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Tricarbonyl-eisen(O)-Komplexe von Derivaten der siebengliedrigen Hetero- 
cycien Oxepin [ 1 J und Vi-Azepin 123 sind seit einiger Zeit bekannt. Nun gelan 
uns vor kurzem die Synthese von Tricarbonyl-q6-N-carbzthoxyazepin-chrom(O)i 
-molybdti(O) und -wolfram(O) [3], weswegen wir such Versuche zur Darstellun 
entsprechender Oxepinkomplexe untemommen haben, 

Bei den Umsetzungen von Tricarbonyl-trisacetonitril-chrom(O) und -wolfram( 
/4] bzw. von Tricarbonyl-diglyme-molybd&r(@ [ 53 mit Oxepin-Benzoloxid [S], 
fallen aber lediglich undefinierte Zersetzungsprodukte an. Wird als potentieller 
Ligand 3-Benzoxepin [7] eingesetzt, so erhiilt man in geringen bis m5ssigen Aus- 
beuten Tricarbonyl-chrom(O)-, -moIybd&(O)- und -wolfrarn(Oj-KompIexe des 3-> 
Benzoxepins in Form gut ausgebildeter, oranger bis roter Kristalle. 
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Die IR-, Massen-, 1 EI-NMR- und 13C-J?T-NMR-Spektren wie die Elementar- 
analysen von I-III beweisen die Zusamm ensetzung und Struktur der Komplexe. 
Von den beiden altemativen BindungsmSglichkeiten, Koordination des SBenzo- 
xepins iiber den Benzol- oder iiber den Oxepinring, wird die iiber den Benzoh-ing 
verwirklicht. Triebfeder hierfir.kijnnte eine weitgehende Erhallqng des aroma- _ _-_- 
tischen 6&Xekt%e&&ems i& Komplex s&n. Dagegen wiirde offenbar die 
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Koordination des Oxepinringes dieses System st&ker stijren. 
Im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums zeigen I-III jeweils 3 scharfe Banden, die 

ftir faciale M(CO)s-Gruppen, deren lokale C 3,-Symmetric gestijrt ist, typisch sind. 
Die in Tabelle 1 neben den CO-Frequenzen angegebenen Kraftkonstanten wurden 
nach der Cotton-Kraihanzel-NZherung [ 81 berechnet. 

Das 3-Benzoxepin zeigt im ’ H-NMR-Spektrum vier gleichintensive Signale. 
Prinzipiell bilden die Protonen beider Ringe jeweils AA’BB’-Spinsysteme, doch 
zeigen nur die des benzolischen Rings die typische AA’BB’-Signalstruktur, 
w&rend die des Oxepinrings ein AB-Spektrum als Folge der kleinen Kopplungs- 
konstanten zwischen Hlsa und H 8 ,9 aufweisen. Die Signalzuordnung (Tab. 2) 
beruht auf einer geringfiigigen Linienverbreiterung der Signale von H9,8 und H4,, 
im Vergleich zu H2 ,9 und H5 + ; der Grund fiir diese Verbreiterung ist in einer 

TABELLE 1 

CO-STRECKSCHWINGUNGEN (cm-‘) UND CO-KRAFTKONSTANTEN (nm-‘) VON I-HI IN 
CYCLOHEXANLikJNG ~--.---~. . ..-.-- _~..__ ._-.. ~..._._.____________^_ 

A' A' A" k, % ki 
--_-..-.._.~.._ .___~.. -_-.. --.-. --- __..___.~ -._ .____~. __.._ ______.____ 

Cr(CO),(C,,H,O) (1) 1976 1919 1910 1526. 1505. 32. 
hIo(CO),tC,,H,O) cm 1979 1915 1909 1520. 1507. 35 
WtCO),tC,,H,O) 4111~ 1977 1911 1905 1515 1502. 36 
~--~.__-.._ ..__. _ _ . ___... _. _~._ __ ____. 

TABELLE 2 

NMR-DATEN VON J-BENZOXEPIN UND DESSEN M(CO),-KOlklPLEXEN IN 6 (ppm) rd. i TMS. 
AUFLiiSUNG DER “C-NMR-SPEKTREN 3 0.11 ppm 

~-___ 
H 2.9 H 3.0 H ..‘I H s.c+ ‘J: ., (Hz) Liisungsmittel 

-- .__-_ __.-- 
C,oH,O 5.64 5.02 6.59 6.91 -7.4 CDCI, 
CtiCO),@=,,,H,O~ (1) 5.81 4.57 4.90 5.27 8.1 CD,Cl, 

Mo(CO),(C,,H,O) (II) 5.79 4.62 5.26 5.46 7.9 CD&b 
WcO),(C,,H,O) (III) 5.86 4.58 5.12 5.37 8.1 CD&l, 
-~-__-~___ ---..-I___~ 

