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Thermische Umlagerung von cis-Bicycl0[6.1 .O]nonatrien- 
(2.4.6)-molybdantricarbonyl 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat K6ln 

(Eingegangen am 16. August 1966) 

rn 
cis-Bicyclo[6.1.0]nonatrien-(2,4,6) (1 a) wird durch Uberfuhren in den Komplex cis-Bi- 
cyclo[6.1 .O]nonatrien-(2.4.6)-molybdantricarbonyl(5 b) thermisch stabilisiert. Wahrend freies 
l a  bei Temperaturen um 90" in ein Gemisch von cis- und trans-8.9-Dihydro-inden (3a 
und 4a) iibergeht, lagert es sich als Ligand in 5 b  bei 125" zu komplex gebundenem Bicyclo- 
[4.2.l]nonatrien-(2.4.7) (6) um. 

Die Eigenschaften eines Olefins werden durch seinen Einbau in Metallcarbonyl- 
Komplexe in zweifacher Hinsicht abgewandelt. Aufgrund der Einbeziehung ihrer 
x-Elektronen in Atomorbitale des Metalls verlieren n-komplexierte Doppelbindungen 
ihre olefinische Reaktivitat, z. B. gegeniiber der katalytischen Hydrierung oder der 
Diels-Alder-Reaktion. AuDerdem zwingt die Bindung an ein Ubergangsmetall ein 
flexibles Olefin - haufig unter Aufweitung des Doppelbindungsabstandes und Ver- 
zerrung der Valenzwinkel - in eine starre Konfiguration. 

Die thermische Valenzisomerisierung ungesattigter Kohlenwasserstoffe war in den 
letzten Jahren Gegenstand eingehender kinetischer und stereochemischer Unter- 
suchungen 1). Die zur Deutung ihres Ablaufs herangezogenen quantenmechanischen 
Ekrechnungen 2) stellen ein iiberzeugendes Beispiel fiir die Aussagekraft der Molekul- 
orbital-Theorie dar. Da viele der zu einer Valenzisomerisierung fahigen Olefine als 
Liganden in Metall-n-Komplexe eingebaut werden konnen, erschien es von Interesse zu 
priifen, ob diese thermische Umlagerung auch in einem Metallkomplex ablaufen kann. 

Voraussetzung fi i r  die Isomerisierung eines komplexierten Olefins ist es, dal3 der 
umgelagerte Ligand dieselbe Anzahl x-Elektronen in die Atomorbitale des Metalls 
delokalisieren kann. AuDerdem bedingt die recht leicht erfolgende thermische Dis- 
soziation von Olefin-Metallkomplexen fur die Beobachtung einer Valenzisomerisierung 
im intakten Komplex, da13 die Aktivierungsschwelle dieser Reaktion gering ist. 

Unter diesen Gesichtspunkten erschien f i i r  die geplante Untersuchung das cis- 
Bicyclo[6.1 .O]nonatrien-(2.4.6) (1 a) als Ligand geeignet. In Analogie zum Cyclo- 
octatrien-(1.3.5)3) und zum Cyclooctatetraen4) stand zu erwarten, daD das im 8-Ring 

1) Fur eine ubersicht siehe: E. Vogel, Angew. Chem. 74, 829 (1962); Angew. Chem. internat. 
Edit. 2, 1 (1963); W. v. E. Doering und W. R. Roih, Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963); S. J. Rhoads in ,,Molecular Rearrangements". Bd. I, 
S. 655, Herausgeber P. de Mayo, Interscience Publishers, New York-London, 1963. 

