CHBEAM
125 (6) 1305 — 1520 (1992)
ISSN 0009 —2940

Chemische

Inhalt

Berichte

Contents

“ Teil A: Anorganische und elementorganische Chemie /Part A: Inorganic and Organometallic Chemistry

Lang*, H., Imhof, W. 1307 P Darstellung und Reaktivitit von {(n’- Synthesis and Reactivity of {(n’-CsH,Si-
C;sH,SiMe;), Ti(C=CPh),}Ni(CO) Me;), Ti(C=CPh),}Ni(CO)

Wedler, M., Knosel, F., 1313 P Stabilisierung von Uran(IV)-Alkylen durch Stabilization of Uranium(IV) Alkyls of

Edelmann*, F. T., Behrens, U. raumerfiillende Chelatliganden: Molekiil- Bulky Chelating Ligands: Molecular
struktur von [PhC(NSiMe;),;UMe Structure of [PhC(NSiMes),);UMe

Schoeller*, W. W., Busch, T. 1319 Bis(methylen)phosphoran und verwandte P Bis(methylene)phosphorane and Related
Verbindungen: Elektrocyclisierung zu Ring- Compounds: Electrocyclization to Ring Sys-
systemen tems

Shevchenko, 1. V., Fischer, A, 1325 Die ungewdhnliche Oxidation eines 1,5,2,4- P The Unusual Oxidation of a 1,5,2,4-Di-

Jones, P. G., Schmutzler*, R. Diazadiphosphorinan-6-ons mit Tetrachlor- azadiphosphorinan-6-one  with  Tetra-
ortho-benzochinon chloro-ortho-benzoquinone

Karsch*, H. H., Baumgartner, G., 1333 P Ringerweiterung in spirocyclischen Ger- Ring Expansion of Spirocyclic Germani-

Gamper, S., Lachmann, J., manium(II)-di(phosphanyl)methanid-Ver- um(Il) Di(phosphanyl)methanide Com-

Miiller, G. bindungen durch Einschiebung von plexes by Insertion of Sulfur and Selenium
Schwefel und Selen in Germanium-Phos- into Germanium-Phosphorus Bonds
phor-Bindungen

Frankhauser, P., DrieB, M., 1341 » Synthesen, Strukturen und Eigenschaften Syntheses, Structures, and Properties of

Pritzkow, H., Siebert*, W. von 2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadibo- 2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadiboroles
rolen

Koster*, R., Seidel, G. 1351 D Substituierte 2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadi- Substituted  2,5-Dihydro-1,2,5-oxoniadi-
boratole, cis-1,2-Diborylalkene und 1,2,5- boratoles, cis-1,2-Diborylalkenes, and
Oxadiborolane — Herstellung und Cha- 1,2,5-Oxadiborolanes — Preparation and
rakterisierung Characterization

Lindner*, E., Mockel, A., 1363 » Synthese, Kristallstruktur und fluktuieren- Synthesis, Crystal Structure, and Flux-

Mayer, H. A, Fawzi, R. des Verhalten von cis-CL,Ru(CO)P ~ Q)- ional Behavior of ¢is-Cl,Ru(CO)P~ O)-
(P"O) mit cis-stindigen (Ether-Phos- (P"O) with cis-Positioned (Ether-Phos-
phan)-Liganden phane) Ligands

Wieser, M., Siinkel, K., 1369 P Kohlenwasserstoffverbriickte Komplexe, Hydrocarbon-Bridged Complexes, XXV.

Robl, C,, Beck*, W. XXV. — C—C-Kupplung von anioni- — C—C Coupling of Anionic Tricarbonyl

. schen Tricarbonylmangan-Komplexen cy- Manganese Complexes of Cyclic Polyenes

clischer Polyene mit kationischen Tropy- with Cationic Tropylium Metal Com-
lium-Metallverbindungen; Darstellung pounds; Preparation and Structure of
und Struktur von (OC);Mn(u-n’:n’ (OC);Mn(u-n’: n-C;Hgz — C;H,)M(CO);,
C;Hg— C;H,)M(CO);, (OC)Mn(u-n’:n® (OC);Mn(p-n’: n°-CsH ;o — C;H;)M(CO);,
CgHo—C;H,)M(CO); und (OCjMn(p- and (OC)Mn(p-n*: nb-CgHg— C;H,)-M-
n°:n%-CgHs— C;HHM(CO); (M = Cr,  (CO); (M = Cr, Mo, W)
Mo, W)

Veith*, M., Werle, E., 1375 .» Spektroskopischer Nachweis eines Bis- Spectroscopic Identification of a Bis-

Lisowsky, R., Koppe, R., (amino)silylens (amino)silylene

Schndockel, H.

Walther*, B., Hartung*, H,, 1379 » Ein ungewdhnliches Paar Bis(phosphido)- An Unusual Pair of Bis(phosphido)-

Reinhold*, J., Jones, P. G., verbriickter ~ Dieisencarbonylkomplexe: Bridged Diiron Carbonyl Complexes:

Béttcher, H.-C., Baumeister, U., [Fey(CO),{p-P(tBu)}(u-PCyy)] (n = 5 und [Fey(CO),{u-P(tBu),}(p-PCy,)] (n = 5 and

Krug, A. 6) 6)

Korber, N., Jansen*, M. 1383 » Synthesewege zu neuen ionischen Ozoni- Synthetic Routes to New lonic Ozonides
den

Notizen/Notes

Radics, U., Liebscher*, J., 1389 Ring — Ketten-Umwandlungen, IX. — » Ring-Chain Transformations, IX. — Syn-

Ziemer, B., Rybakov, V. Synthese und Ring— Ketten-Tautomerie thesis and Ring-Chain Tautomerism of 2-
von 2-(w-Aminoalkyl)-1,3,4-thiadiazolen (w-Aminoalkyl)-1,3,4-thiadiazoles

» Publikationssprache » Language of Publication

Fortsetzung: bitte umblittern/Continued: please turn over



Denis*, J.-M., Guenot, P, 1397
Letulle, M., Pellerin, B,

Ripoll*, J.-L.

Ridinger, C., Beruda, H., ) 1401

Schmidbaur*, H.

Inhalt (Fortsetzung)

Erster Nachweis von ungehinderten Silan-
iminen, die durch Blitz-Vakuum-Ther-
molyse und Gas/Festphasen-Reaktion im
Vakuum erhalten wurden

Hexasilylbenzol, C¢(SiH;)s

Kurzmitteilungen/ Short Communications

Herrmann*, W. A,, Huber, N. W,
Behm, J.

