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Summary

The synthesis of new (triene)Cr(CO); complexes of bicyclic derivatives of
cycloocta-1,3,5-triene is described. Bicyclo[6.1.0lnona-2,4,6-trieneCr(CO); re-
arranges at 100° almost completely to bicyclo[4.2.1 nona-2,4,7-trieneCr(CO)s;.
Compounds of general formula (diene)M(CO);P(OPh); (M = Mo, W) have been
prepared for the first time. Cycloocta-1,3,6-triene reacts with (CH;CN);Cx(CO);
or (diglyme)Mo(CO); to form the corresponding tricarbonyl compounds. 1,3,6-
CsH,Mo(CO); rearranges at 80°C via a hydrogen shift to 1,3,5-CsH,Mo(CO)s;.

Zusammenfassung

Die Synthese neuer (Trien)Cr(CO); Komplexe mit bicyclischen Derivaten des
Cycloocta-1,3,5-triens wird beschrieben. Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trienCr(CO);
lagert bei 100°C nahezu quantitativ zu Bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trienCr(CO);
um. Ausserdem wurden erstmals Wolfram- und Molybdankomplexe der allge-
meinen Zusammensetzung (Dien)M(CO),;P(OPh); dargestellt. Cycloocta-1,3,6-
trien reagiert mit (CH3CN);Cr(CO); oder (Diglyme)Mo(CO); zu den entsprechen-
den Tricarbonylkomplexen. 1,3,6-CzsH,;(Mo{CO); kann bereits bei 80° C durch
Wasserstoffverschiebung zu 1,3,5-CgH,;Mo(CO); isomerisiert werden.

Einleitung

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Reaktivitit komplexge-
bundener Olefine hatten wir kiirzlich iiber die Darstellung neuer Tricarbonyl-
komplexe des Molybdins und Wolframs mit bicyclischen Derivaten des Cyclo-

* Fiir 1II. Mitteilung siehe Ref. 1.
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‘octa-1,3,5-triens berichtet [2]. Es hatte sich gezeigt, dass der Komplex Bicyclo-
[6.2.0]deca-2,4,6-trienMo(CO); bei 125°C zu Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trienMo-
(CO); isomerisiert werden kann. Ebenso wurde gefunden, dass die Molybdin-
komplexe bereitwillig Kohlenmonoxid absorbierten und unter Verdriingung

einer Doppelbindung aus der Komplexsphire zu (Dien)Mo(CO), reagierten, die

entsprechenden Wolframkomplexe dazu jedoch nicht in der Lage waren. Interes-
sant war nun die Frage, inwieweit andere TriolefinM(CO);-Verbindungen unter
Einbeziehung auch der entsprechenden Chromverbindungen zur thermischen
Umlagerung und zur nukleophilen Addition von Lewis-Basen fihig waren.

Resultate und Diskussion

Bei den als Liganden verwendeten Triolefinen handelte es sich wiederum um
bicyclische Derivate des Cycloocta-1,3,5-triens: Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien
(Ia), 9-anti-Carbithoxybicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien (Ib) und Bicyclo[6.2.0]-
deca-2,4,6-trien (II). Die Darstellung der Cr(CO);-Komplexe erfolgte durch Um-
setzung von (CH,CN),;Cr(CO); in THF mit einem Uberschuss des Liganden. Die
tiefroten, luftempfindlichen Kristalle sind gut 16slich in unpolaren Solventien.
Zur Umlagerung wurden die Komplexe zunichst in n-Oktan 1% Stunden am
Riickfluss gekocht (125°C), wobei jedoch Ib—Cr(CO); und II—Cr(CO); unver-
iAndert neben Zersetzungsprodukten zuriickgewonnen wurden. Ia—Cr(CO); la-
gert schon bei 100°C nach 5 Stunden nahezu quantitativ in den Cr(CO);-Kom-
plex des Bicyclo[4.2.1nona-2,4,7-triens (II1) um.
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Cr(CO), Cr(CO),

Der Vergleich mit dem NMR-Spektrum von Bicyclo[4.2.1nona-2,4,7-trienMo-
(CO); [3] belegt die Identitiat des umgelagerten Liganden. Die Umlagerung des
entsprechenden Molybdidnkomplexes erfolgt erst bei etwas hoheren Tempera-
turen. Wie Vergleichsexperimente zeigen, gelingt bei gleichen Bedingungen
(100°C, 5 h) keine vollstindige Isomerisierung von Ia—Mo(CO); zu IT—Mo(CO),.