2) R. B. Woodward und R. Hoffmann, J. Amer. chem. SOC. 87, 395,251 1 (1965). 
3) E. 0. Fischer, C. Palm und H,  P. Fritz, Chem. Ber. 92, 2645 (1959). 
4) S. Winstein, H.  D .  Kaesz, C. G. Kreiter und E. C. Friedrich, J. Amer. chem. SOC. 87, 3267 

(1965). 
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vorliegende konjugierte Triensystem von 1 a rnit Metallen der VI. Nebengruppe 
Metalltricarbonyl-Komplexe ausbilden wurde. Das dem Norcaradien vinyloge bi- 
cyclische Trien ist thermolabil und lagert sich bereits bei 90", d. h. unterhalb der fiir 
die thermische Dissoziation der meisten Metall-x-Komplexe beobachteten Tem- 
peratur, zu cis- und trans-8.9-Dihydro-inden (3a und 4a) im Verhgltnis 9 : 1 um 5 ) .  

l a -c  2a-c 3a-c 4a, b 

I R R' 

H H  
D D  ;I c H COzCzH, 

Die bei der Thermolyse von 1b6) und 1c7) gebildeten Produkte fuhrten zu der An- 
nahme, daB ein Cyclononatetraen (2) als Zwischenstufe durchlaufen wird. Dieses 
primare Umlagerungsprodukt sollte rnit Metallen der VI. Nebengruppe unter Ein- 
beziehung von drei Doppelbindungen stabile Metalltricarbonyl-Komplexe ausbilden 
konnen, da diese Struktur bereits den rnit geringer Ausbeute anfallenden Umsetzungs- 
produkten von 3a mit den Hexacarbonylen des Chroms, Molybdans und Wolframs 
in siedendem Decan zugeschrieben wird 8). Fur deren Bildung diskutieren die Autoren 
die riicklaufige Valenzisomerisierung von freiem 3a zu 2a und anschlieRende Komplex- 
bildung. Falls die thermische Umlagerung von l a  durch seinen Einbau in einen 
Metalltricarbonyl-Komplex nicht abgewandelt wird, stand zu erwarten, dalS ein 
solcher Komplex sich thermisch zu einem Cyclononatetraen-metalltricarbonyl iso- 
merisieren liefie. 

Wegen der geringen thermischen und photochemischen Stabiljtat von 1 a konnten 
die konventionellen Methoden zur Darstellung eines Olefin-Metalltricarbonyl- 
Komplexes nicht herangezogen werden. Verdrkgung am Tris-tetrahydrofuran- 
molybdantricarbonyl9) durch iiberschiissiges 1 a bei Raumtemperatur lieR cis-Bi- 
cyclo[6.1 .O]nonatrien-(2.4.6)-molybdantricarbonyl (5) jedoch in nahezu quantitativer 
Ausbeute entstehen. Nach Umkristallisieren aus n-Hexan fallt 5 in derben rubinroten 
Prismen an, die bei 90" im Hochvakuum sublimieren. Das NMR-Spektrum von 5 
in entgastem Hexadeuterobenzol steht rnit der angenommenen Struktur im Einklang: 
Die Signale der olefinischen Protonen bilden ein A2B2C2-System rnit stark aufge- 
spaltenem A- und B-Teil bei T = 4.8 und 5.2 und einem als Dublett bei T = 5.5 vor- 
liegenden C-Teil. Die tertiiiren Cyclopropanprotonen erscheinen als verbreitertes 
Dublett bei T = 9.4, die sekundaren Cyclopropanprotonen als triplettiertes AB- 
System mit einer geminalen Kopplungskonstanten von 4.5 Hz bei T = 9.6 und 9.8. 

5 )  E. Vogel, Angew. Chem. 73, 548 (1961); E. Vogel, W.  Wiedemann, H .  Kiefer und W. F. 

6) E. Vogel und W. Grimme, unveroffentlicht. 
7) K. F. Banger? und V. Boekelheide, J. Amer. chem. SOC. 86, 905 (1964). 
8) R. B. King und F. G. -4. Stone, J .  Amer. chern. SOC. 82, 4557 (1960). 
9 )  7'. H. Coffield und R .  P.  M.  Werner, Amer. Pat. 3 124600, C. A. 60, 15914 (1964). 

