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SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON CYCLOOCTATETRAEN- 
CYCLOPENTADIENYLCHROM(1) 

J_ MeLLER* und H. MENIG 
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiit Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 19. Februar 1975) 

Paramagnetic C5H5CrC8H8 was synthesized by the reaction of C5H5CrC1~- 
THF with CsHg in the presence of i-C,H-,MgBr. The x-bonded eight-membered - 
ring contains a free double bond. From NMR data it appears that the ligand 
undergoes quick rotation_ CSHsCrCsHa is protonated by HPF6 to form the CsHs- 
CrC8H9* ion_ The cation is capable of adding nucleophiles to give derivatives of 
&HSCrCsHl,,. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von C5H,CrCl, -THF mit CsHs in Gegenwart von i-C3H7- 
MgBr wurde paramagnetisches C5HSCrC8Hs synthetisiert Im r-gebundenen Acht- 
ring ist eine freie Doppelbindung enthalten, nach NMR-Daten ftihrt der Ligand 
offensichtlich eine schnelle Rotation aus. Mit HPF, l%st sich C5H5CrCsHs pro- 
tonieren unter Bildung des C5H5CrC8H9’-Ions. Das Kation ist nucleophilen Ad- 
ditionen zugZnglich, es entstehen Derivate von C5H5CrCsHlo. 

Einleitung 

Chrom bildet eine Reihe von x-Sandwich-Komplexen, in denen neben einem 
Cyclopentadienylring ein zweites funf- bis achtgliedriges cyclisches Ringsystem 
enthalten istr Dicyclopentadienylchrom( II) [ 11, Benzol-cyclopentadienyl- 
chrom(I) [Z], Cycloheptatrien-cyclopentadienyl-chr’om(1) 133, Cycloheptatrienyl- 
cyclopentadienylchrom(0) [4,5] und das Kation [C,H$rC,H,] * [3,4], sowie 
1,3,5-Cyclooctatrien-cyclopentadienyl-chrom(1) [S] _ Wir versuchten nun, Cyclo- 
octatetraen-cyclopentadienyl-chrom, C5H5CrCSHg, zu synthetisieren, wobei die 
Frage im Vordergrund stand, ob, wie 2-B. in Kobaltocen oder Nickelocen, eine 
die Edelgasschale iiberschreitende Elektronenkonfiguration am Chromatom er- 
zidt werden kijnnte. Als Ausgangsmaterial wurde leicht zugtigliches C5H&rC12 - 
THF [S] (THF = Tetrahydrofuran) gewZhlt. 
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P&parative Ergebnkse 

Umsetzungen von C&H&Cl2 - THF mit Na2C8Hs oder MgCsHs in THF fuhr- 
ten nicht zur gevviinschten Verbindung. En& die Anwendung der Isopropyl- 
Grignard-Methode f?,%j erbrachte iiber das System C&I&rCli - T~F~i-C~H,~g~r/ 
Cyclooctatetraen/&her in relativ guten Ausbeuten braunes, kristallines &H&r- 
C&I,. Der Komplex ist insbesondere in Lijsung extrem luftempfindlich und ther- 
miseh recht instab*, bereits bei 20°C erfolgt unter PI1 fangsame Zersetzung, wes- 
b&b die Darsteliung analysenreiner Proben auf Schwierigkeiten stosst. Die Ver- 
bindung ist sehr gut IiSslich in unpolaren organ&hen Solventien, 

Das Massenspektrum von CSH5CrCgHg (Tahelle 1) 2bnelt weitgehend dem 
von 1,3&i-Cyclooctatrien-cyeIopentadienyl-chrom(I), C5115CrCSH10, welches be- 
reits friiher nach der G~~~d-~eth~e iiber das System C5H&rClt -TIIF/i-CsH7- 
MgBr/l,3,5-CsH,0/&her erhalten wurde [3], Der Zerfall ist in beiden Fallen da- 
durch charakterisiert, dass ausgehend vom MolekWIon zuniichst das Fragment 
CsH&rC~H6* (m[e 195) gebildet w&d, das darm in der iiblichen Weise nachein- 
ander ein C6H,-MolekiiI und ein CSH,-Radikal abspaltet: 

