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RINGSUBSTITUIERTE CYCLOHEPTATRIENYL-VANADIN-KOMPLEXE
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Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitdt Miinchen ( Deutschland)

(Eingegangen den 30. Juni 1971)

SUMMARY

Treatment of C;H,V(CO), or V(CO)e with cycloheptatriene derivatives
C,H,—X gives the n-bonded seven-membered ring substituted complexes CsH -
VC,He-X (X=CHj;, C¢Hs, CN, CH,CO,R, OR, and CO,R) or (CO);VC,Hg~X
(X=CH;, C¢Hs, OR, and CO,R). The course of the reactions is predominantly
determined by the type and position of the substituents in the cycloheptatrienes. The
mass spectra of the new compounds have been thoroughly investigated; numerous
rearrangements occur in the decomposition of the molecular ions which is much more
complicated than the breakdown of the free cycloheptatrienes. Finally the ionization
potentials of the complexes measured by electron impact are given and discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von C;H;V(CO), bzw. V(CO)¢ mit Cycloheptatrien-
Derivaten C,H,—X lassen sich die am mn-gebundenen Siebenring substituierten
Komplexe CsH;VC,He—X (X=CH;, C¢Hs, CN, CH,CO,R, OR und CO,R) und
(CO);VC,He—X (X=CHj;, C¢Hs, OR und CO,R) darstellen. Der Verlauf der
Reaktionen wird wesentlich durch die Art und die Stellung des Substituenten am
eingesetzten Cycloheptatrien bestimmt. Die Massenspektren der neuen Verbindungen
wurden eingehend untersucht; beim Zerfall der Molekiil-Ionen, der wesentlich
komplizierter ist als der Abbau der freien Cycloheptatriene, treten zahlreiche Um-
lagerungen auf. Schliesslich werden die durch Elektronenstoss gemessenen Ioni-
sierungspotentiale der Komplexe angegeben und diskutiert.

EINLEITUNG

Von Vanadin sind bislang drei Komplexe bekannt, die den m-gebundenen
aromatischen Cycloheptatrienyl-Liganden enthalten, n-Cycloheptatrienyltricarbo-
nylvanadin(-1)', C;H,V(CO);, n-Cyclopentadienyl-n-cycloheptatrienylvanadin(0)?,
CsH;VC,H,, das sich auch in das entsprecjende Kation iiberfiihren ldsst>, sowie das
n-Cycloheptatrienyl-n-cycloheptatrienvanadin(0)-Kation*, [C,H,VC,Hg]*. Die
Darstellung dieser Verbindungen erfolgt thermsch durch Reaktion von Carbonyl-

verbindungen mit Cycloheptatrien:

J. Organometal. Chem., 34 (1972)



156 J. MULLER. B. MERTSCHENK

V(CO)¢+C;Hg — C;H,V(CO);+[C,;H,VC;Hg]* +[V(CO)¢]™
CsH;V(CO),+C;Hs — C;H;VC;H,

Dabei findet jeweils Abgabe eines H-Atoms aus der 7-Stellung (Methylen-Gruppe)
des cyclischen Olefins unter Aromatisierung des Liganden statt.

Um zu substituierten Cycloheptatrienyl-vanadin-Komplexen zu gelangen,
haben wir analoge Umsetzungen mit Cycloheptatrien-Derivaten studiert, die in
unterschiedlichen Positionen folgende Substituenten X enthielten: CHj;, CgHs,
C-,H,, CN, OR, CO,R und CH,CO,R. Uber die priparative Zielsetzung hinaus
interessierte uns ein Vergleich des massenspektroskopischen Fragmentierungsver-
haltens der Komplexe (CO);VC;Hg—X und CsHsVC,Hg—X.

- Bei der Reaktion von in 7-Stellung substituierten Cycloheptatrienen mit
Vanadincarbonyl-Verbindungen ist mit der intermedidren Bildung eines Olefin-
komplexes, z.B. CsH;VC,H,;—X zu rechnen ; die anschliessende Aromatisierung des
Cycloheptatrien-Liganden kann dann im Zuge einer Konkurrenzreaktion entweder
durch Eliminierung eines H-Atoms oder durch Abspaltung der Gruppe X erfolgen:

X"
ey - CsHisV @
_;H_. CeHeav x
() s7s

Welcher der Vorginge (a) oder (b) iiberwiegt, sollite vom Substituenten X bestimmt

werden.

7-Substituierte Cycloheptatriene, die aus Tropyliumbromid und nucleophilen
Agenzien erhiltlich sind®~8, lassen sich thermisch isomerisieren. Die erste Stufe der
durch aufeinanderfolgende 1.5-Wasserstoffverschicbungen entstehenden Ummlage-

rungsprodukte ist das 3-Isomere®-'°%:

H x X
@ A @
—

HZ

Ist nun der Substituent an eines der olefinischen C-Atome des Siebenringes gebunden.
so solite als einziges Produkt der substituierte Komplex gebildet werden, vorausge-
setzt, er ist hinreichend stabil.