Hcirrison, Tetrahedron Letters [London] 11, 673 (1963). 
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Aus lb und Tris-tetrahydrofuran-molybdantricarbonyl erhaltenes 9.9-Dideutero- 
cis-bicyclo[6.1 .O]nonatrien-(2.4.6)-molybdantricarbonyl zeigt in seinem NMR-Spek- 
trum fur die beiden tertiaren Cyclopropanprotonen ein scharfes Signal bei 7 = 9.4. 
Die Kopplung zwischen diesen Protonen und den benachbarten olefinischen ist also 
gering. Unter der Annahme, da13 sich die Karylus-Gleichung 10) auch auf Olefin- 
Metallkomplexe anwenden Ialjt, folgt daraus fur 5 die in 5b gezeigte em-Konfiguration 
des Liganden, in welcher die Dieder-Winkel zwischen den tert. Cyclopropanprotonen 

\ 1 H-2 

H- 7 

H- 8 

H- 1 

H-1 bzw. H-8 und den ihnen benachbarten Vinylprotonen H-2 bzw. H-7 ca. 90" 
betragen. Molekiilmodelle lassen fur 5 eine zweite raumliche Anordnung (5a) moglich 
erscheinen, in welcher der Ligand die endo-Konformation einnimmt. In dieser be- 
tragen die entsprechenden Dieder-Winkel jedoch nahezu 0" und die Karplus-Glei- 
chung wiirde eine starke vicinale Kopplung zwischen H-1 und H-2 bzw. zwischen 
H-8 und H-7 erwarten lassen. 

Das Vorliegen von 1 a in dem Metallcarbonyl-Komplex 5 b wurde auf chemischem 
Wege durch Verdrangung des olefinischen Liganden mittels Diathylentriamin in 
atherischer Losung nachgewiesen. Neben Diathylentriamin-molybdantricarbonyl1I) 
wurde einheitliches cis-Bicyclo[6.1 .O]nonatrien-(2.4.6) (1 a) gebildet. 

cis-Bicyclo[6.1 .O]nonatrien-(2.4.6)-molybdantricarbonyl (5 b) laDt sich bei 90" und 
10-2Torr ohne Verluste sublimieren; der olefinische Ligand ist also durch die Bin- 
dung an das Metal1 einer Valenzisomerisierung gegenuber stabilisiert worden. Bei 
der Sublimation durch ein auf 180" geheiztes Rohr tritt vollstandige Zersetzung unter 
Bildung eines Metallspiegels ein. Durch 1.5 stdg. Erhitzen in ca. 0.02 ni n-Hexan-Losung 
auf 125" im Einschluljrohr wird 5b jedoch ohne nennenswerte Zersetzung umgelagert. 
Aus der heil3 filtrierten Losung kristallisieren bei -75" braune Nadeln, die durch an- 
schlieljende Sublimation und Umkristallisieren aus siedendem Hexan als gelb- 
orangefarbene rosettenformige Kristalle in 55-proz. Ausbeute erhalten werden. 
Dunnschichtchromatographie an Aluminiumoxid weist die neue Verbindung (6) 
als einheitlich aus; ihre Elementaranalyse kennzeichnet sie als Isomeres von 5b. Das 
NMR-Spektrum des isomerisierten Komplexes in entgastem Hexadeuterobenzol be- 
sitzt ein scharfes Sextett bei T = 5 .5 ,  ein Multiplett bei T = 6.6, ein Triplett bei 
'c = 7.2 und ein AB-System mit triplettiertem A-Teil bei T = 9.0 und 9.8 (JAB 

10) M .  Karplus, J. chem. Physics 30, 1 1  (1959); J. Amer. chem. SOC. 85, 2870 (1963). 
11) E. W. Abel, M. A .  Bennett und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1959,2323. 

8. 
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12.5 Hz). Das lntensitatsverhaltnis der Signale betragt 2:4:2: 1 :1. Das IR-Spektrum 
in Schwefelkohlenstoff zeigt Carbonylbanden bei 1975 und 1897/cm mit einer 
Schulter bei 1885/cm. Die ubersichtliche Multiplizitat des NMR-Spektrums spricht 
gegen das Vorliegen ekes n u  Sm drei Doppelbindungen komplexierten Cyclonona- 
tetraens; zudem weicht die Lage der Carbonylbanden von der des als Cyclonona- 
tetraen-molybdantricarbonyl angesprochenen Komplexes ab  8). 