Das magnetische Moment peff (Gouy-Methode) von C,H&rCsHs betr5gt 
1.87 r 0.X. RM, was dem Vorh~dense~ eines ungepaarten Elektrons entspricht;, 
jedoch keinen Schluss dar&f zul&st, ob eine 1’7- oder eine 19-Eiektronenkon- 

TABELLE 1 

MASSENSPEKTREN VON C$X$~C~HQ UND C5HjCrC~H10 (Atlas_CH4.~0 ev) 

mfe Ion RelativelntetxsitZt 

~~~5~~8Ht3 C$WMkH,o 

223 crc*3&; 34 

221 -a3wI3+ 58 6.0 

208 -tZHIZ* 4.8 

195 C@W-G+ 12 18 

182 ca=tOW0+ 1.4 4.2 

3.57 =WG+ - 1.6 _ 

155 Cm#G+ 3.4 1.2 

154 CLCgKs+ 5.1 1.3 

143 CSC,EXI 3.1 0.8 

133. c=6%+ 0.8 4.0 

x29 C=%=s+ l-7 3.5 

x1-i CrCgHf 100 100 

90 =3=2* 3.4 2.5 

52 cr+ 69 84 
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figuration am Zentralmetall vorliegt. Diese Entscheidung gestattet erst das IR- 
Spektrum, in dem eine mittelstarke Bande bei 1642 cm-’ auftritt, die eine freie 
Doppelbindung im Achtring-Liganden und damit ein 17-Elektronensysteni am 
Cr-Atom beweist (im freien CsHs erscheint die v(C=C)-Absorption bei 1635 cm:‘, 
im Komplex CsHsCrCsHlo ist keine derartige Schwingung nachweisbar). Neben 
zahlreichen weiteren Banden, die dem CsHs-Liganden zugeorclnet werden miissen, 
werden femer die charakteristischen Absorptionen des n-gebundenen C5H5- 
Ringes bei 1412,1103,998 und &a. 800 cm-’ beobachtet. Der Komplex ist 
folglich als 1-6-q-Cyclooctatetraen-cyclopentadienyl-chrom(1) zu formulieren (A). 

Cr 
I 

(A) 

Der Magnetismus und das IR-Spektrum zusammen schliessen mit Sicherheit 
eine Verbindung aus, die das [4.2-O]-bicyclische Valenztautomere des Cycloocta- 
tetraens enthat. In diesem Zusammenhang ist auf die Anaiogie zum diamagne- 
tischen Tricarbonylcyclooctatetraen-chrom(0) [9] hinzuweisen, das ebenfalls 
eine freie C=C-Bindung enth% (v(C=C) bei 1668 cm-‘). 

Normalerweise lassen sich freie Doppelbindungen in -rr-gebundenen Ring- 
systemen katalytisch leicht hydrieren; so nimmt 2-B. CBHsPtJl zwei Mole H2 auf 
[lo]_ Der Komplex CsHsCrCsHg reagiert dagegen in Hexan bei 20°C in Gegen- 
wart von Raney-Nickel nicht mit molekularem Wasserstoff. Dieses Verhalten ent- 
spricht den Beobachtungen an CsH8Fe(C0)3 [lo] und steht in diesem Falle m6g- 
licherweise mit der in LSsung erfolgenden sehr schnellen “Rotation” des CsHs- 
Liganden im Zusammenhang [9], durch die die freien und koordinativ gebun- 
denen Doppelbindungen gegeneinander ausgemittelt werden. Es liegt nahe, such 
ftir CSH&rCsH8 eine entsprechende Ligandenfluktuation anzunehmen- 

Zum Vergleich wurde unter denselbkn Bedingungen ein Hydrienmgsversuch 
mit CsH8Cr(C0)3 [9] durchgefiirt, der eine, allerdings ungewiihnlich langsame, 
Wasserstoffaufnahme durch den Komplex unter Bildung von CsH&r(C0)3 ergab- 
In CsH&r(C0)3 wurde ebenfalls Ligandenrotation des Achtringes nachgewiesen 
(e = 15.4 kcal/mol), die allerdings wesentlich langsamer ist als bei C8HBFe(C0)3 