1405 » Ein Zirconiumamid-Komplex mit Si-B-

H —Zr-Wechselwirkung

Contents (Continued)

First Evidence of Unhindered Silanimines
Obtained by Flash Vacuum Thermolysis
and Vacuum Gas-Solid Reaction

Hexasilylbenzene, Cq(SiH;)s

A Zirconium Amide Complex with Si-B-
H —Zr Interactions

Adam*, W., Azzena, U., 1409 Umwandlung von Ferriosilanen in Ferrio- Conversion of Ferriosilanes to Ferriosilan-
Prechtl, F., Hindahl, K., silanole durch selektive Oxidation der ols by Selective Oxidation of the SiH
Malisch*, W. SiH-Funktion mit Dimethyldioxiran Function by Dimethyldioxirane

B Teil B: Organische Chemie/Part B: Organic Chemistry

Hoffmann, J., Vo3 *, J.

Peschke, B., LiBmann, J., 1421

Dyrbusch, M., Hoppe*, D.

Gerres, T., Heesing*, A. 1431

Gerres, T., Heesing*, A. 1439

Kuck*, D., Lindenthal, T., 1449
Schuster, A.

Kuck*, D., Seifert, M. 1461
Hoffmann, R., Briickner*, R. 1471
Tochtermann*, W., Luttmann, K., 1485

Sdunnus, N., Peters, E.-M.,
Peters, K., von Schnering, H. G.

Kistenmacher, A., Adam, M.,
Baumgarten, M., Pawlik, J.,
Réder, H.-J., Miillen*, K.

Schmidt, B., Hoffmann*, H. M. R. 1501

1495

Tietze*, L. F., Fennen, J., 1507
Wichmann, J.
Ipaktschi*, J., Heydari, A. 1513

Kurzmitteilung / Short Communication

Muedas, C. A, Siilzle, D., 1517
Schwarz*, H.

1415 P Darstellung von

Bicyclo[n.1.0]alkanen
durch elektrochemische Reduktion von
1,3-Dibromcycloalkanen

Diastereo- und enantioselektive Synthese
von 1,2:5,6-Diepoxy-4-hydroxyalkyl-car-
bamaten. — Regioselektive Ring6finung
und Umwandlung in doppelt C-verzweigte
Desoxyzucker-Analoge

Wasserstoffilbertragungen, 20. — Konkur-
rierende pericyclische Reaktionen von Di-
hydroarenen mit gespannten Cycloalke-
nen und -alkinen

- Wasserstoffiibertragungen, 21. — Pericy-

clische Wasserstoff-Ubertragung von 1,2-
Dihydroarenen auf ein Cycloheptin

Benzo-anellierte Centropolyquinane, 11.
— Synthese von Tribenzotriquinacen und
einigen centro-substituierten Derivaten

Benzo-anellierte Centropolyquinane, 12.
— trifuso-Centrotetraindan — Zwei Syn-
thesen eines neuen Centropolyindans

Asymmetrische Induktion bei reduktiv
eingeleiteten [2,3]-Wittig- und Retro-[1,4]-
Brook-Umlagerungen sekundédrer Carb-
anionen

Synthese mittlerer und groBer Ringe,
XXXI. — Die [6)(3,6)Oxepinophan-[6)2,5)-
Furanophan-Ringverengung mit Ruthe-
niumtetroxid

Synthese neuer loslicher Triphenodithi-
azine und Untersuchung ihrer Donor-Ei-
genschaften

Regioselektive Darstellung iodierter Phlo-
roglucine

EinfluB von Phenylthio- und Alkylthio-
Substituenten auf die Reaktivitdt von 1-
Oxa-1,3-butadienen bei Hetero-Diels-Al-
der-Reaktionen

Alkylierung von Chinonen mit O-silylier-
ten Ketenacetalen in LiClO,/Ether als
Reaktionsmedium

Massenspektrometrische  Charakterisie-
rung isomerer NNCCN- und NCNCN-Io-
nen und -Neutralteilchen

Publikationssprache

Preparation of Bicyclo[n.1.0Jalkanes by
Electrochemical Reduction of 1,3-Dibromo-
cycloalkanes

Diastereo- and Enantioselective Synthesis
of 1,2:5,6-Diepoxy-4-hydroxyalkyl Car-
bamates. — Regioselective Ring Opening
and Their Transformation into Doubly C-
Branched Deoxy Sugar Analogues

Hydrogen Transfer Reactions, 20. — Com-
petitive Pericyclic Reactions of Dihydro
Arenes with Strained Cycloalkenes and
Cycloalkynes

Hydrogen Transfer Reactions, 21. — On
the Pericyclic Hydrogen Transfer from 1,2-
Dihydroarenes to a Cycloheptyne

Benzoanellated Centropolyquinanes,
11. — Synthesis of Tribenzotriquinacene
and Some centro-Substituted Derivatives

Benzoanellated Centropolyquinanes,
12. — trifuso-Centrotetraindan — Two
Syntheses of a New Centropolyindan

Asymmetric Induction in Reductively In-
itiated [2,3)-Wittig and Retro [1,4]-Brook
Rearrangements of Secondary Carbanions

Synthesis of Medium and Large Rings,
XXXI. — The [6)(3,6)Oxepinophane-
[6)(2,5)Furanophane Ring Contraction
with Ruthenium Tetroxide

Synthesis of New Soluble Triphenodithi-
azines and Investigation of Their Donor
Properties

Regioselective Preparation of lodinated
Phloroglucinols

Influence of Phenylthio and Alkylthio
Substituents on the Reactivity of 1-Oxa-
1,3-butadienes in Hetero Diels-Alder Re-
actions

Alkylation of Quinones by O-Silylated Ke-
tene Acetals in LiClO,/Ether als Reaction
Medium

Mass-Spectrometric Characterization of
Isomeric NNCCN and NCNCN Ions and
Neutrals

» Language of Publication



M. Wieser, K. Siinkel, C. Robl, W. Beck

Kohlenwasserstoffverbriickte Komplexe, XXV [!!

