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' Summary

By the mteractmn of Cs Hs VCl3 w1th 1-C3 H-, MgBr in the presence of cychc B
- olefins, L, m-sandwich complexes: of vanadium can be prepared. In the case of-
L = 1,3-cyclohexadiene, results a non-separable mixture containing V(CsHjs )2 AN
V(Cs Hg ). , and the new compound Cs; H; VC, H . The reaction with- I, = 1,3,5-
cyclooctatriene yields a mixture of Cs Hs VCs Hyo. and Cs Hs VCs Hy wh1ch can-
be converted by catalytic dehydrogenatmn into pure cyclopentadlenylcycloocta-
tnenylvanadmm (01 1th L= cycloheptatnene CSHS VC7H-, is obtamed -

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von Cs Hs VC13 n'ut 1-03 H7 MgBr in Gegenwart cychscher
Olefine L lassen sich m-Sandwich-Komplexe des Vanadins darstellen: Im: Falle. "'
‘Li=1,3- Cyclohexadlen entsteht ein nicht trennbares Gemisch von V(CsHs )3,
V(C¢ Hg ), und bislang unbekanntes Cs Hs VC¢ He . Die Reaktion mit L. =1,3,5- -
Cyclooctatnen liefert ein Genusch von CsHs; VC3 H, o und Cs Hs VCgHy ; Welches
sich durch katalytische Dehydnerung in reines Cyclopentadienyl-vanadin(0)-cyclo-
octatnenyl uberfuhren lasst Mit L = Cycloheptatnen w1rd Cs Hs VC—, H, geblldet

Emleltung

, Vom Vanadin smd blslang folgende 1r-Sandw1ch—Komplexe bekannt chyclo-
pentadienylvanadin(II) [1], Dibeinzolvanadin(0) [2], Dlmesn:ylenvanadm(O) und
das entsprechende Kation {3; 4], Dxcycloheptatnenvanadm(o) (51 emschhesshch
-der-Kationen [C-, Hg VC;H, 1% [6] und [V(C-H; )2 1% [5] Cyclopentadlenyl- ;
vanadm(O)-cycloheptatrlenyl [7] sowieam Slebenrmg substituierte Denvate ot
desselben’[8]-und das [Cs H:VC H; ]*-Katlon [9]: Diese Zusammenstell'
gewnsse Analoglen zZu den Verhaltmssen brelm Nachbarelement Chrom erk
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Cyclopentadlenyl-chrom(l)-benzol [ 10] und Cyclopentadlenyl-chrom(l)-cyclo-
octatrien-[11]. Versuche zur Synthese entsprechender ﬂ-Sandmch-Komplexe
‘vom Vanadin sind Gegensta.nd dieser Arbeit. Dabei bedienten wir uns der von

uns entwickelten und in zahlreichen Fillen erfolgreich angewandten “Isopropyl-
,Gngnard—Methode” [12], indem wir Cyclopentadienylvanadin(IV)-chlorid [13],;
» Cs Hs VCl3 , m1t 1-C3 H-, MgBr in Gegenwart cyclischer Olefme in Ather umsetzten.

,Praparatlve Ergebmsse -

7 Fruhere Versuche [14] hatten ergeben, dass zwar im System VCL, /1,3-
Cyclohexadien/i-C; H, MgBr mit 10% Ausbeute Dibenzolvanadin entsteht, doch
konnte iiber das System CsHsVCl;/1,3-Cyclohexadien/i-C; H,MgBr vorerst kein
Cyclopentadienyl-vanadin-benzol synthetisiert werden. In beiden Fillen war nach
erfolgter Umsetzung iiberschiissiger Grignard durch Methanolyse zerstdrt worden.
‘In der Annahme, dass Cs H; VCs Hg moglicherweise durch protonenaktive Re-
agenzien zersetzt werden konnte, fuhrten wir die Umsetzung von Cs Hs VCl; mit
1,3-Cyclohexadien in Ather in Gegenwart eines nur geringen Grignard-Uberschusses
aus und verzichteten auf eine methanolytische Aufarbeitung. Stattdessen wurde
das Reaktlonsgemsch nach Abziehen des Solvens direkt mit n-Pentan eluiert. Aus
der Loésung wurde eine schwarzbraune, knstalhne luft- und feuchtigkeitsempfind-
hche Substanz gewonnen.

