
: ,: j“.:, .~~ :. .; ; ,..257 ..‘..:.~ 1; ., 1. -,:, T.. ._-‘, _ y’. ~, ;<.., . : . . .- _. : -; ._ . . . . ._ : . . . . . 

-. 
:. -:- _ .: _.-:_ -I/.:- .‘.- -, ,. :. ~.., : : f -. : - : -. 

. ‘. 
: .:. -. _.-‘.-_~:-:.. J’ ( -’ 

--;: ,. ‘. : _- -: ._:..I ‘. : 

.mtiR DIE &WIT&E VON ?r-SANDWICH-KCiMPIiEXE;N DES -V&4jX&S .. 
MITTELS DER ISOPitOP)T&-GRIGNARD-ME$HODE :: -- -. 

..:. 

J. M~~LLER~~xu~w. GOLL’. 
-: . . :. 

_._. -. 

Anorganikh-Chmzkches Lab&ori&z dir Technischqz lJniuers&t_l@inchek, (Dez~t~$zland) 
.._ 

(Ei&eg&gen den 27..November 1973) 

. . 

S-arY 
: 

By the interaction of Ci H, YCl, with i-C, H, MgBr jn the p&s&nce of Cyclic 
. 

olefins,~L, n-sandwich complqes. of vanadium can be prepared. In the.case- of.~ 
L ? 1,8cyclohexadiene, results a non-separable mixtie coni+ining .v(C, HS )?-, 
V(C, H, )2 , and the new compound Cs Hs VC, H;. T@e reaction w!ith b 7 1,3,5- . . 
cyclooctatriene yields a mixture of Cs Hs-VCs HlO. and Cs Hg_VC8.H9 -which can 
be converted by catalytic dehydrogenation ,into pure cyclopentadienylcyclaocta-. 
trienylvanadium (0). With L = cycloheptatriene,._CSHS V&H, is obtained. 

.-_ 

Zusammenfassung 

CDurch Umsetiutig von C5 HS VCIJ mit i-C3 H, MiBi in Gegenwa& c&i&her 
Olefine L lassen sich n-Sandwich-Komplexe des yanadins darsteilek; ImLFalle 
AL- = 1,3-Cyclohexadier+ entsteht ein nicht trennbares Gem&h von V(C, H5 )2 , r-. 
V(C6 H, )* und bislang unbekanntes,C$ H5 VC6 H6. Die Reaktioti mit L ?-1,3,5- ’ 
Cyclooctatrien liefert.ein Gemisch vqn C,.H; VCs H 1 o und CS’HS VC8.H9 ;_ weltihes 
sich durch kat+ytische Dehydrierung in reines Cyclopentadieny!-vanadin(C?)-cyclo- 
octatrienyl iiberfiihren%isst. Mit L = Cycloheptatrien wird Cs H5 -VC, H, gebildet. 

: 
Eu&ung ~1 : ,: -. ~_ .~. .’ ._ __. .;: ..,_:- 

vorn Vanaditi sind bislang folgende n-Sandwich-gor&lexe beka&i,. Dic$cld-. 
pentadienylvanadin(I1) [l] , Dibe&olvanadin( 0) [ 21; Dinies<tyle$anad~$d)~ u<d 
das entiprechende K&ion 13; +] ,-I$cy~loh~pta~rienvanadin(O~ -[.5]..~@inschli&slich 
der:Katidnen ~C,-l%,-~C+H; ]?- [6] .und [V(C, H, )2.]:‘.* 1.51 ;Cycldpentad&ylT- ._ .- 
va&din(O)-cycloh_ept&ienyl:[7] sowie am Siebehing substituierte:Derivatel.. : ..‘- 
desselbe&[8] -tind ‘das [C, &VC& H7 -IT.-K&ion! [9j;- Dfee ~~us&r+n~~~t~llqn~. Eiisst 
ge&$se$iti+gien.~u den Verh~lt~~~en:bei~~~f;lachb~el~me~~~.@kiro~~~~~~~~~~~.~-: _ 
Letzteres..&let$ jedoch .zu&i&l&h @tip&e, -@d~$en-. Ko~bina~iione~vo_~~.~~~ .; -. :. 
geb&$$e~__F~nf- und.Se’chir.bzw;_Fiinf;.und:-Achtriggen~~~~rlie;g~d~:namhch ,_=: -. .-. 