x 4CO x
CsHsV(CO):  + = CsHsV —
H H

PRAPARATIVE ERGEBNISSE

Substituierte Cyclopentadienylcycloheptatrienylvanadin-K omplexe
Zur Darstellung der CsHs;VC,Hg—X-Verbindungen wurde CsH;V(CO),
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TABELLE 1
PRODUKTE DER UMSETZUNGEN VON CH V(CO), MmiT C;H,-X

X Ausbeute (%4

CsHsVC,HX  CsH,VC,H, CsH;V(CO),  V(C.H,),

H 23
7-CH, 16 1 16

7-CeH; 18 30

7-C,H, 15 33

7-CN 16 23

7-CH,CO,CH, 10 6 25

7-OCH, _ 32
3-OCH, 25 56

3-0C,H; 35 53

CO,C,H" a1

“ Gemisch verschiedener Stellungsisomerer.

zusammen mit dem substituierten Cycloheptatrien in Di-n-butyldther 9h am
Riickfluss gekocht. Die Produkte wurden sodann chromatographisch aufgetrennt.
Die Produktverteilung der Umsetzungen ist in Tabelle 1 wiedergegeben, in der auch
die Anteile an wiedergewonnenem Ausgangskomplex aufgefiihrt sind.

Die Abhingigkeit der Produktverteilung sowohl vom Substituenten X als
auch von seiner Stellung im eingesetzten Cycloheptatrien ist deutlich erkennbar.
Gemiiss der Voraussage wird kein CsH;VC,H, gebildet, wenn der Substituent im
freien Liganden nicht in 7-Position gebunden ist. AufTllig ist das gerade entgegenge-
setzte Verhalten in den Fillen mitX = Phenyl bzw. Cycloheptatrienyl ; die ausschliess-
liche Bildung von CsH;VC,H, fiir X=7-C,H, kdnnte durch Angriff einer zweiten
CsHsV-Einheit am primér gebildeten CsH sVC,;H;—C;H,-Komplex und nachfolgen-
de homolytische Spaltung von entstandenem CsHsVC;H,—C,;H,VCsH gedeutet

werden.
Einen unerwarteten Verlauf nahm die Umsetzung von C;H;V(CO), mit

7-Methoxycycloheptatrien, als deren einziges Produkt Dicyclopentadienylvanadin
isoliert werden konnte. Der Mechanismus der hier erfolgten Ringverengung ist
unklar. Die Analyse sowohl des freigesetzten Gases als auch der fliichtigen Bestand-
teiledesReaktionsgemischeserbrachte keine Hinweise auf weitereReaktionsprodukte.
Demgegeniiber verliefen die Umsetzungen mit 3-Alkoxycycloheptatrienen normal.
Die paramagnetischen Verbindungen wurden durch Analysen, Massen-
spektren und IR-Spektren identifiziert. Die substituierten Komplexe kristallisieren
in Blédttchen und sind blauviolett bis violett gefarbt mit Ausnahme der Verbindungen
mit X =CN und CO_R, die eine rotviolette bzw. braunviolette Farbe zeigen. Derartige
Farbvertiefungen sind charakteristisch fiir n-Aromaten—Metall-K omplexe mit
resonanzfdhigen Substituenten in Konjugation zum Ringliganden®?.

Substituierte C ycloheptatrienyltricarbonylvanadin-Komplexe

Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der Ausbeuten an (CO);VC,He—X-
Komplexen, die durch zweistiindiges Kochen von V(CO)g mit Cycloheptatrienen in
Hexan entstanden. Diese Ergebnisse unterscheiden sich von den zuvor beschriebenen
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TABELLE 2
PRODUKTE DER UMSETZUNGEN VON Y(CO)¢ Mt C;H,—X

X Ausbeute (%) v(C-0) in n-Hexan
(CO),VC,He—X (cm™Y)

H 22 1990 1930
7-CHj3 38 1990 1927
7-CeHg 43 1992 1931
7-CN 0

CN*® 0

7-CH,CO,CH, ]

3-OCH, 23 1992 1931
3-OC,H, 21 1988 1927
3-0C,H, 23 1990 1927
CO0.C,Hs" 43 2004 1942

2 Gemisch verschiedener Stellungsisomerer.

dadurch, dass kein unsubstituierter Komplex (ausser fiir X =H) gebildet wurde, dass
die Ausbeuten bei den substituierten Verbindungen niedriger liegen, obwohl jeweils
die berechnete Menge CO freigesetzt wurde, und dass fiir X=CH,CO,R und CN
keine ringsubstituierten Kompiexe isoliert werden konnten, selbst dann nicht, wenn
etwa die Nitrilgruppe an olefinische C-Atome des eingesetzten Liganden gebunden
war. Offensichtlich ist der Akzeptorcharakter von C;H,—CN bereits so stark ausge-
prigt, dass Oxydation der V(CO);-Gruppe und damit Zersetzung des Komplexes
eintritt, wahrend andererseits der schwerer oxydierbare CsH;V-Rest einem voll-
standigen Elektroneniibergang auf den C,H,—CN-Liganden widersteht (vgl. auch
Ionisierungspotentiale).

Die Identifizierung der diamagnetischen Komplexe erfolgte durch Analysen,
Massenspektren und IR-Spektren [die v(C—O)-Schwingungen in n-Hexan sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt].