-+ -Im Massenspektrum des Produktes erschlenen bei niederer Elektronenenergie
Ionen bei m/e 181 (VC,0H}o), 194 (VCy, Hf, ) und 207 (VC,, Hf, ) im ungefihren
Verhaltnis 1/1/0.2. Bei 50 eV wurden zusatzhch Ionen bei m/e 51 (V*), 90
(VC;H3), 116 (VCs Hy ) und 129 (VC; HZ ) beobachtet. Die Molekiil-Ionen -

VC,0 His, YCi; Hi; und VC,, Hj, miissen daher den Komplexen Dicyclopenta-
dienylvanadin(II), dem gesuchten Cyclopentadienyl-vanadin{I)-benzol und Di-
benzolvanadin(0) entsprechen. Dass das Ion VC;; Hy; die Zusammensetzung
Cs Hs VC4 H; haben muss, folgt auch aus der Tatsache, dass die relative Intensitat
des VC; H; -Fragments viel zu hoch ist, als dass das V(Cs Hs )3 -Ion als alleiniger
Vorliufer in Frage kime. Uberdies ist bekannt, dass der erste Fragmentierungs-

* schritt von Cyclopentadienyl-metall-benzol-Komplexen den Verlust des Benzol-

" Liganden beinhaltet r15] Ein Teil der VC; H -Ionen entsteht also iiber den

Prozess:

Cs Hs VC5 H5 > VCS Hs + Cs H6

Die Identlflzlerung des zugehongen metastabilen Peaks bei m/e 69.4 bereitet
-Schwierigkeiten, da dieser mit einem weiteren bei m/e 69.8 iiberlappt, der fol-
gendem Zerfall entspricht:

VCs HS g VC3 H3 + Cz H2 , . .

; - Wenn auch’ dle Existenz von Cs Hs VCs Hs im Reaktlonsgemmch als ge-
smhert erscheint; musste doch auf eine nihere Charakterisierung des Komplexes
Vvermchtet ‘werden; da die Abtrennung der Verbindung von den beiden anderen -
Komponenten weder chromatographlsch an verschiedenen Adsorbentien noch
durch Subhmatlon mit Temperaturgradient gelang. Am Verlauf der Grignard--
reaktlon von Cs Hs VC13 zeigt sich erneut: die enge Verwandtschaft zum Chrom
denn im System Cs Hs CrCl2 THF/l 3- Cyclohexad1en/1-03 H, MgBr entsteht -
;analog em Gemlsch von Cr(Cs Hs )2, Cs Hs CrC.H; und Cr(CsHe), [11].
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Zur Synthese eines ﬂ—Sandwmh-Vanadm-Komplexes mlt einer Funfnng— -
Achtnng—Kombmatmn wurde CsHs VCl; mit 1,3, ;8-Cyclooctatrien und.i-C; H7- SO
MgBr umgesetzt und'in glelcher Weise wie zuvor-aufgearbeitet. Die massenspek-
trometrische Untersuchung des entstandenen rotbraunen, kristallinen, sehr- luft-
und feuchtlgkelts-empfmdh‘.hen Produktes zeigte, dass ein Gemisch der Ver- -
bindungen C; H; VCs H,, und Cs H; VCg Hy vorlag. Eine Trennung der beiden - .-
Komponenten war auch hier nicht mdglich, dafiir gelang jedoch die katalytlsche ,
Dehydnerung des Cs Hs VC;g H, o -Anteils nach

{pt]

Cs Hs VCg H]_o 'Cs H5 VCgHg + 1/2 H2 .

Hexé.n. 20°
so dass schliesslich reines Cs Hs VCg H, in Gestalt olivbrauner Kristalle, die sich
unter N, ab 94° zersetzen, erhalten werden konnte. Bei letzterem Komplex
handelt es sich um Cyclopentadienyl-vanadin(0)-cyclooctatrienyl:

O

Die Verbindung ist isoelektronisch mit Cs H; VC, H, , enthilt also wie
‘dieses ein 17-Elektronensystem am Zentralmetall und weist ein ungepaartes
Elektron auf. Nach der ' H-NMR-Verschiebungsmethode wurde ein magnetisches
Moment 4 = 1.81 + 0.1 B.M. gemessen. Fiir das Cs Hs VC3 H,, /Cs Hs VCz H, -
Gemisch erhielten wir dagegen ein magnetisches Moment von 2.3 B.M. Da beide
Komplexe in vergieichbarer Menge vorhanden sind, muss die Cs Hs VC3;H,, -
Verbindung als 16-Elektronensystem mit zwei ungepaarten Elektronen vorliegen
und folglich die Struktur eines Cyclopentadienyl-vanadin(i)-1,3,5-cyclooctatrien
aufweisen:

Einen analogen Komplex des Chroms, Cs Hs CrCg H, 5, hatten wir bereits frither
iber die Isopropyl-Grignard-Methode synthetisiert {11}, jedoch gelang in diesem
Falle nicht die Dehydrierung zum Cs Hs CrCg H, , obwohl letzteres edelgaskonfi-
guriert sein sollte,

Das IR-Spektrum (Beckmann IR 10, KBr-Presshng) von Csg Hs VCs H9 zelgt
die fiir den w-gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden typischen Banden sowie
weitere Absorptionen, die dem Cg Hy -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) 830(sh), 805(sh) 793(sh), :
781, 765(sh), 752, 488 und 403 em™. «

Tabelle 1 zeigt das Massenspektrum von Cs Hs; VCgHo . Es treten gewisse -
Analoglen zum Verhalten von C; H; VC; H, {15] auf. In beiden Fillen bildet das
Molekiil-Ton den Basispeak. Gemeinsam ist den Komplexen ferner der. pnma.re .

' Verlust des 7-gebundenen Trienyl-Liganden:



MASSENSPEKTRUMVON CYCLOPENTADIENYL—VANADIN(O)—CYCLOOCTATRIENYL
Aﬂas-CH4 Ionenquelle TO- 0 eV Ionemntenmtaten un Hmhhck auf Isotopenbem'age von Nachbar-

E '.iRelaﬁin:’mtensitit",-~' .

i:.IVQn X

U CsHSVCEHp | s 100l
.--",'csH5VCgHs S a0 L 108 S LT

CsHsvcsH‘l S ae
,CSHSVCBHG ' o - 6

. CSHSVCGHG, L 3.5

. CSHSVCGHS' SR 29 =
VCuHs e o 40
VCgHg . 18
vc—,Hg.' - : 18
VC7H7 S v - L6
VC',H5 i ‘ 15
VC7H5 4.0
Voo : . 9.4
vognt 3.1
vcsl—lz : /- 6.8
VC5H5 98
Voot B g 6.6
csnsv03H9 ) S 5.4

: caHg T o e
VC3HY . '- 8

' VCaHj . T 6.4
vr N ) 28

'CsH; VC;H} = VCsHi +C,;H;
Cs Hs VCs Hy —> VCsHE + Cs Hj-
Ebenso beobachtet man bei beiden Verbindungen eine Umlagerung unter wech-

 selseitiger ngverengung-ngerwelterung, letztere fiihrt bei Cs H; VC,H, zur
'Blldung des VC‘ﬁ H6 -Ions:

' Cs Hs ch H—, i ch,lzan5 + Cg Hg

Be1 Cs HS VCs Hg liefert dieser Prozess dagegen Benzol und Cycloheptatnen, d1e
alternatlv r-gebunden am Zentralmetall verblelben konnen'

:-j'» — VCH; + C/Hs

- Cs HSVCS H; :

A ———> VC.,. Hs ¥ 06 Hs

B Spemﬁsch fur dle Fragmentlerung von- Cs Hs VCS Hg 1st das in relatw hoher In- :
:’-ﬁensﬂ:at auftretende Ion Cs Hs VCs H6 be1 m/e 218 das einen Pentalen-nganden;
.jenthalten diirfte. He S Lo i '
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Umsetzungen von Cs Hs VCI3 mlt 1 3- und 1 5-Cyclooctad1en sow1e m1t SR
Cycloocten in Gegenwart von 1-C3 H, MgBr lieferten nach Aufarbeltung'ausserst
empfmdhche krlstalhne Produkteé, in denen massenspektroskoplsch die Kom- -
plexe'Cs Hs VCB H9 ‘und’ Cs HsVCgHyy in'je nach: emgesetztem Olefm wechseln-
den Mengenverhaltmssen nachgeWIesen wurden. -Auf eine Trennung musste auch
‘hier verzichtet werden, so dass iiber die Verbindung Cs Hs VCs;Hj; keme naheren
‘Angaben gemacht werden kdnnen. Wir vermuten jedoch, dass Cyclopentad1enyl~ E
vanadin(Il)-cyclooctadienyl vorhegt, Welches isoelektronisch m1t chyclopenta- -
dienylvanadin(1I) sein sollte. :