: . .\__.-._’ .~.. : ._ . . .: : 
1. : : .. : _- ; :. __ :- _.. -- ..; _ ,- : : -.:. ~. 

i -._,-..-_. 1.. . . :. -,: .. _- _. .: ~_.. _: . . 
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Cyclope?~die~~~-chrom(Ij~b~~~l [lo] .und Cyclopent.adienyl-chrom.(I)-cyclo- 
octatrien El1 ] _ ‘Versuche zur Syrithcse entspre~ender-R_Sandwi~~~koruplexe 

-vom Vtidin -sind Gege&a&‘dieser Arbeit. Dabei’bedicnten w& uns der von 
rms entwickelten und in zahh-eichen -F%len erfolgreich angewandten “Isopropyl- 
Grignard-Methode’: 1121 I indem wir Cyclopentadienylvanadin(IV)-chlorid [13], 
Cs Hi VCIB , m&i-C3 H, MgBr in Gegenwart ~cyclischer Olefine in Ather umsetzten. 

p&&&,e ErgebAe 

RyEhere Versuche Cl.41 hatten ergeben, dass zwar im System VCL /1,3- 
Cyclohexadien/i-C, H, MgBr mit 10% Ausbeute Dibenzolvanadin entsteht, doch 
konnte iiber das System C5 HS VC& /1,3-Cyclohexadien/i-C, H,MgBr vorerst kein. 
Cyclopentadienyl-vandin-benzol synthetisiert werden. In beiden.Faen war nach 
erfolgter Umsetzung iiberschiissiger Grignard durch Methanolyse zerstijrt worden. 
In der Annahme, dass Cs HS VC6 H6 mSglicherweise durch protonenaktive Re- 
agenzien zersetzt werden kbnnte, fuhrten wir die Umsetzung von Cs HS VCl, mit 
1,3Cyclohexadien in Ather in Gegenwart eines nur geringen Grignard-Uberschussez 
aus und verzichteten auf eine methanolytische Aufarbeitung. Stattdessen wurde 
das Reaktionsgemisch nach Abziehen des Solvens direkt mit n-Pentan eluiert. Aus 
der Lijsung wurde eine schwarzbraune, kristalline, luft’und feuchtigkeitsempfind- 
lithe Substanz gewonnen. 

Im Massenspektrum des Produktes erschienen bei niederer Elektronenenergie 
Ionen bei m/e 181 (VC,sIlf,,), 194 (VCI1 Hf; ) und 207 (VC12HT2 ) im ungefghren 
Verhatnis l/1/0.2. Bei 50 eV wurden zu&zlich Ionen bei m/e 51 (V’), 90 
(VC, H;), 116 (VC, Hg) und 129 (VC, H6+) beobachtet. Die Molekiil-Ionen 
VC10 Hfa , VCll Hfi und VC12 Hii miissen daher den Komplexen Dicyclopenta- 
dienylvanadin(II), dem gesuchten Cyclopentadienyl-vanadin(I)-benzol und Di- 
benzolvanadin(0) ent-sprechen. Dass das Ion VC1 1 H:, die Zusammensetzung 
C, Hs VCs H,+ haben muss, folgt such aus der Tatsache, dass die relative Intensit% 
des VC,_H;-Fragments tie1 zu hoch ist, als dass das V(Cs Hs ); -Ion als alleiniger 
Vorliiufer in Frage kgme. ijberdies ist bekannt, dass der erste Fragmentierungs- 

’ schritt von Cyclopentadienyl-m&all-benzol-Komplexen den Verlust des .Benzol- 
Liganden beinhaltet 1151. Ein Teil der VCs H;-Ionen entsteht also iiber den 
Prozess: 

Die Identifizierung des zugehijrigen metastabiien Peaks .bei m/e 69.4 bereitet 
Schwierigkeiten, da dieser mit einem weiteren bei m/e 69.8 iiberlappt, der fol- 
gendem Z&fall entspricht : 

VC& H;.. 7 VC3 H3+ + C, Hz. 