Zur Strukturaufklarung des thermisch isomerisierten olefinischen Liganden wurde 
dieser ails dem Molybdantricarbonyl-Komplex mittels Diathylentriamin in Freiheit 
gesetzt. Das neben Diathylentriamin-molybdantricarbonyl11) erhaltene Olefin war 
gaschromatographisch einheitlich. Aufgrund seines NMR-, IR- und UV-Spektrums 
wurde es als Bicyclo[4.2.l]nonatrien-(2.4.7) (7) erkannt. Zum Vergleich dienten die 
Spektren zweier auf unabhangigen Wegen synthetisierter Proben dieses interessanten 
bicyclischen Triens **,*3). @=+& HN(CzHPHzh . & 

MO(CO), M o ( C 0 ) ~  7 
5b 6 

Das thermische Verhalten von komplex gebundenem cis-Bicyclo[d 1 .O]nonatrien- 
(2.4.6) (la) ist also vollig anders als das des freien Olefins14). Anstelle der bei 90" 
erfolgenden Isomerisierung zu cis- und trans-8.9-Dihydro-inden (3a und 4a), fur die 
als Zwischenstufe ein Cyclononatetraen (2a) angenommen wird, tritt in 5b bei 125" 
eine formale Vinylcyclopropan-Umlagerung des Liganden zu 7 ein. Fur die Unter- 
druckung der normalen Valenzisomerisierung in dem Komplex 5b lassen sich stereo- 
chemische oder quantenmechanische Grunde anfiihren: 

Auf dem fur synchron verlaufende Valenzisomerisierungen angenommenen Typ 
des Reaktionsprofilsls) sollte der Ubergangszustand fur die Umlagerung l a  --f 2a 
uber die endo-Konformation des bicyclischen Triens (Konformation des Liganden in 
5a) erreicht werden. Wahrend das freie Olefin zu dieser Konformation uber eine 
geringe Aktivierungsschwelle gelangen kann, ist im Komplex 5 b die exo-Konformation 
des Liganden fixiert. Damit ist der Ubergang zum komplex gebundenen Qclo- 
nonatetraen, der iiber 5a f uhrt, aus stereochemischen Grunden blockiert. 

Quantenmechanisch 1aBt sich das Umlenken der Valenzisomerisierung komplex 
gebundener Olefine aufgrund des Prinzips der Erhaltung der Orbitalsymmetrie 2) bei 
synchron verlaufenden Prozessen deuten. Aus der Kombination der x-Orbitale eines 
Olefins mit den Atomorbitalen des Metalls resultiert ein Satz neuer Molekulorbitale 
fur den Komplex, deren veranderte Symmetrie jetzt den Verlauf der Umlagerung be- 
stimmt. 

12) M. Fus, Diplomarb., Univ. Koln, 1965. 
13) Shell Internationale Research Maatschappij N. V., Niederl. Pat. angem. 6503999, C. A. 

64, 11 103 (1966). 
14) In dem durch Thermolyse von freiem la erhaltenen Isomerengemisch konnte durch 

Gaschromatographie oder IR-Spektroskopie kein 7 nachgewiesen werden. 
15) W. Y. E. Doering und W. R. Roth, Tetrahedron [London] 19, 715 (1963). 
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Beide Erklarungen bleiben spekulativ und nur die zweite 1aBt sich vielleicht auch 
zur Deutung der erleichterten Vinylcyclopropan-Umlagerung von 5 b zu 6 heran- 
ziehen. Dieser Reaktionstyp verlauft in freien Olefinen aufgrund der Syrnmetrie- 
Eigenschaften der beteiligten Molekulorbitale nicht synchron und erfordert Um- 
lagerungstemperaturen von ca. 300"1.16). 

Die Anderung im thermischen Verhalten von Olefinen durch deren Einbau in 
sc-Komplexe mit Ubergangsmetallen wurde bisher hauptsachlich in Bezug auf Wasser- 
stoffverschiebungen untersucht 17) und praparativ genutzt. Die hier beschriebene ein- 
fache Darstellung von Bicyclo[4.2.l]nonatrien-(2.4.7) (7) zeigt, daB auch die durch 
sc-Komplexierung modifizierte thermische Valenzisomerisierung von Olefinen inter- 
essante synthetische Moglichkeiten bietet 18). 