MASSENSPEKTREN

Die Massenspektren der Verbindungen liefern ein gutes Beispiel fiir die
iiberaus vielfdltigen Abbauweisen von Organometall-Komplexen; die Zahl der
Zesfallsmoglichkeiten erreicht offenbar bei Organovanadin-Verbindungen ein
Maximum. Diese Eigenschaft erschwert naturgemiss den Versuch, auf massen-
spektroskopischem Wege Konstitutionsbeweise zu fiihren.

Die Molekiil-Ionen CsHsVC,Hg—X™ und (CO);VC,Hg—X* zeigen starke
Unterschiedeim Fragmentierungsverhalten. Im Gegensatzzufritheren Beobachtungen
an Massenspektren von Ubergangsmetall-K omplexen!? werden diese Abweichungen
weniger durch die unterschiedlichen formalen Oxydationszahlen des Zentralmetalls
in diesen Ionen (+1 bzw. 0) bedingt als vielmehr durch die verschiedenartigen
Ligandeneigenschaften. Die Spektren der beiden Verbindungstypen werden daher
getrennt behandelt. Es werden nur solche Fragmentierungsreaktionen angefiihrt,
die durch das Auftreten der zugehdrigen “metastabilen Peaks” gesichert sind. Der
Zerfall eines Jons wird jeweils nur einmal angegeben.

J. Orgaﬁomelal. Chem., 34 (1972)
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C.HVC.,H,—X-Komplexe
In einer fritheren Arbeit hatten wir gezeigt, dass das Molekiil-Ion der unsub-
stituierten Stammverbindung CsH;VC,;H drei primédren Zerfallsprozessen unter-
liegt!3:
—CzH2 —C5H5"

CsH,VC,HZ

—CeHg

CsH,VC;HZ CsH V™
CgH,V*
)

Der Prozess (1) stellt eine gegenseitige Ringverengungs—Ringerweiterungs-Reaktion
der beiden n-gebundenen Aromaten dar; als Zwischenstufe tritt moglicherweise das
Bis(benzol)vanadin-Kation auf. Untersuchungen an deuterierten Verbindungen
bestitigten'*, dass sowohl der Fiinf- als auch der Siebenring an der Umlagerung
beteiligt sind, ergaben jedoch sonst keine Hinweise auf den Mechanismus der
Reaktion.

TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER C;H VC,H -X-xosmpLexE smiT X=H, CH,,
CgHs;, CN

Ion Relative Intensitit fir X=

H CH; CgHs CN
CsHsVC,He-X" 100 100 100 100
VC6H,—X+} 41 20 17 39
VCeH{ 14 42 26
VC,HY{ 34 38 23 57
VC,H7T 9.5 78 4.0 17
VC,H™* 5.0 39 14 52
v* 49 36 36 57

Der Zerfall der Komplexe mit X=CH3, C¢Hs und CN (Tabelle 3) lehnt sich
eng an das obige Schema an, der Prozess (1) spaltet hier jedoch in zwei Reaktionen
auf:

—CsHs—X

—CgH
VCHs—X* «—— C,H,VC,HgX* VCeH;

{1a) (1b)

Die Fragmentierung der Verbindungen mit X=OR, CO,R und CH,CO,R
(Tabellen 4 und 5) nimmt dagegen einen anderen Verlauf, da der Abbau dieser
funktionellen Substituenten wesentlich leichter erfolgt als die Spaltung der Metall—
Ligand-Bindungen. Auffillig ist die Tatsache, dass dieser Zerfall, bei dem nebenein-
ander sowohl radikalische als auch neutrale Einheiten eliminiert werden kénnen,
wesentlich vielfiltiger und komplizierter ist als der massenspektroskopische Abbau
der den Komplexen zugrundeliegenden freien Cycloheptatriene. Das Zentralmetall
iibt also einen stark dirigierenden Einfluss aus.

Die wichtigsten Zerfallsprozesse der Methoxy-Verbindung sind in folgendem
Schema zusammengefasst:

J. Organometal. ChemL, 34 (1972)
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" -CH0 + -CHg- -
CsHgVCyH> CsHsVC7Hg -OCHA CsHsVC7HgO
Ve ~
-CQO,
-CHM -COCH;* -C7HgQ
v
+ ~CigHo + / + -CeHes +
V¥ e———— VCioHio CgHsVCgHg —_— CgHgV

Der weitere Abbau der Fragmente C;HsVC,H7 und CsHsV ™ erfolgt in der
bereits beschriebenen Weise!3*>. Die Athoxy-Verbindung zerfillt analog, zusitzlich
ist hier auch die Eliminierung von Athylen méglich:

—C2H, —H20

C5H5VC7H6—OC2H; —_— C5H5VC7H6_’OH+ . Vcle;’-o

TABELLE 4

CHARAKTERISTISCHE IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER CgH VC,H;—X-koMpLEXE MIT X=O0OCH,,
OC,H,, CO,C,H,

mfe Ton Relative Intensitét fiir X =

OCH; OC,H; CO,C,H;

