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Summary. 

The preparation of new compounds of general formula .(triene)M(CO), 
and (triene)M(C0)4 (M = MO, W) with b&y&c derivatives of cyclooctatriene is 
described. It was found, that some ligands are s$abilized agamst valence isomei-i- 
sation by complex formation. Bicyclo[6.2.0]deca-2,4,6-triene-Mo(CO)s, however, 
rearranges at 125°C to give bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-triene-Mo(CO)3. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung neuer Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung.- 
(Trien)M(CO), und (Trien)M(CO), (M.= MO; W) mit bicyclischen Derivaten des 
Cyclooctatriens wird beschrieben. Es wurde gefunden, dass einige .Liganden 
durch Komplexbildung gegen thermische Vaienzisomerisierungen stabilisiert 
werden. Dagegen lagert Bicyclo[6.2.0]deca-2,4,6-trien-Mo(CO)3 bei 125°C zu 
Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trien-Mo(C0)3 um. .- 

Einleitung 

SigmaGope Umlagerungen. komplexgebundener Oligoolefine waren in den 
letzten Jahren dei Gegenstand einer grossen Zahl eingehender Unters&ungen .I 
[ 21: In. wenigen F3len sind ]dabei such Komplexe der Elemeiite der VI.;yebeni 
gruppe. (Cr; M-0,. W) umersucht worden,. in denen der olefinische bigandari eine 
Tri- oder Tetracarbonylemheit komp1exier-t ist. ;.. .. .: -- : : : :. : ‘. 

A3ow&rde~vori’Grim&e dietheimische U&age&rig ;on’sicycio[6.i.O]n~n,~- _ : 
2,4,6-tien-Mo(CO)s zu,Eicyclo[+$.l]npna-2,4,7-tiek-Mb(CO)5 [S] tied veti-‘- .‘,~..; 



Aumann die Umwandhmg von Bullvalen-Cr(CO), zu Bicyclo[4.2.2]deca-Z&4,7,9- 
tetraen-Cr(CO), [4] beschrieben. In beiden Fallen nimmt die thermische Valenz- 
isomerisierung des komplexgebundenen Liganden einen anderen Verlauf als die 
des freien Olefins. Verschiedene Autoren schliessen daraus auf die MGglichkeit _ 
metall-assistierter (sonst symmetrieverbotener) sigmatroper Umlagenmgen [2]. 
Ziel der vorliegenden Untersuchungen war die Darstellung neuer Trien-Komplexe 
des MolybdZns und Wolframs mit Liganden, die in unkomplexierter Form zu 
Valenzisomerisierungen f&ig sind und die Untersuchung ihres chemischen und 
thermischen Verhaltens. 

Resultate und Diskussion 

Bei den als Liganden- verwendeten Triolefinen handelt es sich urn bicycli- 
sche De&ate des Cyclooctatriens 15-8 J_ Beschrieben war in der Literatur bisher 

2 1 

(Ia) Rl=H,R2 =H 
(Ib) RI = H, R, = CH, 
(Ic) R1 = Cl, Rz = H _ 

5 6 (Id) R, = C02C2HS, Rz = H 

(Ia-d) (IL) 

der Molybd~ntricarbonylkomplex von Ia [3 3_ Durch Variation (a) der Substi- 
tuenten am Cyclopropanring, (b) der Ringgriisse, (c) des koordinierten Metalls 
sollte nun versucht werden, Aussagen iiber den Einfluss dieser Faktoren auf das 
chemische und thermische Verhalten der betreffenden komplexgebundenen 
Triolefine zu erhalten. 

Wegen der geringen thermischen Stabilitat der freien Carbocyclen schied 
die herkbmmliche Darstellung der (Triolefin)M(CO),-Komplexe ausgehend von 
M(CO), aus. Die Darstellung gelang fiir M = MO oline Schwierigkeiten aus 
(Diglyme)Mo(C0)3 in THE nach der Vorschrift von Grimme [3]. 