Herrn Prof. Dr. E. Vogel danke ich herzlich fur sein farderndes Interesse und die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit mit Institutsmitteln. Der Deutschen Fvrschungsgemeinschu~f bin ich 
fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe sehr dankbar. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Operationen rnit Metallcarbonylen wurden unter Reinst-Stickstoff vorgenommen. 

Die verwandten Losungsmittel und Reagenzien wurden durch Destillation unter Stickstoff 
von Sauerstoff befreit. NMR-Proben von Olefin-Metallcarbonyl-Komplexen wurden durch 
Evakuieren der Probenrohrchen, Einkondensieren von Hexadeuterobenzol und Tetra- 
methylsilan und Abschmelzen i. Hochvak. bereitet. NMR-Spektren wurden mit dem Gerat 
A 60 der Varian Ass., IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer 125, UV-Spektren mit dem Cary 14 
der Applied Physics Corp. aufgenommen. 

cis-Bicyclo[6. I .Olnonutrien-(2.4.6) -molybdantricarbonyl (5 b) : 1.42 g Diathylenglykoldi- 
methylather-molybdantricarbonyl9) (4.5 mMol) wurden unter Eiskuhlung zu 5 ccm Tetra- 
hydrujiuran gegeben. Aus der olivgrunen Losung fie1 nach einigen Min. gelbes Tris-tetra- 
hydrofumn-molybdiintricnrbonyl aus. Der sehr sauerstoffempfindliche Komplex wurde nicht 
isoliert sondern in Suspension rnit 0.77 g cis-Bicyclo[6.l.O]nonutrien-(2.4.6) (1 8)s) (6.5 mMol) 
umgesetzt. Die tiefrote ReaktionslBsung wurde nach halbstdg. Aufbewahren bei Raumtemp. 
i. Vak. ZUT Trockne abgezogen und der kristalline Ruckstand rnit 35 ccm siedendem n-Hexan 
extrahiert. Aus der durch Glaswolle filtrierten Losung kristallisierte bei Raumtemp. 5 b in 
derben rubinroten Prismen. Die Mutterlauge diente zu zwei weiteren Extraktionen. Ausb. 
1.20 g (90%). Fur spektroskopische Zwecke wurde 5b bei 10-2 Torr/90" Badtemp. sublimiert 
und erneut aus n-Hexan umkristallisiert. 

UV (in Cyclohexan): Maxima bei 327 (E = 1 1  OOO) und 450 m p  (E = 570), Schultern bei 
272 (E = 10500) und 370 my* (a = 3000). 

IR (in Schwefelkohlenstoff): Carbonylbanden bei 1990, 1925 und 1902/cm. 
MoClzHloO3 (298.2) Ber. C 48.36 H 3.38 Gef. C 48.35 H 3.37 

Zu 0.30 g 5 b  (1.0 mMol) in 3 ccm Ather wurde unter Ruhren gesatt. ather. Diuthylen- 
triamin-Losung bis zur Entfarbung getropft. Das Reaktionsgemisch wurde zentrifugiert, die 

16) C. C. Overberger und A.  E. Borchert, J .  Amer. Chem. SOC. 82, 1007, 4896 (1960). 
17) Ein Teil der umfangreichen Literatur findet sich in dem Beitrag: W. R. Roth und 

W. Grimme, Tetrahedron Letters [London] Nr. 21, 2347 (1966). 
18) Durch Gegenwart von Eisencarbonylen abgewandelte thermische Valenzisomerisierungen 

beschreiben: G. N. Schrauzer, P. Glockner und R. MerPnyi, Angew. Chem. 76,498 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 509 (1964); S. Sarel, R. Ben-Shoshan und B. Kirson, 
J. Amer. chem. SOC. 87, 2517 (1965). 
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Atherphase mit verd. Essigsaure und anschlieBend rnit Wasser gewaschen und uber N a ~ S 0 4  
getrocknet. Nach Abdunsten des Athers verblieben 95 mg (80 ;<) gaschromatographisch ein- 
heitliches 1 a. Eine Probe wurde durch Gaschromatographie abgetrennt und anhand ihres 
I R-Spektrums identifiziert. ('/a'' x 5' 20 Gew.- :L Propylenglykol-bis-[p-cyan-athylather] auf 
Kieselgur, 65", 120 ccm He/Min., 28 Min.). 