279 CsH;VC,He—CO,C,HZ 100
251 C;H;VC,Hg—OC,H2 100
237 CsHsVC,H-OCH? 100
234 C;HVC,Hg—CO* 33
223 CsHsVC,H~OH™* 20 6.0
223 CsHs;VC,HO* 17 34 12
207 CsH,VC,HF 4.2 54 25
206  VC,,Hf, 22 2.1 54
205 VC,.H}, 8.5 10.2 24
194 CsH,VCHZ 21 17 1.3
161 CsH,VOC,H?} 23
159  CsH,VOC,H} 18
147  CsH,VOCH? 6.6
145 CsHVO™+ 3.0 2.2 34
140  VC,HY 23 23 54
133 C.H.,VOH* a4 23
132 C;H;VO* 8.3 3.1 74
131 C,H,VCH? 104
129  VCgHE 738 40 5.2
128 VCeHE 25 3.1 70
116 - VC H? 76 93 48
9%  VC,Hi 9.3 11 11
76 ~ VCH* ' 3.1 29 35
67 .VO* 74 11 14
51 v+ 13 14 © 14
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TABELLE 5
CHARAKTERISTISCHE IONEN IM MASSENSPEKTRUM VON C;H,VC,H,—~CH,CO,CHj,

mfe Ion Relative
Intensitit

279 CsH,VC,H—CH,CO,CH# 100

237 CsH;VC,Hs—OCH3 0.5
222 CsH;VC,HgO* 08
220 CsH;VCgHza 22
218 VC,;H}, 32
214 VC;Hs-CH,CO,CHSY 1.3
207 CsH.VC,H7 0.6
205 VC,.H{ 09
194 CsH,VCHE 73
186 VC,;H—CH,OCHY 13
156 VC,H,CH? 49
147 CsH,VOCH? 24
145 CeHgVO™ 58
143 VC,Hg 54
142 VC,HY 23
132 C;H,VO* 95
129 VCH{ . 4.0
128 VC¢Hy 1.1
116 VCsHys 41
90 VC,Hi 55
76 VC,H* 1.6
67 vot 4.5
51 vt 74

Das Ion C;H;VC,H¢—OC,H7 und seine Folgeprodukte entstehen auch aus
dem Komplex mit X=CO,C,Hj, dessen wesentliche Zerfallsreaktionen folgendes
Schema wiedergibt:

—CO, —OCzH4 -~CO

C5H5VC7H:;- CSHSVC-IHG-COzCzH; I CsHSVC7H6_OCzH;
(2)
(3)1—C7H5C0
—H; ~OCHs"
C5H5VOC2H; D C5H5VOC2H;- I C5H5V+
; l-CzHca
CH,VOH*

DadasIon CsHsVOC,H3 unter Eliminierung von 28 und 15 Masseneinheiten weiter
zerfallt, liegt der OC,Hj3-Ligand offensichtlich in Gestalt der Acetylgruppe vor: '

(o]
P

] il —co- . .
C5H5V_C_CH; _—_’ C:sI'Isv_c:I'Iél> —_ C5H5V+

J. Organometal. Chem., 34 (1972)
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Der Prozess (2) findet sich auch beim Zerfall von (Benzoesiureester)-chrom-tri-
carbonylen'! und von weiteren Aromaten—Metall-Komplexen mit ringgebundenen
Esterfunktionen. Die Ubertragung der Alkoxy-Komponenten von Estergruppen auf
das Zentralmetall ist ebenfalls charakteristisch fiir die Fragmentierung derartiger
Verbindungen (Prozess 3) und bildet zugleich den wichtigsten Abbauschritt (4) im
Massenspektrum des (Athoxycarbonyl)methyl -Komplexes (Tabelle 5), der folgende
Fragmentierungsreaktionen zeigt:

-HpC=C=0 -CaHa O
CsHgVC7Hg —OCH3 4— CsHsVC7Hg- CH2C02CH3 -—> C5H5VOCH3

%2043 % -CHg-

-CaHz
CsHsVCgHgt +————— CgHsVCgHg' VCgHe* CgHsVO*
~-CgHsg -CsHs*
CgHgV * vo+

Der Verlust von Keten (5) ist hier von untergeordneter Bedeutung, spielt
jedoch eine wichtige Rolle beim Abbau von (CO);CrC,H,—CH,CO,R'®. Primar
ist auch die Eliminierung des Cyclopentadienyl-Liganden mdoglich; die sich an-
schliessenden Spaltprozesse der Estergruppe des Ions VC,;H¢—CH,CO,CHY
weichen von denen des Molekiil-Tons ab. Man erkennt, dass die Fragmentierung eines
Liganden in metallorganischen Komplex-Ionen nicht einem bestimmten Schema
folgt, sondern stark durch das Vorhandensein von Zweitliganden beeinflusst wird.