Die Molybdintricarbonylkomplexe von Ia, Ib und II nehmen, im Gegensatz
zu den Wolframkomplexen, wie berichtet, dusserst bereitwillig CO auf unter
- Bildung der entsprechenden Tetracarbonyle [2]. Bei der Reaktion mit Phos-
phinen beobachtet man in allen Fillen bei Raumtemperatur eine rasche Ver-
driingung des carbocyclischen Liganden. Die Chromkomplexe erweisen sich un-
ter diesen Bedingungen sowohl gegen CO-Addition als auch gegen Substitution
mit tertiiren Phosphinen stabil.

Es zeigte sich jedoch tiberraschend, dass Ia—W(CO); und II—W(CO); mlt einer
dquimolaren Menge Triphenylphosphit (P(OPh);) unter quantitativer Bildung
von Ia—W(CO);P(OPh); und II—W(CG)} ,P(OPh); reagieren, in denen der carbo-
cyclische Ligand nur noch mit 2 Doppelbindungen wannenférmig wie ein Cy-
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cloocta—l ,5-dien (COD) gebunden ist. Bei Zugabe eines grosseren Uberschusses
an Phosphlv- erfolgt eine vollstindige Verdringung des organischen Liganden.
(CHz)n Cco
—f——> —
|
w(CO0),

w(Co),

N7

oc——/W — P(OPh);
o \Co

Auch gelang uns die Darstellung von 1,5-CgH,,W(CO),;P(OPh); ausgehend von
(DMF);W(CO); [2]:

(DMF),W(CO); + COD + P(OPh), T /Raumtemperatuy  6OD)W(CO);P(OPh),

Unseres Wissens handelt es sich hier um die ersten Komplexe der allgemeinen
Zusammensetzung (Dien)M(CO);L.

Bei den entsprechenden Molybdinkomplexen ist lediglich die Darstellung des
sehr labilen II—Mo(CO);P(OPh); mdglich, das sich jedoch schon im Festkdrper
bei Raumtemperatur langsam zersetzt, und des Trimethylphosphitkomplexes
HI—Mo(CO);P(OMe);, der seiner geringen Stabilitdt wegen nur durch sein CO-
Spektrum charakterisiert werden konnte. (Fiir IR-Daten s. Tab. 1).

Verbindungen dieses Typs waren schon bei der nukleophilen Substitution
von C;Hjg durch CH;CN in C;HzMo(CO); als Zwischenstufe postuliert worden,
da ein Geschwindigkeitsgesetz dritter Ordnung v = k[ Komplex][CH;CN}? gefun-

TABELLE 1

v(CO)-DATEN DER KOMPLEXE (Trien)Cr(CO)3 UND (Dien)M(CO)3L (M = Mo, W; L = P(OPh)3,
P(OMe)3) IN n-HEXAN, IR-FREQUENZEN IN cm™1

Ligand (Trien)Cr(CO)3 (Dien)M(CO)3 L
M= Mo M=W L
Ta 1917, 1935, 1992 " 1890, 1930,1993 P(OPh)3
Ib 1922, 1938, 1995
11 1913, 1932, 1990 1887, 1923, 1988 1886, 1928, 1990 P(OPh)3
1877, 1913, 1981 P(OMe)3
jats 1895, 1905, 1978

COD 1880, 1927,1990 P(OFh)j3
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den Wurde was auf eine stchenstufe der Zusammensetzung n* -C—;HB)MO-
- (CO)3;CH,CN hindeutet [4]-