-; 1; Wenn auch.die Existenz von C, Hs VCs H, im Reaktionsgemisch als ge- 
sichert erscheir& musste doch auf eine mihere Charakterisierung des Komplexes 
verzichtet werden, da die-Abtrennung der Verbindung von den beiden and&en 
K_ompofietiten] weder chromatographisch an verschiedenen Adsorbentien noch 
d.u.rch~~Sublimation. mit Temperaturgradient gelang: Am Verlauf der Grignard- :. 
reaktion van C, Hs VClk: zcigt sich erneut die enge Verwandtschaft zum Chrom, 
c@m in+Sy&etiCs Hi ~iZ-~~/1,3-~clohexadienji_C3H7 kJgBr entsteht 
%m$og einGem&h.von Cr(Cs.Hs )*, Cs Hs CrC, H; und Cr(Ce I-& )2 1113. ~_ ..I 
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Zur Synthese eines T-Sandwich-Vanadiomplexes mit einer Fiinfring- :-- 
Achtring-Kombination wurdo CS-HS VCl; mit 1,3;5-Cyclooctatrien rxnd, i-C3 H,~-.~-~ : 
MgBr umgesetzt und‘in gleicher Weise %+e ztivor -aufgearbeitet, Die massenspek- 
tr.ometrischeUntersuchung des entstandenen rotbraunen, kristahinen~~sehrhift- 
und‘feuchtigkeits-empfindlichen Produktes zeigte, dass ein Gemisch der Ver- 
bindungen C5 HS VCs H,,, und C5 H5 VC8 Hg vorlag. Eine Trennung der beiden 
Komponenten war such hier nicht mijglich, dafiir gelang jedoch die katalytische 
Dehydrierung des C, H5 VCs HI,, -Ante& nach: 

Cs Hs VC8 Hlo c 
Hex& 20” 

C, H5 VC!, HS + l/2 Ha 

so dass schliesslich reines C5 H5 VC8 Hg in Gestalt olivbrauner’ Kristalle, die sich 
unter N2 ab 94” zersetzen, erhalten werden konnte. Bei letzterem Komplex 
handelt es sich um Cyclopentadienyl-vanadin(O)-cyclooc+atrienyl: 

@____“__--qJ 
Die Verbindung ist isoelektronisch mit C5 H, VC, H, , enthglt also wie 

dieses ein 17-Elektronensystem am Zentralmetall und weist ein ungepaartes 
Elektron auf. Nach der 1 H-NMR-Verschiebungsmethode wurde ein magnetisches 
Moment pee: = l-81+ 9.1 B.M. gemessen. Fiir das C5 H5 VC8 H,,, /C, HS VCs H, - 
Gemisch erbielten wir dagegen ein magnetisches Moment von 2.3 B.M. Da beide 
Komplexe in vergleichbarer Menge vorhanden sind, muss die C, H5 VCs HI,, - 
Verbindung als 16-Elektronensystem mit zwei ungepaarten Elektronen vorliegen 
und folglich die Struktur eines Cyclopentadienyl-vanadin(I)-l,3,5-cyclooctatrien 
aufweisen: 

@ ---- “._a 
Einen analogen Komplex des Cbroms, Cs HS CrCs HlO, hatten wir bereits tiiiher 
iiber die Isopropyl-Grignard-Methode synthetisiert [ll f , jedoch gelang in diesem- 
Falle nicht die Dehydrierung zum Cs H5 CrC8 Hg, obwohl letzteres edelgaskonfi- 
guriert sein sollte. 