In Ergidnzung zu den durchgefuhrten Synthesen mit Sechs- und Achtr1ng~ :
olefinen wurde auch Cycloheptatnen zusammen mit Cs Hs VCl; in die Grignard-
reaktion eingesetzt. In sehr guter Ausbeute ‘entstand dabei das bekannte Cyclo-
pentadienyl-vanadin(0)-cycloheptatrienyl. Dagegen konnte kein Cs Hs VC, Hg
im Reaktionsprodukt nachgewiesen werden, wihrend im System CsH; CrCl; -
THF/Cycloheptatrien/i-C3 H, MgBr zunichst Cs Hs CrC, Hj; gebildet wird, das
erst bei der katalytlschen Dehydnerung in Cs Hs CIC-, H-, ubergeht [11]

Beschreibung der Versuche

Siamtliche Arbeiten miissen unter N, -Schutzgas und unter Verwendung ab-
soluter und O, -freier Losungsm1tte1 durchgefhhrt werden.

(1). Grignardreaktion von C's HS VC'Z3 mzt 1 3-Cyclohexadten

In einem 500 mi-Dreihalskolben mit N, -Hahn; KPG-Riihrer, Tropftnchter
und Riickflusskiihler mit Hg-Riickschlagventil 16st man 3 g (13.5 mMol) Cs H; -
VCl; [13] in 75 ml Ather, figt 15ml 1 ,3-Cyclohexadien hinzu und kiihlt auf
—50° ab. Unter kriftigem Riihren wird langsam eine Grignard-Losung aus 1.31g
(53.9 mMol) Magnesium und 5.62 ml i-C3 H, Br in 50 ml Ather zugetropft. An-
schliessend liisst man die entstandene braunschwarze Losung unter Riihren lang-
sam auf 20° aufwirmen und riihrt noch weitere 6 Stdn. Sodann wird das Losungs-
mittel am Olpumpenvakuum abgezogen, der Riickstand mit n-Hexan eluiert und
die Losung nach mehrstiindigem Stehen mehrmals iiber Glaswatte filtriert. Nach
Einengen und Abkiihlen auf —78° scheiden sich schwarzbraune Kristalle ab, in
denen ein Gemisch von V(Cs Hs),,Cs Hs VCsHg und V(06 He): vorhegt Rohausé
beute 1.4 g (~ 50%).
(2). Gngnardreaktzon von Cs Hs VCl; mit 1,3,5- Cyclooctatrzen . i

 Ansatz: 4 g (18 mMol) C; Hs VCl; und 20 ml 1,3,5-Cyclooctatrien in 100

ml Ather; Grignard-Losung aus 1.36 g (56 mMol) Magnesium und 5.9 ml -
i-C3H;Br in 50 ml Ather. Reaktionsfithrung und Aufarbeitung wie unter 1. Kris-
tallisation aus n-Hexan unter Tiefkiihlung erglbt 1.36 g (84%) eines Gemisches
aus Cs Hs VCa Hm und Cs Hs VC3 H, in Gestalt rotbrauner Kristalle. - -

Zur Uberfithrung in reines Cs Hs VCg Hy 16st man 200 'mg des Produkt- -
gemlsches in n-Hexan, fiigt etwas Platinmohr hinzu und rithrt 3 Stdn. bei 20°.
Die anfanghch rotbraune Ldsung verfirbt sich olivbraun, am Hg—Rucks\.hlagventﬂ
ist Gasentwmklung zu beobachten. Man filtriert mehrmals iiber Filterwatte und .
kristallisiert unter Tlefkuhlung aus. Die Ausbeute ist praktisch quantltatw (Gef T
C, 70.57; H, 6.43; Mol.-Gew. massenspektrometr 221 Cla HMV ber C 70 59
H, 6 38%, Mol.-Gew., 221 21 ) : . _
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.7.(3) Grtgnardreaktlon von CsHs VCl3 mit Cycloheptatrten

- : 18 mMol) CsHy VCI3:"_ ind 20 ml Cycloheptatnen m 100 ml
rd:Lésung wie unter 2., Reaktlonsfuhrung und. Aufarbeltung wie.

f"unter 1 Dxe erhaltene dunkelvmlette ‘n-Hexan-Losung w:rd iiber- Al; O5 (Woelm

‘4% Hz O) fﬂtnert und auf —78° abgekuhlt Man erhilt 3.3 g (88%) des bekannten

Cs Hs VC-, H-, Reknstamsat;on aus n-Hexan unter Tlefkuhlung hefert 3.2 g ‘

analysenremes Produkt ‘ . Lo -

"; Wn: danken der Deutschen Forschungsgememschaft Bad Godesberg, und
'dem Fonds der Chemlschen Industne, Frankfurt, fur d1e Forderung dieser
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