Die Komplexe Ia—Mo(CO); [3], II—Mo(CO); [2] und Ia—Cr(CO)3 smd d1e
einzigen bisher beschriebenen Vertreter dieser Komplexart, die zu einer ther-
mischen Umlagerung des Kohlenstoffgeriists des Liganden unter Erhaltung der
M(CO)s-Einheit fahig sind (M = Cr, Mo). Die dabei entstehenden Liganden kdn-
nen als Derivate des Cycloocta-1,3,6-triens aufgefasst werden, die in 5,8-Stellung
mit einer oder zwei Methylengruppen iiberbriickt sind. Modelle zeigen, dass in
diesen Molekiilen (strukturell dhnlich dem Norbornadien) die drei Doppelbin-
dungen sterisch giinstig flir eine Koordination in oktaedrischen Komplexen an-
geordnet sind. Sie sollten daher in der Lage sein, mit einer Reihe von Ubergangs-
metallen stabile Komplexe zu bilden. Leider gelingt die Darstellung z.B. des Li-
ganden IIT auf organischem Weg nur iiber eine Mehrstufensynthese mit geringer
Ausbeute [5].

Cycloocta-1,3,6-trien (IV) ist unseres Wissens bisher nicht als Ligand in me-
tallorganischen Carbonylkomplexen bekannt. Alle bisher dargestellten Verbin-
dungen, die durch Umsetzung von 1,3,6-CgH,, (etwa mit Eisencarbonylen) ent-
stehen, lassen sich vom Cycloocta-1,3,5-trien oder seinem Valenztautomeren,
Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien ableiten [6,7]). So flihrt auch die Umsetzung von IV
mit Mo(CO) bei 125°C nur zu (CgH,().Mo{CO), [8], bei dein der Ligand als
Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien identifiziert wurde [7]. Dies ist nicht tiberraschend,
da bekannt ist, dass IV ab 100°C {iber eine 1,5-Wasserstoffverschiebung in das
1,3,5-Isomere iibergeht [9] und dieses wiederum in einem dynamischen Gleich-
gewicht mit seinem bicyclischen Valenzisomeren steht. Molekulmodelle zeigen,
dass das Olefin IV in freier Form in einer zur Komplexbildung ungiinstigen Kon-
formation vorliegt (Fig. 1). '

Die Abwesenheit einer Absorptionsbande im UV oberhalb 220 mu [10] deutet
darauf hin, dass die konjugierten Doppelbindungen nicht in einer Ebene liegen.
Da vermutlich eine betréchtliche Flexibilitdt des Ringsystems vorliegt, ist eine
fiir die Komplexbildung glinstige Konformation dhnlich wie III leicht zu er-
-eichen, wobei jedoch unter Umstinden eine transannulare sterische Hinderung
der beiden axialen aliphatischen Wasserstoffatome zu erwarten ist.

Bet Umsetzung von IV mit (CH3;CN);Cr(CO); bzw. (Diglyme)Mo(CO); bei
Raumtemperatur in THF sind tatsdchlich die entsprechenden Tricarbonylkom-
plexe dieses Liganden in guten Ausbeuten erhéltlich. Durch Umkristallisation in
n-Hexan lasst sich IV—Mo(CO); leicht von geringen Verunreinigungen des besser
16slichen 1,3,5-C3H,Mo(CO); abtrennen. Zur Synthese des Chromkomplexes
empfiehlt sich eine zusatzliche Reinigung des Liganden iiber sein Silbernitratad-

J
{7

Fig. 1. Struktur von 1,3.6-CgH; g (IV).
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TABELLE 2
v(CO)-DATEN DER KOMPLEXE CgH;oM(CO)3 (M = Cr, Mo) IN n-HEXAN, IR-FREQUENZEN IN cm™1

Ligand M=Cr M = Mo
1,3,5-CgH; o 1912,1932, 1991 1916, 1938, 2000
1.3.6-CgHj o 1916, 1944, 2000 1896, 1917, 1989

dukt [10]. IV—Cr(CO); kristallisiert aus n-Hexan bei —30°C in schwarz-braunen
Prismen, IV—Mo(CO); in orange-braunen langen Nadeln. Die Komplexe sind
relativ labil in Losung, k6nnen jedoch in fester Form unter Stickstoff tiber
langere Zeit gelagert werden.