C — C-Kupplung von anionischen Tricarbonylmangan-Komplexen cyclischer
Polyene mit kationischen Tropylium-Metallverbindungen; Darstellung und
Struktur von (OC);Mn(p-n°:1°-C,Hg — C;H,)M(CO);, (OC)sMn(p-n>:n°-
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CsH,o— C;H;)M(CO); und (OC)sMn(u-n°:n*-CgHg — C;H,)M(CO);

(M = Cr, Mo, W)*

Michael Wieser, Karlheinz Siinkel'?, Christian Robl'? und Wolfgang Beck*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen,
Meiserstral3e 1, W-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 16. Januar 1992

Key Words: Manganese complexes / Chromium complexes / Molybdenum complexes / Tungsten complexes /
Cycloheptatriene / Cyclooctatriene / Cyclooctatetraene / Hydrocarbon-bridged complexes

Hydrocarbon-Bridged 'Complexes. XXV, — C-C Coupling of Anionic Tricarbonyl Manganese Complexes of Cyclic
Polyenes with Cationic Tropylium Metal Compounds; Preparation and Structure of (OC);Mn(u-n°:1°®-C;Hg — C;H;)M(CO)s,
(OC)sMn(u-1°: 1°-CgH; o — C;H;)M(CO);, and (OC)sMn(u-n°: n°-CgHg — C;H,)M(CO); (M = Cr, Mo, W)*

The addition of the anionic complexes [(n*-C;Hg)Mn(CO);]~,
[(M*-CaH10)Mn(CO);] ~ and [(n*-CgHg)Mn(CO);] ~ to the cations
[(m?-C;H7)M(CO)s]* (M = Cr, Mo, W) gives the hydrocarbon-
bridged complexes (OC);Mn(u-n%:18-C;Hg— C;H;)M(CO)s,

(OC)sMn(p-n®:n°-CgHio— C;HM(CO);, and  (OC)sMn(p-
1n%:1%-CgHg— C;HM(CO); (M = Cr, Mo, W). The structures
of 4b and 6a have been determined by X-ray diffraction.

Kationische Tricarbonylmangan-Komplexe von cy-
clischen Polyenen wurden von Angelici et al.™ und in un-
serem Arbeitskreis™ zur Synthese von heterometallischen,
Kohlenwasserstoff-verbriickten ~Komplexen eingesetzt.
Durch Reduktion von [(n®-C¢HgMn(CO),]* konnten Coo-
per et al.””! die bimetallischen Komplexe (OC);Mn(u-n’: n’-
CsH¢— CsHe)Mn(CO); und [(OC);Mn(p-n*:n*-CeHe—
C¢He)Mn(CO);]?~ darstellen. (OC);Mn(p-1°: n’-CoHy, —
CsH2)Mn(CO); wurde bei der Reaktion von [(n®CsH; ) Mn-
(CO)%]* mit AIR; (R = Me, Et) als Nebenprodukt
nachgewiesen'®. Die Reaktion des schon linger bekannten
Anions [(n*-C;H;)Fe(CO);]~ ™ mit [(n"-C;H)M(CO);]*
(M = Cr, Mo, W) fiihrt unter C—C-Kupplung zu hetero-
metallischen Dicycloheptatrien-Komplexen®. Ahnliche
Verbindungen werden durch Elektronen-Transfer zwischen
kationischen Carbonyl-Komplexen von ungesattigten Koh-
lenwasserstoffen und anionischen Carbonylmetallaten er-
halten®'”. C—C-Kupplung fanden wir auch bei der
Reaktion von anionischen Fischer-Carben-Komplexen
[(OC)sM =C(OMe)CH,]1~ (M = Cr, W) mit [(C,H,)Re-
(CO)s]" und [('-C;H)M(CO)]* (M = Cr, Mo)"'".

Im Zuge unserer Arbeiten iiber Kohlenwasserstoff-ver-
briickte Komplexe setzten wir als Ausgangsverbindungen
die von Brookhart et al.!"? beschriebenen anionischen Kom-
plexe [(n*-C;HyMn(CO);]~ (1) und [(n*-CsHg)Mn(CO)s]~
(3) ein. Analog ist durch Umsetzung von (n’-Methal-
lyh)Mn(CO), mit 1,3,5-Cyclooctatrien in Gegenwart von
[Bis(2-methoxyethoxy)AlH,]Na (Red-Al) das Anion [(n*
C;H,o)Mn(CO);] ~ (2) zugénglich. Die Anionen 1—3 wurden

nicht isoliert, sondern in situ mit den kationischen Tropy-
lium-Komplexen [(n’-C;H)M(CO);]* (M = Cr, Mo, W)
umgesetzt. Sie reagieren unter C—C-Kupplung mit dem
Tropylium-Liganden der Kationen [(n’-C;H,)M(CO);]*
(M = Cr, Mo, W) unter Bildung der Komplexe 4a—c,
Sa—cund 6a—c.

\ | /

bIAn(CO):,

+

+
T THF
- 78 °C = Raumtemp.

M(CO)s

.x=2y=1 M = Cr, Mo, W
2:x=2,y=2
3Bx=1y=2

M(CO)5

Mn(CO);

4a-c

Mn(CO)5

Sa-c¢

Mn(CO)5

6a-c
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In den IR-Spektren von 4—6 sind die W(CO)-Banden der
Mn(CO);- bzw. der M(CO);-Gruppen (M = Cr, Mo, W)
charakteristisch. Die genaue Zuordnung der NMR-spek-
troskopischen Daten gelang mit Hilfe von 'H-Shift-korre-
lierten und 'H-'*C-Shift-korrelierten 2D-NMR-Spektren.
Die an sich symmetrische Cycloheptatrienyl-Einheit ist bei
den Verbindungen 4—6 an Fragmente mit einem Chirali-
tiatszentrum (C-7 bei 4, C-8 bei 5 und 6) gebunden. Deshalb
zeigen sowohl die Signale von 9-H und 14-H, 10-H und 13-
H bzw. 11-H und 12-H bei 4a—c als auch von 15-H und
10-H, 14-H und 11-H bzw. 12-H und 13-H bei 5 und 6 in
den 'H-NMR-Spektren unterschiedliche Verschiebungen.
Entsprechendes beobachtet man in den *C-NMR-Spektren.
Die Verbindungen 6a —c zeigen wie die durch Methylierung
von 3 erhaltenen Verbindungen? fluktuierendes Verhalten.
Deshalb fallen in den Hochtemperatur-'H-NMR-Spektren
von 6a—c die Signale von 1-H und 7-H, 2-H und 6-H, 3-
H und 5-H, 12-H und 13-H, 11-H und 14-H bzw. 10-H und
15-H zusammen (Abb. 1). Hochtemperatur-'>C-NMR-Spek-
tren konnten nicht aufgenommen werden, da sich die Ver-
bindungen 6a—c bei 100°C in Losung rasch zersetzen. Die
Signale der Carbonyl-Kohlenstoff-Atome der Tricarbonyl-
mangan-Gruppen sind in den *C-NMR-Spektren der Ver-

100 °C

-20°C

U\M‘Uﬂ\*_
6 3 2 1 o

—t

|
!

