSQ-Ebene des Fulvenfunfrings einschliel3t , und die Verschiebung Ax des Chrom- 
atoms vom Mittelpunkt unterhalb des Funfrings in Richtung der exocyclischen Bin- 
dung (siehe die Formel zu Tab. 6).  Weiterhin sind der Chrom-Ring-Abstand, die mitt- 
lere Chrom-CO-Bindungslange sowie die Winkel j3 zwischen den CO-Gruppen aufge- 
fuhrt . 

In Tab. 6 sind die Daten der Komplexe nach fallendem Winkel CY geordnet. Zum Ver- 
gleich sind die C - C-Bindungslangen des unsubstituierten Fulvens ( la)  mit angegeben. 

Der Bindungszustand der Komplexe 5 wird befriedigend durch die beiden mesome- 
ren Grenzstrukturen 3 und 4 wiedergegeben. Dabei uberwiegt Grenzform 3 bei den 
Cr(C0)3-Komplexen aus den weniger polaren Fulvenen, insbesondere bei 5a. Die dipo- 
lare Form 4 gewinnt zunehmend an EinfluR mit steigender Polaritat des Fulvens und 
uberwiegt schliel3lich bei 51 und j. Bei den $-koordinierten Komplexen 5a, c,  h und 
teilweise 5i beobachtet man alternierende Bindungslangen innerhalb des Liganden, was 

Chem. Ber. 116(1983) 



Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, XXI 17 

Tab. 6 .  Interatomare Abstande von 5 sowie l a  (in pm) 
A x  -- 

I 

35 
18 

87,  98 

180.2(6) 

28 
13 

85.100 

216.0(4) 
222.0(4) 
208.8(3) 
262.7( 4 )  
138.9( 4) 
141.0(6) 
145.4(5) 
140.4( 5) 
183.9(4 ) 
179.8 

147.6( 4) 

149.6( 7 )  
27 
12 

81, 97 

19 
9 

89, 93 

217.0(7) 
222.6(  7) 
216.1(6) 
296.5( 7) 
138.1 (9) 
138.6( 10) 
142.4(8) 
140.4( 10) 
181.6(6) 
183.7 

1 30.3( 9 ) 
- 

144.5( 10) 
- 

10 
6 

89, 92 

deutlich den triolefinischen Charakter des koordinierten Fulvens nachweist. Verglichen 
mit den C - C-Abstanden im freien Fulven sind die Fulvendoppelbindungen im Kom- 
plex etwa3 gedehnt, die Einfachbindungen etwas verkurzt, wie dies bei der Komplexbil- 
dung zu erwarten ist . 

Die Koordination des exocyclischen C-Atoms hat eine starke Abknickung der exo- 
cyclischen C - C-Bindung auf das Chrom hin zur Folge. Diese ist in 5a besonders groB 
(35 "), in den substituierten (F~lven)Cr(CO)~-Komplexen 5c, h und i deutlich kleiner. 
Verbunden mit dieser Winkelung ist eine Verschiebung Ax des Chromatoms vom Funf- 
ringmittelpunkt in Richtung der exocyclischen Bindung. 

In den Komplexen 5a, c und h weisen die Cr(CO),-Gruppen deutliche Abweichungen 
von der C3,-Symmetrie auf, ein Effekt, der stets bei (L)Cr(C0)3-Komplexen beobachtet 
wird, wenn L ein Triolefin und kein Aromat ist. Die sterische Anordnung der Cr(CO),- 
Gruppe ist in allen (F~lven)Cr(CO)~-Komplexen gleich (siehe ORTEP-Zeichnungen). 

In den stark dipolaren Komplexen 51 und j (gilt teilweise auch fur 5i) werden 
Chrom - C(6)-Abstande gefunden, die nicht mehr als bindend angesehen werden kon- 
nen. Diese Verbindungen sind als zwitterionische Derivate des (C,H,)Cr(CO), --Anions 

Chem. Ber. 116(1983) 



18 B. Lubke. F. Edelmann und U. Behrens 

rnit einer positiven Ladung am exocyclischen C-Atom aufzufassen. Die Abwinklung 
der exocyclischen Bindung ist gering; es erfolgt weitgehend ein Angleich in den C - C- 
Bindungslangen des Funfrings und in den Cr - C-Abstanden. Die Cr(C0)3-Gruppe be- 
sitzt C,,-Symmetrie rnit CO - Cr - CO-Winkeln von 90'. Der Chrom-Ring-Abstand ist 
deutlich grol3er als in den mehr triolefinischen Komplexen. Ein umgekehrtes Verhalten 
beobachtet man bei den Cr - CO-Bindungslangen. Das Metallatom besitzt also in den 
dipolaren Fulvenkomplexen eine hohere Elektronendichte. Dies bewirkt eine Starkung 
der Cr - CO-Ruckbindung und damit eine Bindungsverkurzung. 