Es gelingt nicht, durch Einleiten von CO den Komplex IV—Mo(CO)4 Zu er-
halten, vielmehr wird eine sofortige Substitution des ganzen Rings beobachtet.
Vorherige Versuche hatten gezeigt, dass die hier beschriebenen Komplexe nicht
auf anderem Weg darstellbar waren. So fithrt Reduktion der Homotropyliumkom-
plexe [CsHyM(CO);1PFs (M = Cr, Mo) mit NaBH, lediglich zu 1,3,5-CsH,,M(CO),
[1]. Auch im stabilen Komplex [CgHy,PPh;Cr(CO);1PF,, der durch nukleophile
Addition von Triphenylphosphin (PPh;) an [CsHyCr(CO);]PF erhalten wird,
liegt der Ligand, wie durch !3C-Spektren gezeigt werden konnte [1], als 1,3,5-
CgHyPPh; vor (IR-Daten s. Tab. 2).

Beim Erwadrmen von IV—Cr(CO); auf 100°C wird ahuptsichlich Zersetzung
festgestellt, wobei die Ausgangsverbindung in geringen Mengen zurtickgewonnen
wird. IV—Mo(CO); lagert sich schon bei 80°C in Cyclohexan {1 Stunde) iiber
eine Wasserstoffverschiebung nahezu quantitativ in 1,3,5-CgH,,;Mo(CO); um. Der
Befund, dass IV—Mo(CO); nicht durch Umsetzung von IV mit Mo(CO), bei
125°C zuginglich ist [8], ergibt sich somit zwangslaufig.

Mo(co), Mo(CO),
Ahnliche metallkatalysierte Doppelbindungsverschiebungen waren bereits am
C,H,DMo(CO); von Grimme und Roth [11] und an C;H,;RMo(CQ); von Pauson
[12] eingehend untersucht worden. Sie verlaufen wesentlich rascher als die Um-
lagerung des freien Liganden. Fiir die Umlagerung 1,3,6-C8H10 - 1,3,56-CgH,¢
wurde bei 100°C ein Wert fiir £ von 1.24 X 1075 sec™! ermittelt [9], was einer
Halbwertszeit von ¢, ,; = 15.5 h entspricht. Aus den ‘gegenwirtigen Daten lisst
sich eine mindestens tausendfache Beschleunigung dieser Valenzisomerisierung
durch Komplexbildung ableiten. Genauere kinetische Untersuchungen sind zur
Zeit im Gange.

Das NMR-Spektrum von IV—Mo(CO); (in CsDy) ist im olefinischen Teil dem
von III—Cr(CO); sehr dhnlich und belegt damit die Verwandschaft dieser beiden
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nganden Es zelgt ein Sextett be1 ) 4 35 ppm und Multlpletts be1 3.1 und 2.0
(Intensitit 2 : 4 : 4).

Wir bemiihen uns zur Zeit um die Synthese welterer Meta]lkomplexe dieses
interessanten neuen Liganden.

Expeﬁmentéller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N,-gesittigten Losungsmitteln
durchgefiihrt. Die Darstellung der organischen Liganden erfolgte nach Literatur-
angaben: Ia, Ib, II [2], IV [10,13], ebenso die Darstellung von (CH3CN);Cr(CO);
[14] und (Diglyme)Mo(CO); [15]. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein
Beckman IR-12, zur Aufnahme der NMR-Spektren ein JEOL-C-60-HL Geréit-

(a) Allgemeine Vorschrzft fiir die Darstellung der Komplexe Ia—Cr( CO);, Ib—
Cr(CO);, IICr(CO); und IV—Cr(CO); &

(CH;CN);Cr(CO); wird mit einem Uberschuss des Liganden be1 Raumtempera-
tur in THF versetzt und 2 Stunden gertihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels
am Hochvakuum wird der Riickstand mit siedendem Hexan extrahiert und iiber
eine mit Watte bedeckte G3-Fritte filtriert. Nach Abkiihlen auf —30°C kristalli-
sieren die Komplexe als tiefrote Prismen. Ausbeute 50—70%, bezogen auf
(CH;3CN)Cr(CO);. Zur analysenreinen Gewinnung empfiehlt sich im allgemeinen
ein nochmaliges Umkristallisieren.

