
Journal of Organometallic Chemistry 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

407 

NEUE rr-KOMPLEXE DES CIIROMS MIT MONOALKENEN UND 
ALKINEN 

MAX HERBERHOLD und HELMUT ALT 

Anorganisch-Chemisches L.aboratoriwn der Technischen Unit-ersitd, Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 23. M&z 1972) 

SUMMARY 

Photolysis of cyclopentadienyldicarbonylnitrosylchromium, C,H,Cr(CO),- 
NO, in cyclooctene solution results in the formation of an olefin complex, C5H5Cr- 
(CO)(NO)(C,H,,)- Th e z-bonded cycloolefm is displaced by various ‘monodentate 
ligands, L. Some characteristic coordination compounds of the type CSH5Cr(CO)- 
(NO)L containing either monoolefms or alkynes are described. 

ZUSAMMENFASSLWG 

Die Photolyse von Cyclopentadienyl-chrom-dicarbonyl-nitrosyl, C5H5Cr- 
(CO),NO, in Cycloocten-LSsung &hrt zu einem Olefinkomplex, C5HSCr(CO)- 
(NO)(C,H,,), aus dem sich das rr-gebundene Cycloolelin durch zahlreiche etihnige 
Liganden, L, verdrsngen l&St. Einige charakteristische Koordinationsverbindungen 
des Typs C,H,Cr(CO)(NO)L (L=Monoolefin oder Alkin) werden beschrieben. 

EINFf_h-IRUNG 

Die bisher beschriebenen n-Koordinationsverbindungen des Chroms mit 
einfachen Monoolefinen und Alkinen gehoren fast ausschliesslich dem Komplextyp 
ArCr(CO)tL (I) an, der aus Aromat-chrom-tricarbonylen in Losung durch photo- 
induaierte Substitution eines Kohlenmonoxid-Liganden entsteht : 

hv 
ArCr(CO), + L _ ArCr(CO),L+ CO 

(Solvens) 

(1) 

L = Monoalken oder Alkin 
Ar = n-gebundener aroma&cher Sechsring vom Typ des Benzols 

Neben den Stammolefm Athyleni** und einigen Cycloolefmen (Cyclopenten und 
Cyclohepten’) wurden such substituierte Monoolefine wie Acrylnitri13, Malein- und 
Fumar&ure4, Norbornen-5-dicarbons&reanhydrid-2,3 &, Malemtiureanhydrid4*5 
und Citracon&ureanhydrid4 als Liganden (L) in diese Reaktion eingesetzt, ferner die 
Alkine Phenylacetylen’, Diphenylacetylene2-4 und AcetylendicarbonsHure-dGthyl- 
ester2. 
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Wir haben nun eine weitere Reihe von n-Komplexen des Chroms dargestellt, 
die sich von Cyclopentadienyl-chrom-dicarbonyl-nitrosyl (C5H5Cr(C0)2NO) durch 
Ersatz eines CO-Liganden ableitet : 

DARSTELLUNG UND C HARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE 

Bei der Bestrahlung einer Losung von CSH,Cr(C0)2N0 in reinem Cyclo- 
octen entsteht nach der Gleichung 

C=JISCr(CO),NO+C8H,4 -% CsH,Cr(CO)(NO)(C,H,,) +CO 

(III) 

ein braun-roter n-Cycloocten-Komplex, der als Zwischenstufe fur die Darstellung 
von Verbindungen des Typs C,H,Cr(CO)(NO)L (II) geeignet ist. So verdrtigt gas- 
fijrmiges;ithylen das n-gebundene Cycloocten in benzolischer Losung unter Bildung 
des n-Athylen-Komplexes CSH&r(CO)(NO)(C,HJ (IV); durch emen analogen 
Ligandenaustausch mit Acetylen bildet sich der x-Acetylen-Komplex CSHSCr(CO)- 
(NO)(C,H,) (V). Alle diese Komplexe des Typs (II) zeigen im IR-Spektrum jeweils 
eine &O- und NZO-Valenzabsorption, w’sihrend sich der rc-gebundene Cyclo- 
pentadienyhing im ‘H-NMR-Spektrum durch das scharfe Singulett der funf gleich- 
artigen Ringprotonen zu erkermen gibt (Tabelle 1). 

Im lH-NMR-Spektrum der n-Athylen-Verbindung (IV) (in Aceton-&) ist 
die Absorption der olelinischen Protonen gegeniiber dem freien Athylen (r 4.63) zu 
hiiheren Feldern verschoben ; bei normaler Arbeitstemperatur des NMR-Spektro- 
meters (-35”) wird ein nahezu symmetrisches Multiplett beobachtet, das sich als 
AA’BB-System interpretieren hisst (Zentrum bei z 7.60). Das Spektrum ist tempera- 
turabhSngig_ Auch der n-Acetylen-Komplex (V) zeigt eine temperaturabhangige 
Aufspaltung der Acetylenprotonen im ‘H-NMR-Spektrum6; bei 35” erscheint ein 
etwas verbreitertes Singulett. 