Das IR-Spektrum (Beckmann IR 10, KBr-Pressling) von C5 HS VC8 Hg zeigt _ 
die fiir den n-gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden typischen Banden sotie 
weitere Absorptionen, die dem Cs Hg -Liganden zugeordnet werden miissen. Es 
erscheinen Banden bei 3110,3020,2920(sh), 2902,2841,1507,1439(sh), 1428, 
1111,1012,1005(sh), 945,933,912,894, 842(sh), 83O(sh), 805(sh), 793(sh), 
781,765(sh), 752,438 und 403 cm-‘. 

Tabelle 1 zeigt das Mass&spektrum von C, HS VCs Hg 1 Es treten.gewisse 
Analogien zum Verhalten von C5 H5 VC; H, [15] auf. In beiden FZUen bildet das 
Molekiil-Ion den Basispeak. Gemeinsam ist den Komplexen ferner der. prim&e 
Verlust des n-gebundenen Trienyl-Liganden: 
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C5H5VC8Hi _. ~ .. _. 16 

CsHsVCs% 69 -. 
I.94 C~H~VCSH; 3.5 ‘. 
193 .. ,: C5H5VC&;. 29 

191 VCI iHi; 4.0 
.;53: .-.-_ ,_. VC3H; 14 

_-. -143. .., _- -. -. VC,H; 18 

142 VC,H; 1.6. 

. 142 vc& 15 
-140 VC,H‘; 4.0 

.!29 VC6H+ 

128 f 
9.4 

VC6H5 3.1 
ll? VCsH;; 6.8 

116 VCs H; 98 
115 VC@,+ 6.6 
110.5 ‘. C~HSVC~H~ 5.4 

105 

90 
Cd 12. 

vcgx: 28 
89 

51 : 
vcgi; 6.4 

1 ,v+. 28 

: 

Cs H5 VC, %I,*- mt VCs Hf + Cg EC,. 

Ebenso beobachtet rna~ bei beiden Verdindtmgen eine Umlagerung unter wech- 
sels&iger Ringverengung-Ringerweiterung; letztere fiibrt bei C5 H, VC, H, zur 
Bildung _des VC6 H6+ -Ions: 

c, ti,vc;-H; ~.~C~Hs+ + C,& 

Bei C, I& VC, H9 lief&t dieser Prozes% dagetin Benz01 und Cycloheptatrien, die 
altemati~ z-gebunden am Zentqlmetall verbleiben kannen: 

.’ 

._ 
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&&tz’m~en &,fi C&,.VClJ- mitt’ i.,3; ,&d“$,+~yclo&&&~& s&&..&~: : I__.: 

C~&&~&I &iG&e~tia& irtin i-C, H+M&3r lieferteti fiti& -A-~~~eitiuig:~usserst- 
empfindlikhs k&&&~~P~;dd&& & :defiei massensr-ktroskd~is~h-d~e kb&i._ : 

plexe.C5HsVCsHg:.~;dC5H5VC8Hii ~je.nadh-eingeSetzt~~~.Ol~f~~echseln_'- 

den Merigenverh$ltniFetii:tiach&wi&en mdeti.:Auf ei& Tr&in&&&@St&&~&’ 
bier v&iichtei we&len, sti da&iiber die Ve&indung Cg_HS.VC, ?,I kei@.‘tiiiher& 
Angaben gemacht w.erden.tinnen_ Wir vermuten jedoch, dass Cycl&pentiidi&yl; 
vanadin(II)-cyclooctadienyl vorliegt, welches isdelektronisch mi$ Dicyclopenta- 
dienylvanadin(II) sein sollte. 