[(CH30CHzCH2)20]Mo(CO)J f Triolefin T$ (Triolefin)Mo(CO), + Diglyme 

Ein (Diglyme)W(C0)3 war bisher nicht bekannt, sodass zun%hst nach neuen 
prgparativen Wegen zur Darstellung der entsprechenden Wolframkomplexe 
gesucht werden musste. Da die Verwendung von (CH3CN)3W(C0)3 nach eigenen 
Erfahrungen und Literaturangaben [9 J erst bei Temperaturen urn 125% gute 
Ausbeuten ermijglicht und 2-B. der freie Ligand Ia bereits bei 90°C zu 8,9-Di- 
hydroinden umlagert, war diese Ausgangsverbindung nicht verwendbar. Hier 
brachte der Einsatz von Tris(dimethylformamid)wolfram-tricarbonyl gute Er- 
folge..Dieser Komplex ist durch 1% stiindiges Kochen von W(CO), am Riickfluss 
in iiberschiissigem DMF leicht zugtighch. Der entsprechende Molybdtikomplex 
war bereits von Werner und Coffield beschrieben worden [lo]. Durch Umset- 
zung mit einem Uberschuss des carbocyclischen Liganden in THF bei Raum- 
temperatur entstanden die entsprechenden Wolframkomplexe. 

(DMF),W(CO), + Triolefin z (Triolefin)W(C0)3 + 3 DMF 
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TABELLE 1 

v(CO)_DATEN DER KOMPLEXE (trien)M(C0)3 [M f MO. WI 
in n-Hcxan, IR-Frequenzen in cm-l 

L&and M=Mo M = W 

Ia 
Ill 
Ic 
Id 
II 

1920.1940.2000 1914.1936.1999 
1922.1938.2001 
1913.5.1936.1999 
1926.1944.2002 
1916.1938.2000 x911.1934.1999 

Die auf diese Art dargestellten Komplexe sind in Tabelie 1 zusammen mit den 
IR-Frequenzen im CO-Bereich aufgefiihrt. 

Die ‘H-NMR-Spektren aller Komplexe zeigen typische Merkmale komplex- 
ierter Cyclooctatrieneinheiten (siehe Fig. I) und unterscheiden sich wesentlich 
von den Spektren der freien Liganden [S]. 

Die Protonen H3.4 erscheinen im allgemeinen (so z.B. such im Fall von 
(Id)Mo(CO),) aIs Dublett von Dubietts (dd) (& = 5 Hz, &, = 3 Hz) und die 
Protonen H,,, als Dubletts (d) (J,.* = 11 Hz) (siehe Tab. 2). Eine Kopplung 
zwischen den olefinischen Protonen H,,e und den terti&en Protonen H,,* des 
Cyclopropan- resp. Cyclobutanrings ist im allgemeinen nicht feststellbar oder 
nur sehr klein. 

Bereits Kreiter und Winstein [ll] hatten darauf hingewiesen, dass CsHlo- 
Mo(CO)3 und C&MO(CO)~ bereitwillig Kohlenmonoxid absorbieren unter 
Bildung der ziemlichen instabilen Verbindungen C8HIOMo(C0)4 und C8H8M~(C0)4, 
in denen der Ligand Zihnlich wie ein 1,5-Cyclooctadien wannenfijrmig koordiniert 
ist. Die hier beschriebenen Molybdiinkomplexe zeigen diese Eigenschaft in 

“3.4 ” 2.5 ” 1,6 

Fig. 1. OIefinischer Teil des NMR-SpektmmS VOW (Id)Mo;(CO)3 (in CDCI3). 
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.~~_'~E~-NMFGsPEKTREN DER KoMPrzxE~tri&i)M~coj3 -. :. 
~_ :. 

ik’&Cl j. c~emi&he Verschiebung (6) in ppm. TMS aIs iniemer Standard: 60 MHz 
: 

.:_ 
.. Ligz&i :. ‘i-is.4 .H2,5 H1.6 H7.g -. ._ 

.: M =-MO .Ib 5.65(dd) 5.55(m) 4.65(d) 1.1(d) l.O(m)(CH) : 1.55(d)(CH$ 
Ic 5.8(dd) 5.1(m) 4.8(‘+) 2.15(m) : l.P(ti)(CH) 
Id 5.9(dd) 5.3(m) 4.65(d) 1.65(s) 1_3(s)(CH) ~- 1.2<t)(CH3) 

4-lCqXCH2) 
II 5.9(dd, 5.15(m) 4.65(d) 2.5(m) -2.2(CHzCH2) 

M=W Ia 5_85<dd) 5_4<m) 4.7(d) I.l5(dd) 0.8(m) f 0.35(m)(CHz) 
II 5.9(dd) 5.2(m) 4.6(d) 2.6(m) 2_15<m)<CH2CH2) 

r&h wesentlich erhahtem Masse. Insbesondere (II)Mo(CO)~ lager-t, in L&sung 
such ohne Zufuhr von CO schon bei -30°C unter Disproportionierung zum hell- 
gelben (II)Mo(CO)~ und MO-Metal1 urn. 