6 5

Abb. 1. "H-NMR-Spektren von 6a bei verschiedenen Temperaturen
(90 MHz, 8-Skala, [Dg]Toluol)

M. Wieser, K. Siinkel, C. Robl, W. Beck

bindungen 4—6 nicht oder nur stark verbreitert bei § ~
220 zu erkennen.

Der elektrophile Angriff von [(n’-C;H,)M(CO);]* (M =
Cr, Mo, W) an die koordinierten cyclischen Polyene in 1 -3
erfolgt wic bei der Protonierung bzw. Methylierung? auf
der dem Metall-Atom gegeniiberliegenden Seite (,,exo0*).
Dies wird durch die Rontgenstrukturanalysen von 4b und
6a bestitigt (Abb. 2, 3). AuBerdem sind die Verschie-
bungen!¥! der 'H-NMR-Signale von 8-H bei 4a—c¢ bzw.
9-H bei 5a—c und 6a—c und die gefundenen Kopp-
lungskonstanten!>'" charakteristisch fiir die Lage eines Re-
stes auf der dem Metall-Atom gegeniiberliegenden Cy-
cloheptatrien-Ringseite (,exo) des (n®-C;H,R)M(CO)s-
Fragmentes (M = Cr, Mo, W).

Im Kristall von 4b und 6a stehen die iiber C7 und C8
bzw. C8 und C9 verkniipften Polyen-Ringe nicht iiberein-
ander. Wie in anderen (n5-C;H;R)M(CO);-Komplexen

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4b im Kristall (ohne H-Atome); die
thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit; ausgewahlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]:
Mo —C9 246.3(5), Mo—C10 233.2(6), Mo—C11 233.2(5), Mn—Cl1
224.4(5), Mn—C2 213.3(5), Mn—C3 212.8(6), C1—C2 140.7(7),
C1—-C7 150.2(7), C4—CS 136.9(7), C5—C6 150.9(7), C6—C7
153.1(8), C7—C8 156.5(7), C8—C9 151.4(7), C9—C10 137.6(7),
C10—-C11 1429(7), C11-C12 138.7(8); C1—-C7—C8 109.1(4),
C6—C7—-C8 110.34), C7—-C8—-C9 112.8(4), C9-C8-C14
109.9(4), C1 —C7—-C6 111.9(4)

Abb. 3. Molekiilstruktur von 6a im Kristall (ohne H-Atome); die
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit; ausgewahlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]:
Cr—Ci13 231.9(5), Cr—C14 220.4(5), Cr—C15 220.3(6), Mn—C6
223.7(5), Mn—C7 210.7(5), Mn—C8 216.7(5), C4—C5 131.4(6),
C6—C7 140.3(8), C10—C11 150.2(6), C11 —C4 148.5(6), C11 —C12
157.2(5), C12—C13 150.7(7), C13 —C14 138.7(8), C14 — C15 143.3(8),
C15—C16 136.58); C13—C12—-C18 107.3(3), C11—-C12—-C18
113.5(4), C10—-C11—-C12 107.2(3), C4—Ci1—-C12 109.8(4),
C4—-C11—-C10 119.1(4)

Chem. Ber. 1992, 125, 1369 —1373



Kohlenwasserstoffverbriickte Komplexe, XXV

(M = Cr, Mo, W)U®"1 wird bei 4b und 6a eine Alternanz
der C—C-Bindungen im Cycloheptatrien-Ring beobachtet.
In 4b ist die Bindungslinge C4—CS etwas kiirzer als die
anderen sp>-C-Bindungsabstiinde. Bei (OC)sRe(u-n':n’-
C;HgMn(CO); ist dieser leicht verkiirzte Bindungsabstand
zwischen C1 un C2 zu beobachten™, AuBerdem ist der Ab-
stand C1 —C7 bzw. C5—C6 in 4b etwa gleich, wihrend bei
der an ,,Re(CO)s* gebundenen Cycloheptadienyl-Einheit ein
Unterschied von ca. 6 pm gefunden wird. Die Struktur des
(OC):Mn(n’-CsHoR)-Fragmentes in 6a dhnelt erwartungs-
gemiB sehr stark der von (OC);Mn(u-n': n’-C;Hg— CH;)!'2.

Die beschriebenen Reaktionen beweisen, daf sich die Um-
setzungen von kationischen mit anionischen Komplexen un-
geséttigter Kohlenwasserstoffe zur C — C-Verkniipfung gro-
Berer Ringsysteme eignen. Weitere Arbeiten sollen zeigen,
ob tiber diese mehrkernigen Komplexe neuartige, metallfreie
Kohlenwasserstoffe zugénglich sind.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ar mit sorgféltig getrockneten
Losungsmitteln durchgefiihrt. — IR: Perkin-Elmer 841. — NMR:
Joel FX 90 Q, GSX 270, GT 400. — CH-Analysen: Heracus VT,
CHN-O-Rapid.

(OC ) sMn(u-n’:4’-C,Hg— C,H;)Cr(CO); (4a): Zu einer Lésung
von 200 mg (0.91 mmol) (n*-C;H)Mn(CO),"' in 15 ml THF wer-
den bei 0°C 0.19 ml (1.82 mmol) Cycloheptatrien und 0.29 ml (1.00
mmol) [Bis(2-methoxyethoxy)AlH,]Na (Red-Al) (3.6 M Losung in
Toluol) zugetropft und 15 min geriihrt. Die dunkelrote Losung wird
auf —78°C abgekiihlt und mit 285 mg (0.91 mmol) [(n’-
C;H;)Cr(CO);]1BF,'" versetzt. Man 148t langsam auf Raumtemp.
erwdrmen und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Der olige dun-
kelrote Riickstand wird zweimal mit je 15 ml Ether extrahiert und
auf eine Chromatographiesdule (Durchmesser 1 cm, Linge 20 cm;
Kieselgel; Ether) aufgebracht. Die erste orangerote Fraktion wird
von einer zweiten braunen Fraktion abgetrennt. Nach dem Entfer-
nen des Losungsmittels i. Vak. erhélt man ein orangerotes Pulver,
das aus Ether umkristallisiert und mit Pentan gewaschen wird;
Ausb. 189 mg (45%), Zers.-P. 119°C. — IR (Nujol): v = 2011 cm ™!
vs, 1975 s, 1939 vs, 1920 sh, 1910 s, 1876 s. — '"H-NMR (90 MHz,
CD,Cl): 8 = 0.59 (m, 1H, 6-H,,,), 1.37 (m, 1H, 7-H), 1.79 (m, 1 H,
6-H,i0), 2.27 (q, 1H, 8-H, Jg7914) = 8.3 Hz), 3.57 (m, 4H, 1-, 5-,
9-, 14-H), 4.84 (m, 3H, 2-, 10-, 13-H), 5.25 (m, 1H, 4-H), 5.86 (t, 1 H,
3-H, J304 = 6.2 Hz), 6.06 (m, 2H, 11-, 12-H). — '*C-NMR (22.5
MHz, CD,ClL,): 8 = 28.24 (C-6), 44.72 (C-8), 58.41 (C-7), 66.96 (C-
14), 67.29 (C-9), 73.95 (C-5), 78.70 (C-1), 92.62 (C-3), 98.44 (C-11,
-12), 98.79 (C-2), 99.12 (C-4), 99.58 (C-10), 99.84 (C-13), 232.04
(Cr-CO).