Die Verdtingung des x-gebundenen Cyclooctens in (III) lasst sich in gleicher 
Weise zur Einf@n.mg thissiger oder fester Alkene und Alkine in den Komplex 
C,H,Cr(CO)(NO)L (II) verwenden; als Beispiele sind in der Tabelle die Koordina- 
tionmerbindungen mit L = Acetylendicarbons%ire-methylester und L =Acenaphthy- 
fen (VI) bzw. (VII) angegeben. Bei fliissigen Alkenen und Alkinen kann die direkte 
Bestrahlung von C,H,Cr(C0)2N0 im fltissigen Liganden 31s Alternative gewahlt 
werden, wie etwa im Falle des Norbornen-Komplexes (VIII). Die zweistufige Dar- 
steI.hmg der Komplexe des Typs (II) tiber die Cycloocten-Verbindung (III) ist jedoch 
vielseitiger anwendbar und ergibt im alIgemeinen bessere Ausbeuten als die direkte 
Photolyse von C,H,Cr(C0)2N0 im fliissigen Liganden L. 
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Ein thermisch recht best5ndiger rr-Monoolefin-Komplex hiisst sich beim 
Ligandenaustausch mit MaleinBureanhydrid (MA) erhalten : 

BCIlZDl 

C5HsCr(CO)(NO)(CsH,,) + MA - C,HsCr(CO)(NO)(MA) + CsH14 

(III) (Ix) 
In (IX) konkurrieren drei Akzeptorliganden (CO, NO und MA) urn die in den nicht- 
bindenden d-Orbitalen des Chroms fur die Metall-Ligand-Riickbindung zur Ver- 
ftigung stehende Ladung. Die stark elektronensaugende Wirkung des Liganden 
MA offenbart sich in den ungewiihnlich hohen v(C=O)- und v(N=,G)-Frequenzen im 
IR-Spektrum sowie in der bei tiefem Feld liegenden chemischen Verschiebung der 
Cyclopentadienyl-Ringprotonen (vgl. Tabelle 1). Die CEO-Valenzschwingungen 
der Anhydridgruppierung im IR-Spektrum (1852 und 1782 cm-l (CH,Cl,) im freien 
MA) sinken durch den Ladungsiibergang Cr -+MA auf 1818 bzw. 1750 cm-’ ab. Eine 
ahnliche Frequenzemiedrigung wird in allen vergleichbaren Maleinsiiureanhydrid- 
Komplexen (z.B. ArCr(CO),(MA) 4*7, C,H,Mn(CO),(MA) oder Fe(CO),(MA)8) 
ebenfalls beobachtet; dieser Effekt konnte daher im Falle des Chrom-nitrosyl- 
Komplexes (IX) zu einer versuchsweisen festlegung der Nitrosyl-Valenzschwingung 
Y(N=O) herangezogen werden. Im ‘H-NMR-Spektrum des Komplexes (IX) erschei- 
nen die olefmischen Protonen als AB-System bei T 5.74 (HA, r 5.32; Ha, 5 6.16 ; 
JAB, 4.6 Hz). Demgegeniiber wird im freien MA ein Singulett bei r 2.67 (in Aceton-d,) 
beobachtet ; als Kopplungskonstante wurden bei 13C-NMR-Messungen in verschie- 
denen Liisungsmitteln Werte zwischen 5.6 und 6.2 Hz gefundengJ@. 

DISKUSSION 

Die hier dargestellten rc-Komplexe des Typs C,H,Cr(CO)(NO)L (II) sind in 
dreierlei Hinsicht von besonderem Interesse: (1) neben der kiirzlich beschriebenen 
Rhenium, Cycloocten-Verbindung [Re(CO)(NO)(CsH,,)C1,1,” handelt es sich urn 
eine weitere Gruppe von Komplexen, die erstmals Nitrosyl-Liganden neben n-ge- 
bundenen Monoolefmen oder Alkinen enthalten; (2) als “pseudo-tetraedrische”, 
chirale Koordinationsverbindungen mit vier verschiedenen Liganden besitzen die 
Komplexe C,H,Cr(CO)(NO)L (II) em Asymmetriezentrum am Metallatom und 
sollten sich daher in optische Antipoden spalten lassen” ; (3) die Komplexe eignen 
sich gut zur Abschatzung der Donor-Akzeptor-Eigenschaften von Monoolefmen 
und Alkinen, weil das elektronische Verhalten des Liganden L im Komplex leicht 
an den als “Sonden” wirkenden Nachbarliganden CO, NO und C5H5 spektroskopisch 
verfolgt werden kann. In %mlicher Weise lassen sich Ligand-Ligand-Wechsel- 
wirkungen anhand der spektroskopischen Parameter v(C=O), v(N=O) und r(CgH5j 
(vgl. TabelIe 1) verfolgen. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die folgenden Arbeitsvorschriften sind typisch fur die Darstellung von n- 
Komplexen der Zusammensetzung C,H,Cr(CO)(NO)L (II). 