(AF+ = 7.2 kc&/ mol) [9]- Es besteht Grund zu der Annahme, dass die Aktivie- 
rungsenergie dei Ligandenbewegung in C5H&rCsHs kleiner ist als bei C8H&r(C0)3, 
da der CsHs-Ring am Cr-Atom eine grassere Elektronendichte erzeugt als drei 
CO-Liganden- 

Zur Uberpriifung wurden ‘H-NMR-Spektren von CSHSCrCSHL) in C,D, rnit 
einem Jeol-CGOHL-Geriit bei 308 K aufgenommen- Es wurde ledi@ich ein sicher 
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identifizierbares Signal erhaiten, das gegeniiber Benzol urn 41.5 k-2 ppm nach 
IzBherem Feld verschoben ist und eine Halbwertsbreite von etwa 4.5 kHz besitzt. 
Dieses Ergebnis deutet ebenfaIIs darauf bin, dass es sich um ein fluktuierendes 
Molekiil handelt. Das Auftreten eines einzigen Signals wird verstiindlich, wenn 
man annimmt, dass nicht nur der Achtring sondern such der Fiinfring in das 
fIuktuierende System einhezogen ist (A * B). Eine %mIiche Mijghchkeit wurde 

(8) (Cl 

bereits am Beispiel von (C5H5)2Mo(NO)J und (CSHS)ZM~(NO)CH3 diskutiert [12& 
Denkbare Tieftemperatur-‘H-NMR-Untersuchungen werden durch die beschrZnk- 
te LGslichkeit von C5H&rCsHs sowie durch die schnell wachsende paramagneti- 
sche Verbreiterung des SignaIs erheblich eingeschrZnkt. 

Versetzt man eine atherische L6sung von C,H,CrC,H, mit HPF,, so fat ein 
hellbrauner Niederschlag aus, der sich in Aceton oder Diglyme I&t und als das 
Hexafhrorphosphat des Cyclooctatrienyl-cyclopentadienylchrom-Kations iden- 
tifiziert wurde: 

C,H,CrCsHs + HPF, + [C5H5CrCsH9]*PF6- 

Das Sal.z ist therm&h und gegeniiber Sauerstoff sehr vie1 besttidiger als CSHS- 
CrCsHs und weist ebenfahs ein ungepaartes EIektron auf; nach der NMR-Ver- 
schiebungsmethode wurde ein magnetisches Moment von 2-2 i- 0.3 BM gemessen. 
Im IR-Spektrum (KBr) erscheinen u-a_ eine breite und intensive Y(P-F)-Absorp- 
tion bei 830 cm‘-’ und wiederum die charakteristischen Banden des C,H,-Ringes 
bei 1425,1110,1008 und 785 (Sch) cm-‘_ In AnaIogie zum diamagnetischen 
CsH9Mo(CO)s*-Kation [ll] nehmen wir fiir den CsH&iganden eine “Homo- 
tropylium”Struktur (C) an. 

Erwartungsgemiiss ist das Kation nucieophilen Additionsreaktionen zugiing- 
Iich, wobei CSH5CrC~H1,, 133 bzw_ an einer Methyfengruppe des Achtringes 
monosubstituierte Derivate desselben entstehen, z-B.: 

Die entstandenen Produkte wurden jeweils massenspektroskopisch identifiziert. 
Im Massenspektrum von ?-Methyl-1,3,5-cyclooctatrien-cyclopenta(I) 



tritt ebenfalis das Ion CsH&rC6Hb+ (m/e 195) auf, das nach folgender Zerfalls- 
reaktion entsteht: 

CsH&rCsH,CH; -C3Hg 
(m* 160.4) 

C,H,C&H,’ 

Dariiber hinaus wird jedoch such Athylenabspaltung beobachtet gem&s: 

C5H5CrC8H9CHs+ -c2Hq C&H&r&H, 
&a* 184.3) 

Dieser Prozess ist entweder als Umlagerung unter H-Wanderung zu deuten oder 