CyH,sCrMnOy (458.2) Ber. C 5242 H 3.30
Gef. C 50.19 H 3.50

(OC)sMn(u-n’: 45-C;Hg—C,H,;) Mo(CO); (4b): 4b wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n>-C;H;)Mn(CO),, 0.19 ml (1.82 mmol)
Cycloheptatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 326 mg (0.91
mmol) [(n’-C;H;)Mo(CO);]BF,"® dargestellt. Das Produkt ist ein
rotoranges Pulver; Ausb. 202 mg (44%), Zers.-P. 131°C. — IR (Nu-
jol): v = 2011 cm ™' vs, 1980 s, 1938 vs, 1923 sh, 1910 s, 1877 s. —
'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § = 0.56 (m, 1H, 6-H,,,), 1.80 (m,
2H, 6-H,ni0» 7-H), 2.37 (g, 1 H, 8-H, J31914) = 8.3 Hz), 3.52 (m, 1H,
5-H), 3.69 (m, 2H, 1-, 9-H), 3.93 (dd, 1H, 14-H, J,,s = 8.3 Hz,
Jiaa3 = 9.3 Hz), 4.86 (m, 2H, 10-, 2-H), 5.05 (dd, 1H, 13-H, Jj3,4 =
9.3 Hz, Ji3;, = 8.2 Hz), 525 (dd, 1H, 4-H, J43; = 62 Hz, J;5 =
11 Hz), 5.82 (t, 1H, 3-H, J;, = 6.2 Hz, J;, = 6.2 Hz), 6.06 (m, 2H,
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11-, 12-H). — “C-NMR (100.5 MHz, CD,CL): § = 28.31 (C-6),
4795 (C-8), 60.68 (C-7), 69.64 (C-14), 70.02 (C-9), 73.90 (C-5), 79.04
(C-1), 92.86 (C-3), 97.62 (C-11), 97.68 (C-12), 100.01 (C-2), 100.67
(C-4), 101.31 (C-10), 101.42 (C-13), 220.41 (Mo-CO).
CxH;sMnMoOs (502.1) Ber. C 47.48 H 2.98
Gef. C 46.08 H 3.29

(OC)sMn(u-1’:n°-C,Hg—C,H,;)W(CO); (4¢): 4¢ wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n*-C.H;)Mn(CO),, 0.19 ml (1.82 mmol)
Cycloheptatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 405 mg (0.91
mmol) [(n’-C;H;)W(CO);]1BF,!"" dargestellt. Das Produkt ist ein
rotviolettes Pulver; Ausb. 295 mg (55%), Zers.-P. 145°C. — IR
(Nujol): ¥ = 2011 cm~! vs, 1978 s, 1937 vs, 1920 sh, 1908 s,
1869 vs. — 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): 8 = 0.58 (m, 1 H, 6-H.,,),
1.81 (m, ZH, 6'Hemioq 7'H), 2.50 (q, 1H, 8-H, Jg,(7,9_|4) =83 HZ), 3.70
(m, 4H, 1-, 5-, 9-, 14-H), 4.86 (m, 3H, 2-, 10-, 13-H), 5.33 (m, 1H,
4-H), 5.82 (t, 1H, 3-H, J3,4) = 6.2 Hz), 6.06 (m, 2H, 11-, 12-H). —
BC-NMR (22.5 MHz, CD,Cl,): § = 27.95 (C-6), 48.46 (C-8), 61.40
(C-7), 61.83 (C-14), 63.26 (C-9), 73.63 (C-5), 78.28 (C-1), 92.75 (C-
12), 93.69 (C-11), 98.50 (C-2), 99.22 (C-4), 99.28 (C-10), 99.87 (C-13).

CyH sMnOgW (590.1) Ber. C 40.71 H 2.56
Gef. C 40.11 H 2.61

(OC)sMn(u-v’:4’-CgH ,,—C;H;)Cr(CO); (5a): 5a wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n*-C;H;)Mn(CO),, 0.22 ml (1.82 mmol)
1,3,5-Cyclooctatrien®, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 285 mg
(0.91 mmol) [(n’-C;H;)Cr(CO);]1BF, dargestellt. Das Produkt ist ein
orangerotes Pulver; Ausb. 217 mg (50%), Zers.-P. 141°C. — IR
(Nujol): v = 2015 cm ™" s, 1977 vs, 1934 s, 1915 5, 1894 5, 1871 s.
— 'H-NMR (270 MHz, CD,CL): § = —0.62 (m, 1H, 7-H,,,), 0.22
(m, 1H, 8-H), 0.99 (m, 1H, 7-H,,4,), 1.55 (m, 1H, 6-H,,,), 2.23 (m,
1H, 6-H,.4), 243 (q, 1H, 9-H, Jy1041) = 8.8 Hz), 3.02 (m, 1H, 1-
H), 3.40 (m, 1H, 5-H), 3.60 (t, 1H, 15-H, Ji5014 = 8.8 Hz), 3.86 (t,
1H, 10-H, Jyo,1,) = 8.8 Hz), 4.87 (m, 3H, 2-, 4-, 14-H), 501 (t, 1 H,
11-H, Ji11012 = 8.8 Hz), 599 (m, 2H, 12-, 13-H), 6.17 (t, 1H, 3-H,
Jap4 = 6.6 Hz). — “C-NMR (22.5 MHz, CD,CL,): § = 19.31 (C-
7), 26.89 (C-6), 46.13 (C-9), 47.57 (C-8), 61.38 (C-1), 66.57 (C-5), 67.79
(C-14), 68.32 (C-10), 91.23 (C-4), 92.56 (C-2), 98.55 (C-13), 98.78 (C-
12), 99.50 (C-14), 99.69 (C-11), 104.65 (C-3), 232.07 (Cr-CO).