—CsHs® —-CO

VC7H6_CH2C02CH;'—"

CsH;VC,;H—CH,CO,CH7

H2

- VC7H6_CH20CH;— ‘JC7H5-CH;
(CO),VC,Hs—X-Komplexe

Allen Cycloheptatrienyltricarbonylvanadin-Derivaten ist die bei Carbonyl-
Komplexen allgemein anzutreffende, vom Molekiil-Ion ausgehende Eliminierung
der drei CO-Liganden gemeinsam, die zum Fragment VC,H—X* fiihrt. Fiir X=H,
CHj; und CgH; (Tabelle 6) erfoigt der weitere Zerfall dieses Ions unter Verlust von H-
Atomen, H,-Molekiilen und C,H,-Einheiten, wobei eine ganze Reihe von Um-
lagerungen des Ligandengeriistes auftreten. Als Beispiel sei der Abbau des VC;H¥ -
Ions angefiihrt:
—Ha2

- ~H
VC,HE «— VC,H VC,H?

| l—csz | l—Csz ) I—Csz

—CsHs
VCH; VCHf —— V*  VCHZ
; 1 —=CzH2 \ I—CZHZ ! l—Czlflz
- ‘_CJHJ- B
VC3H2 ) VC3H;——’ V+ VC3H+

J Organometal Chem., 34 (1977)
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TABELLE 6

MASSENSPEKTREN DER {CO);VC,H—X-koMpLEXE MIT X =H, CH;, CcH
m/e Ion Relative Intensitit fir X=
H CH, CeHs
(CO),VC,HX* 12 12 83
. (CO),VC,H-X* 20 19 11
(CO)VC,He—X*+ 36 3.5 12
VC,H-X* 100 100 100
216 VC,,Hs 20
192 vC,,Hs 3.1
190 vc,,Hf 39
155 VCgH7 1.7
154 VCgHF 89
141 VC,H} 20
140 VC,HF 12 23
130 VCH? 15
129 VC HE 49
128 VC.HF 29
116 VCHF 24 5.2 8.6
115 VC H?} 24 15
114 VC.H? 40 1.3 7.0
90  VC,H} 16 57 58
8¢ VC,HF 8.1 48 3.1
88 VC;H™* 36 1.6 1.6
76 VC,H* 5.1 9.8 23
51 \Ad 21 23 16

Die Spaltung der Metall-C,H,-Bindung, die beim analogen Chrom-K omplex-
Ion beobachtet wird!®, tritt hier an Bedeutung zuriick, lisst sich jedoch anhand von
metastabilen Banden noch nachweisen.
Die aus der Methyl- bzw. der Phenyl-Verbindung gebildeten Fragment-
Ionen VC,Hs—CHj3 und VC,H—C¢H3 zeigen iiber analoge Eliminierungsfolgen
von H-, H,- und C,H,-Einheiten hinaus noch zusitzliche Zerfallsprozesse :
—CeHg
VC7H6_C5H;- E—— VC7H;
~CzH, —CeH

VC7H6—CH3 —_— VC6H5 __—) V+

Das Ion VCgH3 kann aus VC;Hs~CH3 auch durch stufenweise Eliminierung von
H, und C,H, in beliebiger Reihenfolge gebildet werden. Es ist anzunehmen, dass in
den aus VC,;H¢—CHJ gebildeten Ionen VCgHF, VC HE und VC¢HYT der ngand
jeweils Sechsringstruktur hat.

Der Abbau der VC;H¢—X"*-Ionen mit X= OR und COzR (Tabelle 7) setzt
wiederum an den funktionellen Substituenten ein. Dabei gibt es einige Parallelen-

J. Organometal. Chem., 34 (1972)
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TABELLE 7
CHARAKTERISTISCHE IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER (CO),VC,H;-X-koMPLEXE miT X=O0CH,;,
OC,H,, CO,C,H;

mfe Jon Relative Intensitat fur X=

OCH; OC,Hs CO,C,H;

(CO),VC,H-X* 26 22 21
(CO),VC,HgX* 30 29 31
(CO)VC,H—X* 8.3 7.1 7.0
VC,He-X* 100 } 100 a5
186  VC,He—OC,HZ 100
160 VC;H,O% 15 28
159  VC,H,0* 6.1 5.7
158  VC,H,0* 22 47
157  VC,HsO* 54 11 12
156  VC,H,O* 1.5 68 a7
144  VC,HZ 27 4.5 6.0
143 VC,HF 29 2.1
142 VC,H¥ g0 62 62
140  VC,HI 21 16 24
132 CsH,VO* 4.9 5.3
131 VCeHZ 20 29 1.3
130 VCeH? 08 18 1.2
129 VCHZ 35 4.1 1.0
128  VCgH? 29 6.6 39
116  VC,H? 30 16 18
94  VC,H,0* 8.0 9.0
9  VC;H# 94 53 78
76  VC,H* 95 82 52
68  VOH* 10.5 45 7.1
67 VO 16 17 22
51 v+ 57 52 31

zum Zerfall der entsprechend substituierten CsH;VC;Hs—X-Komplexe, z.B. die
CO-Eliminierung, der das Ion VC,Hc—CO,C,HZ unterliegt, die hier ailerdings
auch den einzigen Fragmentierurgsprozess dieses Ions darstellt:

-CO
VC7H6_C02C2H;_ I V(:'[I'IG_()(:z:['Iél>

- Dem entstehenden Ion VC;H¢—OC,HZ ist aufgrund seiner Zerfallscharakteristik
die gleiche Struktur zuzuordnen wie dem aus (CO);VC,Hg—OC,H; gebildeten
Fragment gleicher Zusammensetzung.

‘Weitere Parallelen stellen folgende Eliminierungen dar:

J. Organometal. Chem., 34 (1952)
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—RCHO

VC7H6_OCH2R+ VC-IH;.