Alle Operationen werden unter gereinigtem Stickstoff durchgefuhrt. 

(a) DarsreZIung von C,H,Cr(CO)(NO)(C*iY~4) (III) 
In einem Schlenkrohr aus Duranglas werden 2.03 g (0.01 Mol) C5H&r(CO),- 

NO in 40 ml N1-ges8ttigtem Cycloocten gel&t und 10 Stdn. mit einem Queck- 
silber-Hochdruckbrenner (Hanovia S-200W) bestrahlt. Anschliessend wird Cyclooc- 
ten bei Raumtemperatur am Hochvakuum (HV) abgezogen, das zurtickbleibende 
schwarz-braune bl wird in Benz01 aufgenommen und auf eine G3-Fritte gegeben, 
die 10 cm hoch mit Kieselgel (in Benzol) beschichtet ist. Mit Benz01 1Hsst sich eine 
gelb-braune L&sung eluieren, die zur Trockne gebracht wird. Der feste, braune 
Riickstand wird in n-Pentan aufgenommen, iiber eine mit Filterflocken bedeckte 
G3-Fritte fdtriert, eingeengt und auf -20” gekiihlt, bis der braun-rote Komplex 
C,HsCr(CQ)(NO)(C8H1,) (III) auskristallisiert. Zersetzung ab 75” (an Luft). Aus- 
beute 1.35-1.50 g (50 + 3%). Aus der Pentanlijsung kiinnen etwa 30% des eingesetz- 
ten C5H5Cr(CO)tN0 zuriickgewonnen werden. (Gef.: C, 58.78; H, 6.69; N, 5.00; 
Cr, 17.99 ; Mol.-Gew. (massenspektroskopisch), 285. C 14H 1 &rNO ber. : C, 58.94 ; 
H, 6.71; N, 4.91; Cr, 18.22%; Mol.-Gew., 285.3l)f. 

(b) Darstellzcng van CsH5Cr(CO)(NO)(C,H,) (IV) 
Durch eine L&sung von 0.43 g (0.0015 Mol) des nach (a) dargestellten Cyclo- 

octen-Komplexes (III) in 30-40 ml Benz01 wird 3 Stdn. unter Rtihren ein schwacher 
Athylenstrom geleitet. Die gelb-braune Losung wird bei Raumtemperatur eingeengt 
und am HV getrocknet. Der Riickstand wird in n-Pentan geliist, iiber Filterflocken 
filtriert und auf - 80” gekiihlt ; dabei kristallisiert der orange-gelbe ;ithylenkomplex 
C,H&(CO)(NQ)(C,HJ (IV) aus. Die Kristalle farben sich an Luft ab 47” dunkel 
und zersetzen sich bei S6O zu einem schwarzen 01. Ausbeute 0.23 g (75%). Der Kom- 
plex lasst sich im HV bei Raumtemperatur an einen tief-gektihlten Sublimations- 
finger sublimieren. (Gef. : C, 47.40 ; H, 4.40; N, 6.88 ; Cr, 25.15 ; Mol.-Gew. (massen- 
spektroskopisch), 203. CsH&rN02 ber. : C, 47.30; H, 4.47 ; N, 6.89 ; Cr, 25.59% ; 
Mol.-Gew. 203.16). 

(c) Darstellung van C,H5Cr(CO)(NO)(C,H,03) (IX) 
0.43 g (0.0015 Mol) des nach (a) dargestellten Cycloocten-Komplexes (III) 

und 0.30 g (0.003 Mol) Maleinsaureanhydrid (MA) werden in 30-40 ml Benz01 gel&t. 
Nach einigen Stunden wird die olivgrEne LSsung eingeengt und der Riickstand am 
HV bei 30-40° von freigesetztem Cycloocten und iiberschiissigem MA befreit. Das 
-Rohprodukt C,H,Cr(CO)(NO)(MA) (IX) wird in wenig THF aufgenommen und 
iiber eine mit Filterflocken bedeckte G3-Fritte in 200 ml vorgelegtes n-Pentan einge- 
tropft ; dabei flockt (IX) aus. Ausbeute 0.30 g (72%). Der gelbe Komplex (lX) (Zers. 
r~ 145” an Luft) sublimiert am HV ab 130” unter teilweiser Zersetzung. (Gef. : C, 43.87 ; 

* Anmerkung bei der Korrektur. Bei der Bestrahlung stirker verdDnnter Lijsungen (zB. 2.03 g C,H,- 
Cr(CO),NO in 400 ml Cycloocten) steigen die Ausbeuten an III auf iiber 80% an. 
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H, 2.73; N, 5.20; Cr, 19.08; Mol.-Gew. (osmometr. in Benzol), 307. CIoH,CrN05 
her. : C, 43.97, H, 2.58 ; N, 5.13 ; Cr, 19.03% ; Mol.-Gew., 273.17). 
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