C;»H;;CrMnOg (472.2) Ber. C 5341 H 3.63
Gef. C 53.07 H 3.66

(OC);Mn(p-w’:n®-CzH ;o— C;H;)Mo(CO); (5b): 5b wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n*-C,H,)Mn(CO),, 0.22 ml (1.82 mmol)
1,3,5-Cyclooctatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 326 mg (0.91
mmol) [(n’-C;H7)Mo(CO);]BF, dargestellt. Das Produkt ist ein
orangerotes Pulver; Ausb. 204 mg (44%), Zers.-P. 152°C. — IR
(Nujol): ¥ = 2009 cm ™' vs, 1994 s, 1976 s, 1930 vs, 1912 m, 1872 s,
1856 s. — 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § = —0.58 (m, 1 H, 7-H,,,),
0.69 (m, 1H, 8-H), 0.90 (m, 1H, 7-H,,,,), 1.65 (m, 1H, 6-H,,,), 2.28
(m, 1H, 6-H,,4,), 2.61 (q, 1H, 9-H, Jo51011) = 8.8 Hz), 3.01 (m, 1H,
1-H), 3.41 (m, 1H, 5-H), 3.82 (t, 1H, 15-H, J5014) = 8.8 Hz), 4.05
(t, 1H, 10-H, Jyo911) = 8.8 Hz), 491 (m, 3H, 2-, 4-, 14-H), 5.11 (¢,
1H, 11-H, Ji1 4012 = 8.8 Hz), 6.06 (m, 2H, 12-, 13-H), 6.18 (t, 1H,
3-H, J354 = 6.7 Hz). — '*C-NMR (22.5 MHz, CD,Cl,): 8 = 19.65
(C-7), 27.01 (C-6), 48.14 (C-9), 50.56 (C-8), 61.38 (C-1), 66.65 (C-5),
70.33 (C-14), 70.94 (C-10), 91.42 (C-4), 92.59 (C-2), 97.30(C-13), 97.53
(C-12), 100.60 (C-14), 101.40 (C-11), 104.62 (C-3), 219.78 (Mo-CO).

CyH7MnMoQOg (516.2) Ber. C 48.86 H 3.32
Gef. C 4797 H 3.31

(OC)sMn(u-yw’:45-CsH 19— C,H,;)W(CO); (5¢): S¢ wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n’-C;H,)Mn(CO),, 0.22 ml (1.82 mmol)
1,3,5-Cyclooctatrien, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 405 mg (0.91
mmol) [(n’-C;H;)W(CO);]1BF, dargestellt. Das Produkt ist ein rot-
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violettes Pulver; Ausb. 310 mg (57%), Zers.-P. 154°C. — IR (Nujol):
V= 2009 cm~'s, 1988s, 1974 s, 1927 vs, 1908 s, 1864 s, 1848 s.
— 'H-NMR (270 MHz, CD,Cl,): 8: —0.57 (m, 1H, 7-H.,,), 0.67 (m,
1H, 8-H), 1.02 (m, 1H, 7-H,,,,), 1.65 (m, 1H, 6-H,,,), 2.29 (m, 1 H,
6-Henao)s 2.69 (q, 1H, 9-H, Jy 3,011 = 8.8 Hz), 3.00 (m, 1H, 1-H),
3.42 (m, 1H, 5-H), 3.77 (t, 1H, 15-H, J50.4 = 8.8 Hz), 3.77 (t, 1H,
15-H, Jis0,14 = 8.8 Hz), 4.03 (t, 1H, 10-H, Jiop,1) = 8.8 Hz), 4.89
(m, 3H, 2-, 4-, 14-H), 5.04 (t, 1 H, 11-H, J1, 1012 = 8.8 Hz), 6.02 (m,
2H, 12-, 13-H), 6.18 (t, 1 H, 3-H, J354) = 6.7 Hz). — *C-NMR (22.5
MHz, CD,Cl,): 8§ = 19.71 (C-7), 26.92 (C-6), 50.83 (C-8), 51.21 (C-
9), 60.69 (C-1), 62.29 (C-19), 62.89 (C-10), 66.72 (C-5), 91.27 (C-4),
92.63 (C-2), 93.66 (C-13), 93.92 (C-12), 98.51 (C-14), 99.35 (C-11),
104.73 (C-3), 210.69 (W-CO).
CyH;;MnOgW (604.1) Ber. C 41.75 H 2.84
Gef. C 41.16 H 2.79

(OC)s;Mn(u-v’:n°-CsHg—C,H,)Cr(CO); (6a): 6a wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n*-C.H;)Mn(CO),, 0.21 ml (1.82 mmol)
Cyclooctatetraen, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 285 mg (0.91
mmol) [(n"-C;H;)Cr(CO);]BF, dargestelit. Das Produkt ist ein oran-
gerotes Pulver; Ausb. 191 mg (45%), Zers.-P. 171°C. — IR (Nujol):
Vv = 2014 cm~' s, 1979 vs, 1946 s, 1931 5, 1920 s, 1895 m, 1864 s.
— 'H-NMR (90 MHz, [Dg]Toluol, —20°C): § = 0.96 (m, 1H, 8-
H), 1.62 (t, 1 H, 9-H, Jo1015 = 8.3 Hz), 2.96 (m, 4H, 1-, 5-, 10-, 15-
H), 419 (m, 2H, 11-, 14-H), 4.55 (t, 1H, 4-H, J,35 = 8.4 Hz), 4.69
(t, 1H, 2-H, J53 = 8.4 Hz), 491 (m, 1H, 3-H), 5.06 (m, 1H, 7-H),
5.13 (m, 2H, 12-, 13-H), 5.66 (t, 1H, 6-H, J4(s5 = 8.4 Hz); (100°C):
8 = 115 (m, 1H, 8-H), 1.90 (q, 1H, 9-H, Jy51015 = 8.3 Hz), 3.28
(t, 2H, 10-, 15-H, Jigusyp0.1104y = 8.3 Hz), 4.06 (m, 2H, 1-, 7-H), 4.35
(m, 4H, 2-, 6-, 11-, 14-H), 4.83 (t, 1H, 4-H, J,35 = 8.2 Hz), 5.25
(m, 2H, 3-, 5-H), 5.37 (m, 2H, 12-, 13-H). — C-NMR (22.5 MHz,
CH,Cl;, —20°C). & = 45.02 (C-8), 46.12 (C-9), 61.05 (C-1), 63.32
(C-5), 66.25 (C-15), 67.32 (C-10), 93.40 (C-4), 93.63 (C-2), 98.47 (C-
12, -13), 98.57 (C-14), 99.02 (C-11), 101.53 (C-3), 123.93 (C-7), 125.46
(C-6), 232.12 (Cr-CO).