Durch kurzes Einleiten von CO in Hexan-LGsungen der Ausgangsverbiqdung- 
en lass& sich alle MolybdZrkomplexe mit Ausnahme von (Ib)Mo(CO)X in die 
entsprechenden Tetracarbonyle iiberfiihren; die recht stabil sind. Sterische 
Griinde sind offensichtlich verantwortlich dafiir, dass der syn-hlethyl-bicyclo- 
nonatrienligand (Ib) nicht in der Lage ist, die wannenfijrmige Konformation 
einzunehmen, die zur Komplexbildung an die Mo(CO);I-Einh&t giinstig wtie. 
Molekiilmodelle zeigen, dass in einer solchen Konformation eine starke trans- 
annulare sterische Behinderung zwischen der Methylgruppe und der freien Dop- 
pelbindung des Achtringes vorliegt. Schon die Darstellung des Tricarbonylkom- 
plexes dieses Liganden verhiuft mit wesentlich geringerer Ausbeute als die der 
anderen Mo(CO),-Verbindungen, in denen der Substituent am Cyclopropanring 
in anti-Stellung steht. Die Komplexe mit M = W gehen such nach hingerer Ein- 
leitung von_CO nichfin die entspre&henden Tetracarbonylkomplexe iiber. 

Obwohl die Molybdtikomplexe iiber eine nicht komplexierte Doppelbin- 
dung verfiigen, schlugen bisher alle Versuche fehl, diese mit bei Metallkomplex- 
en im allgemeinen erfolgreichen Methoden [123 katalytisch zu hydrieren oder 
durch Einwirkung starker S%uren zu protonieren_ Im Gegensatz dazu &ei darauf 
hingewiesen, dass es uns kiirzlich gelang, sowohl C&I~MO(CO)~ [ 133 als such 
C,J&W(CO)~ [la] an einer komplexierten Doppelbindung zu protonieren und 
in die entsprech&den Cycloheptadienylkomplege zu iiberfiihrenl. 

Die freiqi Ligtiden Is-d und II isomerisierefi bei Temperattie~~zwischen 
70 und i5FCzu Dihydroindenderivaten [G] bzw. zu Tetrahyclronaphthalin: [15]. 

: Andhrerseits war bek&&, ;dass (Ia)Mo(CO)s bei l25.oC zum Molybd&&-id+.rbo- 
nylkomplex vo_n-Bicytilo[ 4.2.11 nona-2,4,7-tri&n umlagert [3] . E$ .er.&hien -des- .- _ _ .i 
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halb interesstint zu &&r&&,~ob atich bei den hier.&ttials beschriebenen -~ 
Kotiplexen eiti &tersc+ed &$&Hen’ dem .theFistih& Vtirhalteti des .kompiexier- 
ten gegerCber_ dem freien Lig~dlfestzu+41en w.ar.- :. ‘: .. -. 

‘$m~chst wurde festgestellt, dass die &omple$ (Ia)w(COja &nd (II)W(CO)S.- 
ther&sch ausserordentlich stabil sind und such nach Gingerem Erhitzen in ‘. .. 
siedetidem Oktan (125°C) unvedndert zuriickerhalteri weTden. .-Au&die Molyb- 
d%nkomplexe v&n Ic und Id erweisen sich als recht stabil unter diesefi_Beding-.. 
ungen. So wird.z.B; (Id)Mo(CO), unvertidert neben Zersetzungsprodukten 
zuriickgewonnen, wobei-das IR-Spektrum nur Spuren eines umgelagebten Produkts 
zeigt. (Ic)Mo(CO), erweist sich sogar bei ltigerem Erhitzen auf 150°C a&stabil, 
was insofern besonders erstaunlich ist, als frei& Ic bereits bei 70°C zu 7-Chlo?- 
dihydroinden reagiert [6]. Dieses Beispiel zeigt besonders eindriicklich die Fiihig- 
keit eines UbergangsmetalIs, bestimmte Liganden zu stabilisieren und Valenz- 
isomerisierungen des komplexierten Carbocyclus zu unterdriicken. (Kb)Mo(CO), 
lagert bei 125°C urn; das Produkt (CO-Frequenzen bei 1913,1936 und 1999 
cm-‘) ist jedoch such im festen Zustand bei Raumtemperatur zu instabil, urn 
volIstZndig charakterisiert werden zu k2innen. 

