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Preliminary communication

Dicycloheptatrienvanadin(0)
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Unter Anwendung der von uns entwickelten “Isopropylgrignard-Methode™* -2
konnten wir iiber das System VCL, /i-C3 H,MgBr/Cycloheptatrien/Ather braungriines, in
Nadeln kristallisierendes (Schmp. ab 132°, Zers.), luftempfindliches Di-n-cycloheptatrien-
vanadin(0), V(C,Hg), , synthetisieren. Damit liegt erstmalig ein Komplex vor, der zwei
n-gebundene Cycloheptatrien-Liganden enthilt.

Die paramagnetische Verbindung ist isoelektronisch mit dem von uns nach dem
gleichen Verfahren dargestellten Cycloheptatrienylchrom(—I)-1,3- -cycloheptadien3 und
besitzt ein ungepaartes Elektron (uess = 1.76 = 0.1 BM). Das ESR-Spektrum des Komplexes

in n-Hexan-Losung zeigt aufgrund der Wechselwirkung des Elektrons mit dem 5! V-Kern
acht Linien mit einer Aufspaltung von 80 G (g = 1.992). Die wichtigsten Absorptionen des
IR-Spektrums (KBr) liegen bei 3003, 2890, 2786, 1502, 1468, 1449, 1427, 1357, 1353,
1300,1177, 1062, 955, 949, 871, 851, 841, 803, 772, 699, 590, 540, 480, 427, 398 und
355 cm ™ '. Im Massenspektrum (Atlas-CH4, 50 eV) treten u.a. folgende Ionen auf (/; =
Korrigierte relative Intensitit): V(C,Hg), " (m/e 235; I; 100), C;H,VC,Hg* (m/e 234;
I 38), V(C,H,), " (m/e 233; I, 47), C,H,VCsHs" (infe 220; I, 12), V(CsHg),* (nfe 207;
I 9.7), VCgHyo " (m/e 157; I; 4.3), VCgHg * (/e 155;1; 21), VCgHg " (mfe 153; I; 6.2),
VC,Hg* (mfe 143; I; 18), VC,H," (m/e 142; I, 78), VC,Hg* (m/e 141;I; 14), VC,Hs ™
(mfe 140; 1 16), VCsHs* (m/e 129; I, 20), VCsHs* (/e 116; I, 45), VC3H3* (/e 90;
I; 14), VC3H, ™ (/e 89; I; 8.1), V* (/e 51; I, 42). Das massenspektrometrisch gemessene
Ionisierungspotential betrigt 6.79 + 0.1 eV und liegt genau zwischen den Ionisierungs-
energien von Dibenzolvanadin (6.26 eV*) und Cyclopentadienyl-cycloheptatrienyl-vanadin
(7.24 eV*?).

Die relativ hohen Intensititen der Ionen C,H, VC-, Hg* und V(C;H;).
Massenspektrum von V(C,Hg), veranlassten uns, die Moglichkeit einer Hydrldabspaltung
auf priparativem Wege zu untersuchen. Bei der Einwirkung von Tnphenylmethyltetra-
fluoroborat in CH, Cl, lisst sich gemiss Gleichung 1 das doppelt geladene

J. Organometal. Chem., 34 (1972)



C42 PRELIMINARY COMMUNICATION

+[(CsHs)3Cl [BF. +[(CsHs)3Cl [BF
V(CHa)a [(C6Hs)3Cl [BFal [CoH,VC,H,] [BFa] [{CsHs)sCl [ 4];
—(CgHs)3CH —(CgHg)3CH

[V(C;H,),]1[BFs]. (1)

Di-w-cycloheptatrienylvanadin(0)-Kation als feinkristallines, ockerfarbenes Tetrafluoroborat
erhalten. Dieses Salz zeigt im IR-Spektrum (KBr) neben der breiten B—F-Bande bei
ca. 1090 cm ™! die fiir m-gebundene symmetrische Siebenringe charakteristischen
Absorptionen bei 3030, 2940, 1438, 1302, 860 und 810 cm™ . Das bereits bekannte
m-Cycloheptatrienyl-n-cycloheptatrien-vanadin(0)-Kation entsteht in Form der Verbindung
[C;sH,VC;Hg] [V(CO)s] als Nebenprodukt bei der Synthese von Cycloheptatrienyl-
tricarbonylvanadin (—1)°*¢.

Uber die Darstellung weiterer Ubergangsmetallkomplexe mit 7-gebundenen
Siebenringliganden nach der Isopropylgrignard-Methode wird demnichst berichtet.

Priparative Vorschrift

Samtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt werden.

In einen 500ml-Dreihalskolbén mit N, -Hahn, KPG-Riihrer, Tropfrichter und
Riickflusskiihler mit angeschlossenem Hg-Riickschlagventil gibt man 6 g(31 mMol) VCl,,
100 ml Disithy¥ither und 25 mi Cycloheptatrien. Nach Abkiihlen auf —40° lisst man eine
Grignard-Losung, bereitet aus 9 g Mg und 32 ml i-C3 H,Br in 100 ml Ather, unter starkem
Riithren im Verlaufe von 10 Min. zutropfen. Nach Aufwirmen auf Raumtemperatur wird
6 Stdn. lang von aussen mit UV-Licht bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe Q81 der Fa. Heraeus/
Hanau). Die entstandene dunkelbraune L6sung wird anschliessend bei —50° in einem wie
oben ausgestatteten 11-Dreihalskolben mit 150 ml CH; OH und 150 ml Ather
methanolysiert. Das entstandene Gemisch wird iiber eine mit Glaswolle beschichtete G3-
Fritte abgesaugt und die Lsung am Vakuum eingedampft. Man nimmt den 6ligen
Riickstand in n-Hexan auf und filtriert iiber Al, O3 (Woelm, 5% H, O). Die erhaltene
Ldsung wird nach Einengen an Al, 03 (5% H, O) mit n-Hexan chromatographiert, der
Komplex Euft als gelbgriine Zone. Zweimalige Umkristallisation des eluierten Produktes
aus n-Hexan unter Tiefkiihlung liefert analysenreines V(C;Hg ). . Ausbeute 1.0 g
(4.25 mMol) entspr. 13.7% bezogen auf VCl;. (Gef.: C. 71.22; H, 6.92; Mol.-Gew.
osmometrisch in Benzol, 221; massenspektrometrisch, 235. C;4H;6 V ber.: C, 71.49;
H, 6.85%; Mol.-Gew., 235.22.)
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