CyHsCrMnOy (470.2) Ber. C 53.64 H 3.22
Gef. C 52.89 H 3.17

(OC);Mn(u-n’:n*-CsHg—C,H,)Mo(CO); (6b): 6b wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n*-C,H;)Mn(CO),, 0.21 ml (1.82 mmol)
Cyclooctatetraen, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 326 mg (0.91
mmol) [(n’-C;H;)Mo(CO);]BF, dargestellt. Das Produkt ist ein
orangerotes Pulver; Ausb. 199 mg (42%), Zers.-P. 165°C. — IR
(Nuyjol): ¥ = 2014 cm~'s, 1988 s, 1974 m, 1944 s, 1931 vs, 1896 s,
1867 s. — 'H-NMR (90 MHz, [Dg]Toluol, —20°C): § = 1.39 (m,
1H, 8-H), 1.82 (q, 1H, 9-H, Jy3,015 = 8.3 Hz), 3.25 (m, 4H, 1-,
5-, 10-, 15-H), 4.28 (m, 2H, 11-, 14-H), 4.58 (t, 1H, 4-H, Jy5 =
8.4 Hz), 4.69 (t, 1H, 2-H, J,,;3 = 8.4 Hz), 494 (m, 1H, 3-H), 5.05
(m, 1H, 7-H), 517 (m, 2H, 12-, 13-H), 5.66 (t, 1H, 6-H, Jg,(5’7] =
8.4 Hz); (100°C): 8 = 1.60 (m, 1H, 8-H), 2.13(q, 1 H, 9-H, Jo5 1015 =
8.3 Hz), 347 (t, 2H, 10-, 15-H, Jiousyp.1114y = 8.3 Hz), 4.11 (m, 2H,
1-, 7-H), 445 (m, 4H, 2-, 6-, 11-, 14-H), 479 (t, 1H, 4-H, J, 35 =
8.2 Hz), 5.28 (m, 2H, 3-, 5-H), 5.42 (m, 2H, 12-, 13-H). — *C-NMR
(22.5 MHz, CH,Cl,, —20°C): & = 46.87 (C-8), 48.98 (C-9), 61.08
(C-1), 63.39 (C-5), 68.85 (C-15), 69.89 (C-10), 93.50 (C-4), 93.66 (C-
2),97.75 (C-12, -13), 100.10 (C-14), 100.68 (C-11), 101.53 (C-3), 123.96
(C-7), 125.75 (C-6), 220.36 (Mo-CO).

CyH;sMnMoOy (514.2) Ber. C 49.05 H 2.94
Gef. C 47.65 H 2.94

(OC);Mn(u-n*:4*-CsHg— C,H,)W(CO); (6¢): 6¢ wird wie 4a
aus 200 mg (0.91 mmol) (n3-C,H;)Mn(CO),, 0.21 ml (1.82 mmol)
Cyclooctatetraen, 0.29 ml (1.00 mmol) Red-Al und 405 mg (0.91
mmol) [(n’-C;H;)W(CO);]1BF, dargestellt. Das Produkt ist ein rot-
violettes Pulver; Ausb. 287 mg (52%), Zers.-P. 159°C. — IR (Nujol):

M. Wieser, K. Siinkel, C. Robl, W. Beck

Tab. 1. Kristallographische Daten von 4b und 6a™"

4b

6a

Summenformel CyH;sMnMoOg C;H,;sCrMnOg

Molmasse [g/mol] 502.2 470.28

KristallgroBe [mm] 0.04 x 008 x 0.7 005 x 025 x 0.52

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe P2y/c P2,/c

a (pm] 1147.3(3) 1269.2(3)

b [pm] 1381.1(3) 1162.9(3)

¢ [pm] 1236.6(3) 1334.6(3)

[IN] 100.35(2) 102.47(2)

V [nm'}; Z 1.927509); 4 1.9234(8); 4

Quer. [8/cm ™) 1.731 1.624

p [mm~'] 1.297 1.216

Diffraktometer Siemens R3m/V Siemens R3m/V

MeBtemperatur [°C] 22 20

MeBbereich 20 [°] 5-50 2-45

Scanbreite [°] 1.2 1

hkl-Bereich -13<h<g13 -13<h<0
0< k<16 0<k<12
0<i<14 -14<iI< 14

Gemessene Reflexe 3840 2838

Symmetrie unabhingige 3414 2541

Reflexe

Beobachtete Reflexe 2656 [F > 3o0(F)] 1906 [F > 4o(F)]

Programme SHELXTL PLUS 343 SHELXTL PLUS 4.11

R 0.0439 0.0381

R, 0.0311 0.0373

R, 0.0257 0.0425

Gewichtung 1/64(F) 1/c(F) + 0.0004(F?

Verfeinerte Parameter 255 262

Extrema der letzten Diffe-

renz-Fourier-Synthese

[e-107¢ pm~3] 0.81/—-0.50 0.34/-047

Numerische Absorptions-

korrektur

(min./max. Transmission) 0.87/0.95 -

B R, = {[Zw(Fo — FYVIZw(F Y1} w = [6*(F) + g(FY]~".