I 
zom 

upcm-’ :t 

.Fig..2. IR-Sp&tren van <!I)Mo(CO)3. <KII)Mo<CO)j und (II)Mo(CC+ _ T .- : .I. 
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(II)Mo(CO), ist unter gleichen Bedingungen ohne grosse Verluste zu einer 
.. Umlagerung fghig. Nach Umkristallisation aus n-Hexan resultieren orangefarbe- 

ne Nadeln der analytischen Ztisamtiensetzung ClOH,,Mo(CO),, was’die Verbin- 
dung als Isomeres von (II)Mo(CO), ausweist. Ein als Nebenprodukt auftretendes 
Dicarbofiyl (CO-Frequenzen bei 1910 und 1981 cm-‘), dessen Struktur bisher 
nicht aufgekl%-t werden konnte, l&t sich auf Grund seiner geringeren LXich- 
keif leicht abtrennen. Das IR-Spektrum des neuen Komplexes zeigt Absorptionen 
bei 1906,1932 und 1993.5 cm-’ (in n-Hexan). 

Das NMR-Spektrum des Umlagerungsproduktes ist gusserst komplex und 
weist. ein Quintett bei 6 = 4.65 und Multiple& bei 3.10, 2.85, 2.25 und 1.5 auf 
(Intensitiit 2 ; 2 ; 2 ; 4 ; 2). Der Vergleich mit den NMR-Daten fiir Bicyclo[4.2.1]-. 
nona-2,4,7-trien-Mo(C0)3 133 und Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-Cr(C0)3 
[4] belegt, dass es sich bei-dem Komplex urn das Molybd&tricarbonyl des 
Bicyclo[4_2_2]deca-2,4,7-triens (III) handelt. 

Dieses Isomere wird weder bei der Valenzisomerisierung des freien Liganden 
II noch bei der Umsetzung mit Fe(C0 )5r die zu einer Reihe von Produkten mit 
z.T. umgelagerten Liganden fiihrt [ 16,171 beobachtet. Im vorliegenden Fall 
handelt es sich vermutlich urn eine metall-katalysierte [ 1.31 sigmatrope Umlage- 
rung des Cyclobutanrings [2]. 

Durch im Gang befindliche Untersuchungen, such an den entsprechenden 
Chromverbindungen, sol1 versucht werden, weitere Beispiele dieses interessan- 
ten Reaktionstyps zu finden und Einblick in den sterischen Verlauf der thermi- 
schen Umlagerung komplexgebundener Olefine zu gewinnen. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stick&off und in N,-ge&tigten Lijsungsmitteln 
durchgefiihrt. Die Darstellung der organischen Liganden erfolgte nach Literatur- 
angaben wie folgt: Ia [53, Ib 151, Ic [S], Id [7], II [S]. (Diglyme)Mo(CO), wur- 
de nach der Vorschrift von Werner und Coffield dargestellt [lo]. Zur Aufnahme 
der IR-Spektren diente ein Beckman IR-12, zur Aufnahme der NMR-Spektren 
ein JEOL-C-60-HL GerX 

(a) Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe (Ib-d)Mo(CO), 
und (IIjMo(COj3 

(Diglyme)Mo(CO)l wird nach der Vorschrift von Grimme [3] mit einem 
ijberschtiss des jeweiligen Liganden bei 0°C in THF versetzt und eine halbe 
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels am 
HochvakGum wird der Riickstand mit siedendem Hexan extrabiert und iiber 
eine mit Watte bedeckte GS-Fritte filtriert_.Nach Abkiihlen auf -30°C kristalli- 
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sieren die Komplexe als rote bis orangefarbene Kristalle aus. (II)Mo(CO), sollte 
direkt nach der Extraktion bei -70°C ausgefroren werden, da es in L&sung 
recht instabil ist. Zur analysenreinen Gewinnung empfiehlt sich im allgemeinen 
ein nochmaliges Umkristallisieren. Ausbeute 85-95% (ausser (Ib)Mo(CO),, 
Aubeute 45%), bezogen auf (Diglyme)Mo(CO)j. 