Ia—Cr(CO);: Gef.: C, 56.51; H, 4.01; Cr, 20.26. C,,H,,CrO; ber.: C, 56.70;
H, 3.96; Cr, 20.45%.

Ib—Cr(CO);: Gef.: C, 55.76; H, 5.16; Cr, 15.79. C,;sH,4,CrO; ber.: C, 55.22;
H, 4.32; Cr, 15.93%. ’

II—Cr(CO);: Gef.: C, 58.07; H, 4.94; Cr, 19.21. C,3H,,CrO; ber.: C, 58.21;
H, 4.50; Cr, 19.38%.

IV—Cr(CO);: Gef.: C, 54.81; H, 3.89; Cr, 21. 64 C;,H,;,CrO; ber.: C, 54.55;

H, 4.16; Cr, 21.46%.

(b) III—Cr(CO)5

1.0 g Ia—Cx(CO), wird in 30 ml Heptan gel6st und 5 Stunden unter leichtem
Riuckfluss erhitzt. Die Losung wird heiss iiber eine mit Watte bedeckte G3-Fritte
filtriert. Beim Abkiihlen auf —30°C kristallisiert III—Cr(CO); in leuchtend roten
Prismen, Ausbeute 890 mg, 89%.

IITI—Cr(CO)s: Gef.: C, 56.82; H, 4.09; Cr, 20.38. C,,H,,CrO; ber.: C, 56.70;
H, 3.96; Cr, 20.45%. NMR (CDCl;) (6 ppm): 5.0 (Sextett, 2H), 3.6 (m, 6H), 1.5
(m, 1H), 1.1 (4, 1H).

(c) IV—Mo(CO);

(Diglyme)Mo(CO); wird mit einem Uberschuss des Liganden bei 0°C in THF
versetzt und eine halbe Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des
Losungsmittels am Hockvakuum wird der Riickstand mehrmals rasch mit Hexan
(50°C) extrahiert und iiber eine G3-Fritte filiriert. Die nach Abkiihlen auf
—30°C erhaltenen Kristalle miissen noch zweimal auf diese Weise umkristalli-
siert werden. Ausbeute 45% bezogen auf (Diglyme)Mo(CO);.. ‘

IV—Mo(CO);: Gef.: C, 45.61; H, 3.92. C,,H,,MoO; ber.: C, 46.17; H, 3.52%.
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: ( d) Allgemezne Vorschrift zur Darstellung von Ia—W(CO),P(OPh);, II-W(CO)s-
P(OPhR)s, II—Mo(CO)sP(OPh )5

Eine gesittigte Losung der Ausgangsverbindung in Hexan wird mit einer dqui-
molaren Menge P(OPh); versetzt und auf —30°C abgekiihlt. Es kristallisieren
hellgelbe Prismen, Ausbeute 85%.

Ia—W(CO);P(OPh);: Gef.: C, 51.983; H, 8.73; W, 26.27. C;0H,sPOW ber.: C,
51.74; H, 3.61; W, 26.40%.

II—-W(CO);P(OPh);: Gef.: C, 52.23; H, 3.94; W, 25.69. C;,H,,POcW ber.: C,
52.41; H, 3.83; W, 25.88%.

II—Mo(CO);P(OPh);: Gef.: C, 59.76; H, 4.44. C;,H,,PO Mo ber.: C, 59.81;
H, 4.37%.

(e) Darstellung von 1,5-CsH,,W(CO)sP(OPh),

(DMF);,W(CO) 3 wird in THF mit einer dquimolaren Menge P(OPh)s; und einem
grossen Uberschuss an 1,5-CgH,, versetzt und 2 Stunden geriihrt. Nach Ab-
ziehen des Losungsmittels und Extraktion mit Hexan kristallisieren bei —30°C
hellgelbe Prismen. Ausbeute 20%.

(COD)W(CO);P(OPh); Gef.: C, 50.88; H, 4.02; W, 26.54. C,5H,,PO¢W ber.: C,
50.75; H, 3.96; W, 26.78%.
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