—R- —-CO

VC7H6—OR+ — VC7H60+ _ VCGHg
) IC'leO
2
V+
Das Ion VC,Hg entsteht je nach Substituent durch Verlust von CO oder von

Keten unter Umlagerung; der Ligand hat wahrscheinlich eine Cyclohexadienyl-
Struktur, wie sie bekanntlich durch Komplexbildung stabilisiert werden kann.

VC7Hg-OCH3" = H
CH
VCyHg-OCoHy ————————] 3
7T T c=c=o0 )

Eine noch drastischere Umlagerung zeigt das Ion VC,H~OCH3 :

—CgHs

VC7H6_OCH; E VOH+

DieRichtigkeitdieser Formulierungergab sichauch ausder Gleichheit der gemessenen
Auftrittspotentiale des Ions VOH™ und des dem Zerfall zugeordneten metastabilen
Ions (m* 26.9).

Das Fragment VC,Hs~OC,HZ (und ebenso entsprechende Ionen mit
langerkettigen Alkylresten) unterliegt schliesslich einer Reihe von Zerfallsprozessen,
die unter Wasserstoffwanderung verlaufen und die einschliesslich einiger Folge-
reaktionen in nachstehendem Schema zusammengefasst sind :

-CO -CoHga -CaHp

VCgH;¥ —=———  vC7H;0™ VC7Hg-OCoHs" VC7HgO*

-CaHa _CV -CoHge _y [_OH'
'

CsHsVO?  vCrHsO* VCzHgO * VCoH,+ vCsHg*
-CgHsg* 1- co -CO
vot VCgHs* VCgHa*
IONISIERUNGSPOTENTIALE

Tabelle 8 zeigt die massenspektroskopisch nach der Elektronenstossmethode
iiber das Verfahren von Warren'? ermittelten Ionisierungspotentiale (IP) der
Verbindungen. Als Standard diente Xenon ; die Messgenauigkeit betrug +0.1 eV.

Die IP-Werte der CsHsVC,Hs—X-Komplexe liegen ca. 0.6 eV iiber denen
der (CO);VC,Hg—X-Verbindungen, was bei Beriicksichtigung der unterschiedlichen
formalen Oxydationszahlen des Zentralmetalls (0 und — 1) durchaus verstdndlich
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TABELLE 8

[ONISIERUNGSPOTENTIALE

X CsHVC,HeX  (CO);VC,Hg—X
IP (eV) IP (eV)

H 7.24 6.60

CH, 7.06 6.73

CeHs 7.01 6.78

OCH; 7.07 6.49

OC,H; 6.92 6.48

OC;H, 6.50

CH,CO,CH, 705

CO,C,H; 7.32 6.58

CN 7.78

ist. Interessant ist der Einfluss der Substituenten auf die Ionisierungsenergien. Im
Falle der C;H;VC,;H—X-Komplexe ergibt sich in erster Niherung eine deutliche
Abhingigkeit der IP-Werte von den induktiven Effekten der Substituenten; am
oberen Ende der Werteskala liegt die Verbindung mit der stark elektronenziechenden
Nitrilgruppe, das untere Ende bilden die Komplexe mit den elektronenliefernden
Alkoxygruppen. Ahnliche Verhiltnisse hatten wir bereits an ringsubstituierten Benzol-
chrom-tricarbonylen aufgefunden'®. Bei den (CO);VC,H¢—X-Komplexen ist ein
derartiger Effekt iiber die Grenzen der Messgenauigkeit hinaus kaum erkennbar;
dies konnte auf die nivellierende “Pufferwirkung” der CO-Liganden zuriickzufiihren

sein.
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Simtliche Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt; es
wurden nur luftfreie Losungsmittel verwendet.

(a) Darstellung der CsH;VC,Hs—X-Komplexe

Falls nicht anders angegeben, wurden jeweils 2 g (8.77 mMol) CsHsV(CO),
mit 2 ml Cycloheptatrien-Derivat in 20 ml Di-n- butyléither 9 h unter Riickfluss
gekocht. Nach Abzichen des L6sungsmittels und des iiberschiissigen Olefins bei
36-40° im Olpumpenvakuum wurde der Riickstand in Hexan/Benzol (1/1) aufge-
nommen und an Al,O; (“Woelm”, 5%, H,O) chromatographiert. Mit n-Hexan
liess sich, falls vorhanden, jeweils unumgesetztes CsH;V(CO), und anschliessend
unsubstituiertes CsHs;VC,H, eluieren. Die Elution der substituierten Komplexe
erfolgte dann durch Zusatz von 25-50% Benzol. Zur weiteren Reinigung wurden die
Komplexe aus Hexan unter Tiefkithlung umkristallisiert. Die Ausbeuten sind bezogen
auf eingesetztes CsH;V(CO),.

(1) Cyclopentadienylcycloheptatrienylvanadin(0). Ansatz: 1.4 g (6.14 mMol)
CsHsV(CO), und 2 ml Cycloheptatrien. Ausbeute 290 mg (23%%).