(Ib)Mo(CO),: Gef.: C, 50.03; H, 3.90; MO, 30.35. C,3HIZMo03 ber.: C, 
50.01; H, 3.87; MO, 30.73%. 

(Ic)Mo(CO)~: Gef.: C, 43.55; H, 2.95; MO, 29.07. C,,H,ClMoO, her.: C, 
43.33; H, 2.72; MO, 28.84%. 

(Id)Mo(CO)J: Gef;: C, 48.35; H, 3.94; MO, 25.62. ClsH13Mo05 ber.: C, 
48.66; H, 3.81; MO, 25_91%. 

(II)Mo(CO),: Gef.: C, 50.73; H, 3.89; MO, 30.44. C,3H12M003 ber.: C, 
50.01; H, 3.87; MO, 30.73%. 

(b) Tri.s(dimefhylformamid)wolframtricarbonyl 
5 g W(CO)6 (0.015 Mol) werden in einem 100 ml Rundkolben, versehen 

mit Stickstoffhahn und Riickflussk:;lhler (ohne Wasserkiihlung) mit Hg-Ventil 
tit 50 ml Dimethylformamid versetzt und eineinhalb Stunden am Riickfluss 
erhitzt. (Badtemperatur 185’C). Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die 
Lijsung mit 50 ml Difithylgther versetzt und au f -30°C abgekiihlt. Die ausfallen- 
den gelb,&inen Kristalle werden iiber eine G3-Fritte filtriert und mit Ather 
gewaschen. Ausbeute 5.80 g, 84%. 

Gef.: C, 29.63; H, 4.34; W, 37.90. Ci2H2,N306W ber.: C, 29.95; H, 4.39; 
W, 38.21%. IR (cm-‘) in KBr: 166Os, 168Os, 174Os, 1885ss, 1910s. 

(c) (la) W(CO)3 und (II) W(CO)3 
(DMF)W(CO), wird wie unter a mit einem Uberschuss des Liganden in THF 

bei Raumtemperatur versetzt und mehrere Stunden geriihrt. Aufarbeitung wie 
unter a, Ausbeute 25-30%. 

(Ia)W(CO),: Gef.: C, 37.97; H, 2.98; W, 47.80. C;2H,003W ber.: C, 37.38; 
H, 2.69; W, 47.62%. 

(II)W(CO),: Gef.: C, 38.77; H, 3.31; W, 46.08. C,,H,,O,W her.: C, 39.02; 
H, 3.02; W, 45.95%. 

(d) (Ia)Mo(CO), und (II)Mo(CO)~ 
Eine gesgttigte Lijsung von (Ia)Mo(C0)3 oder (II)Mo(C0)3 in Hexan wird 

mit einem krZ.ftigem Strom CO his zum Verschwinden der orangeroten Farbe 
der Liisung begast (ca 1-2 Minuten). Nach Abkiihlen auf -30°C kristallisieren 
hellgelbe Prismen, Ausbeute 90-95%. 

(Ia)Mo(C0)4: Gef.: C, 47.56; H, 3.22; MO, 29.44. C13H,0M004 ber.: C, 
47.81; H, 3.0; MO, 29.41%. IR ( cm-‘) in Hexan: 1918,1955,1971,2049. 

(II)Mo(CO)~: Gef.: C, 49.54; H, 3.87; MO, 28.36. C,.H,,Mo04 ber.: C, 
49.43; H, 3.55; MO, 28.20%:IR (cm-‘) in Hexan: 1914.5,1953.5,1968, 2042.5. 

W WPO(CO)~ 
1.0 g (II)Mo(CO)~ wird in 30 ml Oktan gel&t und 1 Stunde unter leichtem 

Riickfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels und Umkristallisation 
aus Hexan wie unter a resultieren bei -70°C hellorange Nadeln: Ein gelegentlich 
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