Die positive Ladung am exocyclischen C-Atom, die die Komplexe 51 und j formal be- 
sitzen, wird zum einen durch eine Wechselwirkung von besetzten Funfring-n-Orbitalen 
rnit dem leeren p,-Orbital am exocyclischen C-Atom stabilisiert. Dieser Effekt ist deut- 
lich an der C(5) - C(6)-Bindungslange nachzuweisen, die rnit 140 pm einen Wert zwi- 
schen Einfach- und Doppelbindung besitzt. Zum anderen wird die positive Ladung 
aber auch durch die Substituenten an C(6) delokalisiert. So ist in 51 ein Teil der positi- 
ven Ladung auf die Dimethylaminogruppe ubertragen, deutlich erkennbar am kurzen 
C(6) - N-Abstand (130 pm) und an der planaren Gruppierung C - N(CH,),. In 5 j  kann 
die positive Ladung in einem aromatischen 1,3-Dithioliumsystem delokalisiert werden. 
Allerdings scheint das AusmaD dieser Ladungsdelokalisierung nicht sehr groD zu sein, 
da die S - C-Bindungen nur wenig verkurzt sind (171 bzw. 173 pm gegenuber 180 pm 
fur eine reine S - C-Einfachbindung) und zudem die C - C-Doppelbindung nicht auf- 
geweitet ist (130 pm). 

AbschlieDend sei noch auf die Ferrocenylcarbenium-Ionen hingewiesen, die rnit den 
(Ful~en)Cr(CO)~-Komplexen isoelektronisch sind und durch zwei analoge mesomere 
Grenzformen beschrieben werden konnen (vgl. hierzu Lit. 23)). 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die Koordination eines Liganden an ein Ubergangsmetall fuhrt in den "C-NMR- 

Spektren zu einer charakteristischen Hochfeldverschiebung der l3C-Resonanzen aller 
an das Metal1 gebundenen C-Atome. Somit erlauben 13C-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen an den (Fulven)Cr(CO),-Komplexen 5 eindeutige Aussagen uber die 
Bindungsverhaltnisse. Dabei kommt dem exocyclischen Kohlenstoffatom C(6) eine 
Schlusselrolle zu. Bei Auftreten einer Chrom - C(6)-Bindung sollte eine starke Hoch- 
feldverschiebung dieser Resonanz zu beobachten sein. Fehlt die Cr - C(6)-Bindung, so 
ist eine Tieffeldverschiebung zu erwarten, da C(6) in diesen Komplexen eine groDere 
partielle positive Ladung besitzt als in den freien Fulvenen. 

In Tab. 7 sind die Verbindungen nach fallender Koordinationsverschiebung 
A = SLlgand - SKompIex geordnet. Die Zuordnung der Signale fur die Komplexe erfolgte 
unter der Annahme, da8 durch die Koordination keine Anderung der relativen Signal- 
lagen auftritt. Alle Komplexe zeigen fur die Signale des Funfrings Hochfeldverschie- 
bungen von 30 - 40 ppm. Demgegenuber variieren die Koordinationsverschiebungen 
fur das exocyclische C-Atom von 49.7 ppm (gilt fur 5a) bis - 8.1 ppm (gilt fur 5m). Es 
besteht annahernd eine lineare Beziehung zwischen der Koordinationsverschiebung und 
dem Chrom - C,,,-Abstand (Diagramm). Dieser ist urn so kleiner, je groBer A ist. Da- 
her mu0 davon ausgegangen werden, da8 die im Kristall bestimmte Gestalt des Mole- 
kuls in Losung unverandert beibehalten wird. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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I 
-1 0 0 10 20 30 4 0  50 - ‘Cexo 

( p p d  

Abb. 5. Korrelation zwischen Cr - C,,,-Abstand und Koordinationsverschiebung 

’H-NMR-Spektren: Tab. 8 enthalt die ‘H-NMR-Daten der (F~lven)Cr(CO)~-Kom- 
plexe 5 und der freien Liganden. Die Zuordnung der Resonanzen fur die freien Fulvene 
geschah nach Lit. 28). 

In den (Ful~en)Cr(CO)~-Komplexen 5 werden fur die Protonen H(2/3) und H(1/4) 
zwei scheinbare Tripletts beobachtet (AA’XX’-Systeme). Auch bei den unsymmetrisch 
substituierten Komplexen 51 und m werden nicht vier Signale beobachtet, da hier bei 
Raumtemperatur eine schnelle Rotation um die exocyclische C - C-Bindung stattfin- 
det. Bei 51 sind die Signale zum Singulett entartet. 

In Analogie zu den Ferrocenylcarbenium-Ionen wird das Triplett bei hoherer Fre- 
quenz stets den Protonen H(2/3) z ~ g e o r d n e t ~ ~ )  (gilt nicht fur 5m). 

Durch die Koordination der Cr(C0)3-Gruppe erfahren alle vier Funfringprotonen ei- 
ne Hochfeldverschiebung von 1 bis 2 ppm. In den mehr triolefinischen Komplexen 
(5a - i) ist dabei die Koordinationsverschiebung von H(1/4) deutlich grol3er als von 
H(2/3). Die starker dipolaren Komplexe 5j - m zeigen nur geringe Unterschiede in der 
chemischen Verschiebung zwischen H(2/3) und H(1/4). Dieser Effekt wird durch die 
Ausbildung des aromatischen Cyclopentadienylsystems verursacht . 