(2). Cyclopentadienyl(methylcycloheptatrienyl)vanadin(0). Als Reaktionspart-
ner wurde 7-Methylcycioheptatrien eingesetzt. Ausbeuten: 300 mg C;H;VC Hg—
CH,; (16%;); 18 mg CsHsVC,H, (1%); 310 mg CsHV(CO), (16%). Blauviolette
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Kristalle, Schmp. ab 88° (Zers.). (Gef.: C, 70.50; H, 6.28 ; Mol.-Gew. massenspektro-
metr., 221. C,3H,,V ber.: C, 70.59; H, 6.38%; Mol.-Gew., 221.21))

(3)- Cyclopentadienyl(phenylcycloheptatrienyl)vanadin(0). Als Reaktionspart-
ner wurde 7-Phenylcycloheptatrien eingesetzt. Ausbeuten: 450 mg CsH;VC,Hg—
CsHs (18%); 600 mg CsHV(CO), (30%;). Stahlblaue Schuppen, Schmp. 93°
(Zers.). (Gef.: C, 76.23; H, 5.88: Mol.-Gew. massenspektrometr., 283. C,gH,¢V
ber.: C, 76.32; H, 5.69%( ; Mol.-Gew., 283.28.)

(4). Cyclopentadienylbitropylylvanadin(0). Versuch zur Darstellung von dieser
Verbindung. Ansatz: 1.5 g (6.58 mMol) C;H;V(CO), und 1.7 g (9.34 mMol) Bitropyl.
Ausbeuten: 210 mg CsH;VC,H, (15%;); 500 mg CsH;V(CO), (33%).

(5)- Cyclopentadienyl(cyanocycloheptatrienyl)vanadin(0). Ansatz: 1.2 g (5.26
mMol) C;H;V(CO), und 1.2 ml! 7-Cyanocycloheptatrien. Ausbeuten: 190 mg
C;HsVC,Hg—CN (16%) ; 250 mg CsHsVC;H, (23%{). Rotviolette, metallglinzende
Schuppen, Schmp. ab 87° (Zers.). (Gef.: C, 67.03; H, 4.81; N, 5.75; Mol.-Gew.
massenspektrometr., 232. C,;H,,NV ber.: C, 67.25; H, 4.78; N, 6.03%,; Mol.-
Gew., 232.19))

(6)- Cyclopentadienyl{[ (methoxycarbonyl)methyl]cycloheptatrienyl} vanadin(0).
Als Reaktionspartner wurde 7-[(Methoxycarbonyl)methyl]cycloheptatrien einge-
setzt. Ausbeuten : 250 mg C;Hs;VC,H—CH,CO,CH 3 (10%); 100 mg CsH;VC,H;,
(6247); 500 mg CsHsV(CO), (25%). Blaugraue, glinzende Schuppen, Schmp. ab
81° (Zers.). (Gef.: C, 64.31 ; H, 5.90 ; Mol.-Gew. massenspektrometr., 279. C, sH, 0,V
ber.: C, 64.52; H, 5.78 % ; Mol.-Gew., 279.24.)

(7). Umsetzung von CsHsV(CO), mit 7-Methoxycycloheptatrien. Es wurde
lediglich Dicyclopentadienylvanadin isoliert. Ausbeute 500 mg (32%).

(8). Cyclopentadienyi(methoxycycloheptatrienyl)vanadin(0). Ansatz: 1.8 g (7.89
mMol) C;HsV(CO), und 2 ml 3-Methoxycycloheptatrien. Ausbeuten: 475 mg
‘CsHsVC,Hg—OCHj3 (25%); 1.0 g CsH5V(CO), (569). Violette, metallglinzende
Schuppen, Schmp. 57° (Zers.). (Gef.: C, 65.60; H, 5.78 ; Mol.-Gew. massenspektro-
metr., 237. C,3H,,0V ber.: C, 65.83; H, 5.95%; Mol.-Gew., 237.21.)

(9). Cyclopentadienyl(dthoxycycloheptatrienyl)vanadin(0). Ansatz: 1.6 g (7.02
mMol) C;H:.V(CO), und 2 ml 3-Athoxycycloheptatrien. Ausbeuten: 620 mg
CsH;VC,Hg—OC,H; (35%); 845 mg CsHV(CO), (53%;). Stahlblaue, metallisch
glinzende Blattchen, Schmp. ab 42° (Zers.). (Gef.: C, 67.07; H, 6.44; Mol.-Gew.
massenspektrometr., 251. C,,H, OV ber.: C, 66.93; H, 6.42%,; Mol-Gew., 251.23))

(10). Cyclopentadienyl[ (dthoxycarbonyl)cycloheptatrienyl|vanadin(0). Als Re-
aktionspartner wurden 3 ml eines Gemisches verschiedener Stellungsisomerer von
(Athoxycarbonyl)cycloheptatrien'® eingesetzt. Ausbeute 1.0 g (41%;). Braunviolette
Nadeln, Schmp. ab 84° (Zers.). (Gef.: C, 64.54; H, 5.89 ; Mol.-Gew. massenspektro-
metr., 279. C,sH,40,V ber.: C, 64.52; H, 5.78% ; Mol.-Gew., 279.24.)