9.9-Dideutero-cis-bieyclo[6.I.O/nonatrien-(2.4.6)-molybdantricarbonyI: 9.9-Dideutero-cis- 
bicycloi6.1.0lnonatrien-(2.4.6) (1 b) wurde durch Umsetzen von Cyclooctatetraen mit 
Dideutero-diazomethanl9) unter (CuC1)2-Katalyse dargestellt und durch Destillation und 
Umkristallisieren der Fraktion vom Sdp.7 40-42" aus Methanol bei -75" gereinigt. Ausb. 
52 %, bez. auf eingesetzten N-Trideuteromethyl-N-nitroso-harnstoff, Schmp. 18". Der 
MolybduntricarbonyEKompZex von 1 b wurde in Analogie zur Darstellung von 5b durch Um- 
setzen mit Tris-terrahydrofuran-molybduntricarbonyZ erhalten. 

Bicyclo[4.2. I lnonatrien-(2.4.7)-molybdantricarbonyI (6) : Zwei EinschluRrohre (300 ccm 
Volumen) wurden unter Stickstoffspiilung rnit je 1.Og 5b  (3.3 mMol) und 200ccm n-Hexab 
beschickt. Beim Erwarmen der abgeschmolzenen Proben im Olbad auf 85" entstand eine 
klare tiefrote Losung. AnschlieRend wurde die Badtemp. auf 125" erhoht und wahrend 
1.5 Stdn. aufrechterhalten. Nach kurzem Abkuhlen wurden die warrnen Reaktionslosungen 
durch Glaswolle filtriert und bei -75" bewahrt. Der auskristallisierte Komplex 6 wurde bei 
10-2 Torr/90" Badtemp. sublimiert und aus siedendem n-Hexan umkristallisiert: 1 . 1  g (55 %) 
gelb-orangefarbene rosettenformige Kristalle. 

UV (in Cyclohexan): Maxima bei 330 (E = 9600) und 395 my (E = 7000), Schultern bei 
265 (E = 9300) und 470 m p  (E = 630). 

MoC12H1003 (298.2) Ber. C 48.36 H 3.38 Gef. C 48.42 H 3.42 

Bicyclo[4.2.Ilnonatrien-(2.4.7) (7): Zu der Losung von 0.60 g 6 (2.0 mMol) in 5 ccm Ather 
wurde unter Riihren bis zur Entfarbung ather. Diathylentriamin-Losung getropft. Aus- 
gefallenes Diatliylentriamin-molybdantricarbonyl wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und 
die ather. Losung rnit verd. Essigsaure und Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. 
Die eingeengte Lbsung enthielt Iaut gaschromatographischer Analyse isomerenfreies Bi- 
cyclo[4.2. Ilnonatrien-(2.4.7) (7). Aufarbeitung mittels Gaschromatographie ('/s" x 5' 30 
Gew.- Silicon61 SE 30 auf Kieselgur, 87", 90 ccm He/Min., 1 1  Min.) lieferte 175 mg (74 %) 7. 

UV (in Cyclohexan): Maxima bei 217 (E = 3300), 258 (E = 4200), 268 (E = 4000) und 
279 mp (E = 2200) sowie Schultern bei 227 (E = 2600) und 251 my (E = 3400). 

NMR (in Tetrachlorkohlenstoff): Multiplett bei 7 = 4.1 (4), ein scharfes Signal bei 
T = 4.9 (2), Triplett bei 'F = 6.9 (2) und ein AB-System rnit triplettiertem A-Teil bei T = 8.1 
und 8.7 (2), JAB = I 1  Hz. 

19) W. Grimme, Chem. Ber. 98, 756 (1965). 
[343/66] 