C 2.9 C,., C..? C I.0 C 10.11 co 

CmHc.0 146.72 113.49 129.7s 128.60 136.58 CD,COCD, 
Cr(CO),(C,,H,O) <I) 145.43 106.60 94.72 9289 104.32 234-11 CD,COCD, 

schwachen Spin-Spin-Wechselwirkung der a-Protonen beider Ringe zu suchen. 
Die Grundstruktur des 3-Benzoxepin-Spektrums ist such in den Spektren von 

I-III vorhanden. Man fmdet jedoch die Signale von H, ,, und H5 ,e deutlich, die 
von H3,8 etwas nach hiiheren Feldern verschoben, woraus man unmittelbar auf 
die Koordination der M(CO)s-Gruppen an den Benzolring schliessen muss [9]_ 

Den gleichen Schluss lassen die I3 GFT-NMR-Spektren von 3-Benzoxepin und 
I zu (Tab. 2). Hier sind die “CSignale des Benzohings nach der Komplexbildung 
um mehr als 30 ppm nach hijheren Feldem verschoben. Die Signalzuordnung 
wurde anhand von selektiv protonenentkoppelten Spektren getroffen. 

Versuchsbeschreibung 

Die NMR-Spektren wurden mit GerZten der Firmen Jeol (C60 HL) und Bruker 
(HFX-90) bei 60 (’ H) und 22.63 (13C) MHz aufgenommen. Die IR-Messungen er- 
foIgten an einem Getit der Firma Per&n-Elmer (Modell21, LiF-Prisma). 
Mass&spektren: Atlas CH 4, Ionenquelie To4 (Ofens&iffchen)- 
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Alle Arbeiten wurden unter trockener X2-Schutzgasatmosphare durchgefiihrt, 
die verwendeten Lijsungsmittel wurden nach den iiblichen Verfahren getrocknet 
und mit Stickstoff gesattigt. Die Ausgangsmateriahen Tricarbonyl-trisacetonitril- 
chrom( 0) [4], Tricarbonyldiglyme-molybdan(0) [ 51, Tricarbonyl-trisacetonitril- 
wolfram(O) [4] und 3-Benzoxepin [7] wurden nach Literaturvorschriften aus 
handelsiiblichen Pfiparaten synthetisiert. 

1. Tricarbonyl(4--7.-l O-l I-t7_3-benzoxepin)chrom(O) (I) 
1.30 g (5 mmol) Tricarbonyl-trisacetonitril-chrom(0) und 1.44 g (10 mmol) 

3-Benzoxepin werden 1 h in 50 ml n-Heptan unter Riickfluss erhitzt. Das Losung 
mitt& wird im Vakuum entfemt und der Riickstand mit Benz01 an Silicagel 
(Firma Merck, Darmstadt 0.06-0.20 mm) chromatographiert. Das Eluat wird eir 
geengt und das Rohprodukt aus Methylenchlorid/Pentan (l/5) umkristallisiert. 
Orange, gliinzende Kristalle, 350 mg (25% bez. auf Cr(COjs(CH,C&)),). Analyse: 
Gef.: C, 55.64; H, 3-03; Cr, 18-53; Mel-Gew_ massenspektr. 280_ C,,H,O,Cr her. 
C, 55.80; H, 2.88; Cr, 18.57%; Mol.-Gew. 280-20. 

2_ Tricarbonyl(4- -7_-10 .I I-q-3-benzoxepin)molybdiin(O) (II) 
1.97 g (6.3 mmol) Tricarbonyl-diglyme-mbIybdan(0) und 1.44 g (10 mmol) 

3-Benzosepin werden in 50 ml n-Heptan 10 h am Riickfluss erhitzt. Aufarbeitung 
wie unter 1. Orange Kristalle, 100 mg (5% bez. auf hIo(CO),(C~HIIOJ)j. Analyse 
Gef. C, 47.83; H, 2.45; Mol.-Gew. massenspektr. 326 bez. auf ““Alo. C,3HB0-1hlo 
ber. C, 48.17; H, 2.49%; hiol.-Gew. 324.14. 

3. Tricarbonyi(4- -7:l O--l I-q-3-benzoxepin)woifram(O) (ZIZ) 
0.95 g (2-4 mmol) Tricarbonyl-trisacetonitril-wolfram( 0) und 1.21 (8.4 mmol) e 

3-Benzosepin werden in 50 ml n-Heptan 10 h am Riickfluss erhitzt. Aufarbeitun@; 
wie unter 1. Rote Kristalle, 60 mg (6% bez. auf \V(CO)~(CH3CN)~). Analyse: Gefi;; 
C, 37.8; H, 1.9; Mol.-Gew. massenspektr. 412 bez. auf ‘*-IW. C,,H,O,W her.: C, 
37.89; H, 1.96%; Mol.-Gqv. 412.05. - 
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