In Erg&zung zu den durchgefiihrten Synthesen mit Sechs- und Achtring- 
olefineti wurde auCh Cycloheptsitrien-iuse&& mit Cs HS VCls _in die Gri@ard- 
reaktion eingesetzt;In.‘sehr gUter Ausbeute entsttind &bei das bek.&mt@ CjrclO- 
pentadienyl-vanadin(O)-cydoheptatrienyl. Dagegen konnte kein C; H5 VC, H8 

iti Reaktionsprodukt nachgewiesen werden, w&rend im System C5 HS CrCl, l 

THF/Cycloheptatiien/i_C3 H, MgBr zur&hst Cs H5 ‘CrC, Hi gebildet tiirdi das 
erst b$ der katalytischen Dehydrierung in C5 H5 CrC, H7 iibergkht [ll] . 

Beschreibung der Versuche 

SZmtliche Arbeiten miissen unter N2 -Schutzga& und unter Verwendung ab- 
soluter und 0, -tieier Lijsungsmittel durchgefiihrt werden: 

(1). Grignardreaktion von C,H; VCI, mit 1;3Xyclohexadien. 
In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Ni -Hahn; KPG-Riihrer, Tropftricht& 

und Riickflusskiihler mit Hg-RiickschIagv~ntil l&t .man 3 g (13.5 mMo1) Cs Hs - 
VCl, [13 3 in 75 ml Aither, fiigt 35 ml 1,3-C!yclohexadien hinzu und kiihlt.auf 
-50” ab. Unter krZftigem Riihren wird langsam eine Grignard-LGsung aus 1.31g 
(53.9 niMo1) Magnesium und 5.62 ml i-C, H, Br in 50 ml Ather zugetropft. An- 
schliessend Zisst man die entstandene braunschwarze Liisung unter Riihren l&g- 
Sam auf 20” atufwZrmen und riihrt noch weitere 6 Stdn. Sodann wird das LSsungs- 
mittel am ijlpumpenvakuum abgezogen, der Riickstand mit n-Hexan eluiert und 
die L&sung nach mehrstiindigem Stehen mehrmals iiber Glaswatte filtriert. Nach 
Einengen und Abkiihlen auf 778” scheiden sich schwarzbraune Kristalle ab, in 
denen ein Gem&h von V(C5 MS )*, CS HS VCB Hs und V(C6 H6 )* vorliegt. Rohaus- 
beute 1.4 g (- 50%). 

(2). Grignurdreaktion von Cs H5 VU3 mit 1,3,5-Cyclooctatrien 
An&z: 4 g (18 mMo1) C5 H5 VCl, und 20 ml 1,3,5-Cyclooctatrien in 100 

ml’ifther; Grignard-L&sung aus 1.36 g (56 mMo1) Magnesium und 5.9 ml 
i-C3 H, Br in 50 ml Xther. Reaktiqns~tiung und Aufarbeitung wie unter 1. Kris-- 
tallisation aus n-Hexan unter Tiefkiihlung ergibt 1.36 g (34%) eines Gemisches 
aus Cs H, VCs Hi0 und C5 HS Vcs Hg hi Gestalt rotbrauner Kristalze. 

Zur uberfiihrung in reines C5 H5 VCs Hg l&t man 200 nig des Produkt- 
gemisches in n-Hexan; fiigt etwas Platinmohr hinzu und riihrt 3 St&. bei 20” .- 
Die anfgnglich rotbraune LZijsi.mg verfZrbt sich olivbraun, am Hg-Riickschlagve&l 
iit Gasentwi&hmg.zu.beowchten. Man filtriert mehrmals iiber Filteswatte tid 
kristallisiert ufit& Tiefkiihlung aus. Die Ausbeute ist pral+isch quantit&iy. (G&f.;_ 
C, 70.57; H, 6.43; Mq&-Gew; m@ssenspektrometr., 221. Cl3 H14V b&r;: C; 70159;.. 
H, 6.38%; Mol.-Gew., 221.21.) ‘. : : 
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