stellt ein Analogon zur Athyleneliminierung von CsH&rCsHlo dar. Falls letztere 
Deutung zutr%fe, miisste die Methylgruppe an ein olefinisches C-Atom des Aeht- 
ring-Ligauden gebunden sein, was angesichts des angewandten Syntheseweges 
jedoch wenig wahrscheinlich ist. 

Beschreibung der Versuche 

S%ntliche Arbeiten miissen unter N,-Schutzgas und unter Verwendung ab- 
soluter und O,-freier LSsungsmittel durchgefhrt werden. 

(1) Darstellung von C, H5 O-C8 H8 
22.1 einem Gemisch von 3.45 g (13.3 mmol) CSH,CrC12 -THF, 16 ml Cyclo- 

octatetraen und 75 ml Ather ftigt man bei -50°C unter kriiftigem Riihren im 
Verlaufe von 30 min eine Grignard-L&ung, bereitet aus 0.972 g (40 mmol) Mg 
und 4 ml i-CsH,Br in 50 ml &her_ Es entsteht eine braunschwarze Losung. Man 
l&t auf Raumtemperatur erw%men und bestrahlt 5 h mit dem UV-Licht eines 
Hg-Hochdruckbrenners (QSl, Fa. Heraeus/Hanau). Sodann wird der Ather .am 
Wasserstrahlvakuum und iiberschiissiges CaHa 3 h am Hochvakuum abgezogen. 
Den Riickstand eluiert man mehrfach mit insgesamt 120 ml Pentan, filtriert die 
Lijsung iiber Glaswolle und zieht das Pentan ab. Man erhat 2.0 g (9.04 mmol; 
68%) rohes CSH,CrCsHs. Die Reinigung erfolgt durch mehrfache Umkristallisa- 
tion unter Tiefkiihlung aus Pentan (Fp. unter N, 57°C Zers_)- (Gef.: C, 69.98; 
H, 5-92; Mol.-Masse massenspektrometr-, 221. C13H13Cr ber.: C, 70.58; H, 5.92%; 
Mol.-Masse, 221-24.) 

(2) Darstellung uon [C,H,CrC8H,]PF6 
Zu einer Lijsung von C5H&rC8H8 in &her fiigt man tropfenweise HPF,. 

Sofort fdlt ein helbrauner Niederschlag aus. Man setzt die Zugabe solange fort, 
bis die_Gberstehende Lijsung nur noch schwach braun oder gerade farblos ist 
(HPF,-Uberschuss vermeiden!) Der Niederschlag wird mehrere Male mit Ather 
gewaschen; dann lost man in Aceton und fat durch Atherzugabe wieder aus. 
Mehrmalige Wiederholung der Umfdlung liefert ein analysenreiues Produkt, 
Ausbeute ca. 35%. (Gef.: C, 42.39; H, 4.05; Cr, 14.20. C1sH&rPF6 ber.: C, 
42.52; H, 3.84; Cr, 14.16%) 

(3) Umsetzung von [C5HsCrC8H9]PF6 mit LiAlH, 
Zu einer Suspension von [CSH&rCsH9]PF6 in xther tropft man langsam 
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Ztherische LiAlI&-Ldsung, his sich das hellbraune Salz volIstZndig gelost hat. Die 
entstandene dunkelbraune Lbsung wird iiber Glaswolle filtriert, der Ather abge- 
zogen und der Riickstand mit Pentan aufgenommen. Aus der Pentanlosung er- 
h% man mit ca. 99% Ausbeute bekanntes [3] C5H5CrC8H,,,. 

(4) Umsetzzung von JC,H5CrC8H9]PF’6 mif LiCH3 
Reaktion und Aufarbeitung wie bei 3_ unter Verwendung Zither&her LiCHS- 

Losung. Aus der Pentanlijsung erhZlt man bei -78°C braune Kristalle, die mas- 
senspektroskopisch als C5H,CrCsH,CH, identifiziert wurden. 
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