IR-Spektren: Mit Ausnahme des Grundkdrpers 5a weisen alle (F~lven)Cr(CO)~- 
Komplexe in polaren Losungsmitteln im v(C0)-Bereich zwei starke Banden auf (Rassen 
A, + E) (siehe Tab. 9). In Hexan und im Feststoffspektrum (KBr) ist die Bande der 
Rasse E bei den starker triolefinischen Komplexen 5b - h aufgespalten (Erniedrigung 
der lokalen Symmetrie von C,,, nach Cs). Diese Abweichung der Cr(C0)3-Gruppe von 
der C3,,-Symmetrie ist fur die Komplexe 5a, c, e und h auch rontgenographisch bewie- 
sen. 

Die mehr triolefinischen Komplexe 5a - g besitzen Kraftkonstanten um 1500 Nm-’, 
die starker dipolaren Verbindungen um 1450 Nm-’. Die Kraftkonstanten fur 5h und i 
(Komplexe mit einem ahnlichen Gewicht beider mesomerer Grenzformen 3 und 4) lie- 

Chem. Ber. 116(1983) 
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24 B. Lubke, F. Edelmann und U. Behrens 

Tab. 9. v(C0)-Banden der (Fulven)Cr(CO),-Komplexe 5 (in cm -'), Kraftkonstanten in Nm- ' 
(Naherung nach Cotton-Kraihanzel) 

v(C0)-Banden 
A1 E Komplex Kraft- 

konst . k Solvens 

5a  
5b 
5 c  
5d 
5e 
5f 

5h 
5i 

5k 
51 
5m 

5g 

5j 

2000 
1979 
1987 
1978 
1988 
1990 
1981 
1971 
1960 
1944 
1951 
1932 
1920 

1924, 1909 
1894 
1911 
1892 
1905 
1908 
1900 
1888 
1884 
1874 
1884 
1841 
1830 

1528 
1494 
1515 
1491 
1510 
1514 
1501 
1483 
1473 
1454 
1469 
1415 
1398 

CDCI, 
CH,CI, 
CDCI, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CH,Cl, 
CH,CI, 
CDCI, 
CDCI, 
CDCI, 
CH,CI, 
CH,CN 

gen dazwischen. Dieser Effekt wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB die Kraft- 
konstante ein MaB fur die Ladungsdichte am Metallatom und damit auch ein Ma13 fur 
die negative Ladung im Funfring ist. Je groBer diese negative Ladung ist, desto starker 
ist die Metall-CO-Ruckbindung und um so kleiner wird die CO-Kraftkonstante. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fur finanzielle Un- 
terstutzung . 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel waren 

sorgfaltig getrocknet und N,-gesattigt. - IR-Spektren: Gitterspektrometer 577 (Perkin-Elmer). - 
NMR-Spektren: Bruker WH 90. - Rontgenmessungen: Syntex P 2,. 

Nach bekannten Literaturvorschriften wurden synthetisiert: 6,6-Diethylf~lven~~), 6,6-Dime- 
thylfulven 33), 6,6-Dicyclopropylfulven 73), 6,6-Bis(4-chlorphenyl)fulven 4,8), 6,6-Bis(4-methoxy- 
pheny1)fulven 4), 6,6-Bis(methylthio)fulven 8,26), 6,6-(Ethylendithio)fulven 8,26), 1,3-DithiafuIva- 
len26), 6,6-(1,2-Phenylendithio)f~lven~~), 6-(Dimethylamin0)-6-(methylthio)fulven~~~~); Tricar- 
bonyl(fu1ven)chrom (5a) 15), Tricarbonyl(6,6-diphenylfulven)chrom (5e) 20,25), Tricarbonyl[6-(di- 
methylamino)fulven]chrom (5 1)2O,z7); Tris(acetonitri1)tricarbonylchrom 32). 

Die Darstellung der (F~lven)Cr(CO)~-Komplexe (5) geschah nach folgenden Varianten: 

1) Reaktionen in Pentan: 20 mmol Fulven und 20 mmol Tris(acetonitri1)tricarbonylchrom wer- 
den mit 200 ml Pentan 12 h unter RiickfluR gekocht. Dabei farbt sich der Ansatz tiefbraun, und 
der Acetonitrilkomplex geht fast vollstandig in Losung. 

a) Der Ansatz wird noch warm filtriert, das Filtrat zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand aus Hexan umkristallisiert. 

b) Nach Abkiihlen wird das ausgefallene Reaktionsprodukt abfiltriert und aus Toluol/Hexan 
umkristallisiert. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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2) Reaktionen in THF: Je 20 mmol Fulven und Tris(acetonitri1)tricarbonylchrom werden in 
250 ml THF 12 h bei Raumtemp. und anschlienend noch 1 h bei 50°C geriihrt. Nach Abkiihlen 
wird filtriert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird zweimal mit je 50 ml 
Hexan gewaschen und aus Toluol/Hexan (a) oder CH2C12/Hexan (b) umkristallisiert. 
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