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Ther-
malparameter (x 10~') [pm?] von 4b; U(eq) berechnet als ein Drit-
tel der Spur des orthogonalen U;-Tensors

x b4 2 U(eq)
Mo 536(1) 5§375(1) 7881(1) 35(1)
Mn 5956(1) 8126(1) 9534(1) 43(1)
c(1) 4776(4) 6849(3) 9018(4) 47(2)
c(2) 5774(5) 6614(4) 9814(5) 58(2)
c(3) 6167(5) 7086(4) 825(5) 58(2)
C(4) 5644(5) 7929(4) 1156 (4) 55(2)
c(s) 4584(4) 8282(4) 611(4) 48(2)
c(6) 3531(4) 7629(4) 252(5) 59(2)
c(7) 3540(4) 7087(3) 9173 (4) 44(2)
c(8) 2807(4) 6129(3) 9141(4) 40(2)
c(9) 2690(4) 5605(3) 8051(5) 48(2)
C(10) 2083(5) 5941(4) 7061(5) 49(2)
C(11) 1159(5) 6648(4) 6885 (4) 49(2)
C(12) 563(5) 7046(3) 7660 (4) 46(2)
C(13) 719(4) 6839(3) 8815 (4) 40(2)
C(14) 1595(4) 6301(3) 9418 (4) 41(2)
C(15) 7116(4) 7857(4) 8779 (4) 51(2)
c(16) 6838(5) 9168(S) 89(4) 58(2)
C(17) 5078(5) 8790(4) 8468 (5) 57(2)
c(18) ~1141(4) 5334(4) 8073 (4) 48(2)
C(19) 36(4) 4560(4) 6570 (4) 44(2)
C(20) 834(4) 4220(4) 8819(4) 40(2)
0(1) 7893(3) 7729(3) 8316 (3) 72(2)
0(2) 7396(4) 9817(3) 424(3) 91(2)
0(3) 4507(4) 9228(3) 7754 (4) 90(2)
o(4) -2113(3) $307(3) 8159 (3) 77(2)
0(5) ~270(3) 4082(3) 5807 (3) 68(2)
o(6) 1040(3) 3551(3) 9372(3) 61(2)
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope Ther-
malparameter (x 10~") [pm?] von 6a; U(eq) berechnet als ein Drit-
tel der Spur des orthogonalen U;-Tensors

x Y z U(eq)
Mn -1498(1) 1940(1) 460(1) 32(1)
c(1) -2945(4) 1753(4) 62(3) 39(2)
o(1) -3850(3) 1566(3) -153(3) 59(2)
c(2) -1553(4) 728(5) 1287(4) 47(2)
0(2) -1580(3) -63(4) 1787(3) 80(2)
c(3) -1116(4) 1133(4) -542(4) 39(2)
0(3) -819(3) 671(3) -1187(3) 63(2)
c(4) 701(4) 3398(4) -325(3) 36(2)
c(5) -283(4) 3720(4) -761(3) 38(2)
c(s) -1340(4) 3422(4) -566(4) 40(2)
c{7) -1756(4) 3725(4) 291(4) 44(2)
c(8) -1266(4) 3530(4) 1325(4) 41(2)
c(9) -401(3) 2776(4) 1680(3) 38(2)
c(10) 221(3) 2145(4) 1104(3) 32(2)
c(11) 1042(3) 2569(4) 531(3) 31(2)
c(12) 2007(3) 3086(4) 1347(3) 33(2)
c(13) 2986 (4) 3376(4) 929(3) 45(2)
C(14) 3598(4) 2579(5) 530(4) 51(2)
c(18) 3719(4) 1380(5) 774(4) 54(2)
c(16) 3349(4) 804 (5) 1520(4) 51(2)
c(17) 2794(4) 1245(4) 2240(4) 44(2)
c(18) 2376(3) 2323(4) 2269(3) 36(2)
Cr 4172(1) 2383(1) 2202(1) 41(1)
Cc(19) 4132(4) 3713(5) 2961(4) 43(2)
0(4) 4089(3) 4544(3) 3414(3) 61(2)
c(20) 5534(5) 2773(6) 2054(5) 74(3)
0(5) 6400(4) 3042(5) 2042(4) 123(3)
c(21) 4926(5) 1559(5) 3302(5) 60(2)
0(6) 5453 (4) 1020(4) 3949(3) 89(2)

Vv = 2017 cm™'s, 1971 s, 1942 vs, 1931 s, 1893 5, 1879 5, 1863 m.
— 'H-NMR (90 MHz, [Ds]Toluol, —20°C): 8 = 1.33 (m, 1H, 8-
H), 1.83 (q, 1H, 9-H, Jy51015 = 8.3 Hz), 3.19 (m, 4H, 5-, 15-, 1-,
10-H), 4.13 (m, 2H, 11-, 14-H), 4.57 (t, 1H, 4-H, J,35 = 8.4 Hz),
4.69 (t, 1H, 2-H, J,;13 = 8.4 Hz), 5.03 (m, 1H, 3-H), 5.05 (m, 1H,
7-H), 5.10 (m, 2H, 12-, 13-H), 5.69 (t, 1H, 6-H, Js;sn = 8.4 Hz);
(100°C): & = 1.57(m, 1H, 8-H), 2.28(q, 1 H, 9-H, Jy5.1045) = 8.3 Hz),
3.51 (t, 2H, 10-, 15-H, Jigusyp.1104y = 8.3 Hz), 417 (m, 2H, 1-, 7-H),
4.44 (m, 4H, 2-, 6-, 11-, 14-H), 4.83 (t, 1H, 4-H, J,;5 = 8.2 Hz),
5.33 (m, 2H, 3-, 5-H), 540 (m, 2H, 12-, 13-H). — "’C-NMR (22.5
MHz, [Dg]Toluol, —20°C). 8 = 49.76 (C-8), 49.99 (C-9), 59.55 (C-
1), 61.01 (C-5), 61.24 (C-15), 62.73 (C-10), 93.17 (C-12, -13), 93.23
(C-2), 93.36 (C-4), 97.46 (C-14), 97.95 (C-11), 101.17 (C-3), 12542
(C-7), 128.15 (C-6).

CyH ;sMnOgW (602.1) Ber. C 41.89 H 2.51
Gef. C 4197 H 257

Rontgenstrukturanalysen von 4b und 6a: Kristallographische Da-
ten finden sich in Tab. 1, Atomparameter in Tab. 2, 3.

* Herrn Professor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet.
M XXIV. Mitteilung: B. Niemer, T. Weidmann, W. Beck, Z. Na-
turforsch., im Druck.
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CAS-Registry-Nummern

4a: 139582-72-2 / 4b: 139565-23-4 / 4¢: 139565-19-8 / Sa: 139582-
73-3 / Sb: 139582-74-4 / Sc: 139565-20-1 / 6a: 139565-24-5 / 6b:
139565-21-2 / 6¢: 139565-22-3 / (n*-C,H7)Mn(CO),: 33307-32-3 /
[(m"-C;H;)Cr(CO),]BF,: 12170-19-3 / [(n’-C;H;)Mo(CO),]BF;:
12170-21-7 / [(n’-C;H;)W(CO);]1BF,: 12083-17-9 / Cycloheptatrien:
544-25-2 / 1,3,5-Cyclooctatrien: 1871-52-9 / Cyclooctatetraen: 629-
20-9