(b). Darstellung der (CO)3V C,H¢—X-Komplexe

Die jeweils angegebenen Mengen an V(CO)¢%und Cycloheptatrien-Derivat
wurden in 40-50 ml n-Hexan so lange am Riickfluss gekocht, bis die berechnete
Menge CO freigesetzt worden war (ca. 2 h). Die nach Abzichen des Losungsmittels
verbliebenen schwarzen Riickstinde wurden in wenig Hexan/Benzol (1/1) aufge-
nommen und an Al, O3 (“Woelm”, 5% H,0) mit n-Hexan, dem bis zu 25%{ Benzol
zugesetzt wurden, chromatographiert. Zusammen mit den Komplexen eluierte
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Cycloheptatriene wurden sodann im Hochvakuum bei 20° vorsichtig abkondensiert.
Die Feinreinigung der Verbindungen erfolgte danach durch Umkristallisation aus
n-Hexan unter Tiefkiihlung. Die Entstehung von unsubstituiertem (CO);VC-,H; als
Nebenprodukt konnte nicht beobachtet werden. Die Ausbeuten sind auf V(CO)g
bezogen.

(1). Cyclohepratrienyltricarbonylvanadin(-I). Ansatz: 1.5 g (6.85 mMol)
V(CO), und 4 ml Cycloheptatrien. Ausbeute 340 mg (229;).

- (2). (Methylcycloheptatrienyl)tricarbonylvanadin(~I). Ansatz: 0.7 g (3.2 mMo})
V(CO) und 1.5 ml 7-Methylcycloheptatrien. Ausbeute 29 mg (3.89(). Dunkelbraun
glinzendes, feinkristallines Produkt, Schmp. 39°. (Gef.: C, 55.01 ; H, 3.87 ; Mol.-Gew.
massenspektrometr., 240. C, ,Ho,O;V ber.: C, 55.02; H, 3.78 ¢/ ; Mol.-Gew., 240.14.)

(3)- (Phenylcycloheptatrienyl)tricarbonylvanadin(-I). Ansatz: 1.1 g (5.02 mMol)
V(CO)e und 1.5 ml 7-Phenylcycloheptatrien. Ausbeute 65 mg (4.3%). Dunkelgriine,
glinzende Kiristalle, ab 58° Farbvertiefung, bei 123° vollstandige Zersetzung. (Gef.:
C, 63.32; H, 3.70; Mol.-Gew. massenspektrometr., 302. C,¢H,, 0,V ber.: C, 63.59;
H, 3.67% ; Mol.-Gew., 302.21.)

(4). (Methoxycycloheptatrienyltricarbonylvanadin(-I). Ansatz: 1.5 g (6.85
mMol) V(CO)s und 2 ml 3-Methoxycycloheptatrien. Ausbeute 395 mg (23°%).
Schwarzviolette, glinzende Schuppen, Schmp. 45-46°. (Gef.: C, 51.61; H, 3.54;
Mol.-Gew. massenspektrometr., 256. C, H,O,V ber.: C, 51.58; H, 3.549%,; Mol.-
Gew., 256.14.)

(5)- (Athoxycycloheptatrienyl)tricarbonylvanadin(-I). Ansatz: 1.5 g (6.85
mMol) V(CO)s und 2 ml 3-Athoxycycloheptatrien. Ausbeute 380 mg (21%;). Feine
schwarze Kristalle, Schmp. 32°. (Gef.: C, 53.06; H, 4.06 ; Mol.-Gew. massenspektro-
metr., 270. C,,H,,0,V ber.: C, 53.35; H, 4.10%/; Mol.-Gew., 270.17.)

(6). (n-Propoxycycloheptatrienyl)tricarbonylvanadin(—I). Ansatz: 1.8 g (8.22
mMol) V(CO)s und 2 ml 3-n-Propoxycycloheptatrien. Ausbeute 540 mg (23%7).
Braunviolette, feinkristalline Substanz, Schmp. 30°. (Gef.: C, 54.78; H, 4.50; Mol.-
Gew. massenspektrometr., 284. C,;H,30,V ber.: C, 54.94; H, 4.619;; Mol-Gew,,
284.20.)

. [(/i'thoxycarbonyl)cycloheptntrzenyl]trzcnrbonylvanadm(—-l) Ansatz: 09 g
(4.11 mMol) V(CO)e und 1.5 ml eines Gemisches verschiedener Stellungsisomerer von
(Athoxycarbonyl)cycloheptatrien!®. Ausbeute 59 mg (4.8%(). Braunes O, bei tieferen
Temperaturen braune Nadeln. (Gef.: C, 52.36; H, 3.66; Mol.-Gew. massenspektro-
metr., 298. C;;H,,0,V ber.: C, 52.37; H, 3.72%: Mol.-Gew., 298.18.)

Massenspektren
Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH4-Gerét unter Verwendung
_der Elektronenstoss-Ionenqueile AN4 aufgenommen. Die Verdampfung der Kom-
plexe erfolgte iber ein heizbares Direkteinlasssystem. Die nominale Elektronenenergie
betrug 50 eV, die Ionen-Beschleunigungsspannung 3000 V. Die in den Tabellen an-
gegebenen, mit einem Faraday-Auffinger registrierten Ionenintensitdten wurden im
Hinblick auf Isotopenbeitrige korrigiert.
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