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Dimethylencyclobuten als Komplexligand. Synthese und Struktur
von Tricarbonyl( n°-diisopropylidencyclobuten)chrom
und Bis( n*-dimethylencyclobuten)( n>-indenyl)rhodium

Doris Rau und Ulrich Behrens

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 (Deutschland)
(Eingegangen den 30. November 1992)

Abstract

Diisopropylidenecyclobutene reacts with (CH;CN);Cr(CO); to give the n°-coordinated complex (n®-diisopropylidenecyclo-
butene)Cr(CO); (8). An X-ray structure determination confirms the n®-coordination of the ligand with two long Cr-C,, bonds

(248.2(5) and 259.0(4) pm). Dimethylenecyclobutene and (CyH,;)Rh(C,H,), (C¢H, = indenyl) react to give bis(n2-dimethylene-
cyclobutene)Rh(nS-CgH 5) (9) with two n2-bonded cyclobutene ligands as shown by an X-ray diffraction study.

Zusammenfassung

Diisopropylidencyclobuten reagiert mit (CH;CN),Cr(CO); zu dem n%koordinierten Komplex (5%-Diisopropylidencyclobu-
ten)Cr(CO); (8). Eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt die 1°-Koordination des Liganden mit zwei langen Cr-C,,,-Bindungen
(248.2(5) bzw. 259.0(4) pm). Dimethylencyclobuten und (CyH,)Rh(C,H,), (CyH; = Indenyl) reagieren zu Bis(n>-dimethylen-
cyclobuten)Rh(7°-C4H ) (9) mit zwei n2-gebundenen Cyclobutenliganden (Rontgenstrukturanalyse).

1. Einleitung Die vorliegende Arbeit behandelt die Reaktion von
Dimethylencyclobutenen mit (CH;CN);Cr(CO); und

(C4H,)Rh(C,H,), (C,H, = Indenyl).

{ O

Dimethylencyclobuten 1 ist wie Fulven 2 ein mono-
cyclisches Isomer von Benzol mit drei konjugierten
Doppelbindungen im Molekiil. Die Olefine 1 und 2,
die in der Vergangenheit erhebliches Interesse bei
Theoretikern fanden [1-3], sind nach MO-Rechnungen
polare Molekiile {4]. Das Komplexierungsverhalten des
Benzols und der Fulvene ist gut untersucht [5]); dage-

(CO)4Fe ——E

7\

3

gen sind die Ligandeneigenschaften von Dimethylency-
clobutenen bisher kaum erforscht worden. Es sind nur
vier Eisencarbonyl-Komplexe bekannt, in denen ein o o o oo,
Dimethylencyclobuten-Ligand vorliegt: zwei strukturell y& ,/Q
unterschiedliche Fe(CO),-Komplexe 3 und 4 mit un- \Fe(CO)‘ || \Fe(CO)¢ | Fe(CO)s
substituiertem Dimethylencyclobuten [6] und zwei . \CCI . \\(CCI

2 2

Eisenkomplexe des Perchlordimethylencyclobutens 5
und 6 [7). Durch eine Rontgenstrukturanalyse wurde
bisher keiner der erwidhnten Komplexe untersucht.
Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese und Struk-
tur von (n®-Dimethylencyclobuten)Cr(CO); (7) (8],
einem Komplex, in dem alle sechs C-Atome des
Olefinliganden am Chrom koordiniert sind.

Correspondence to: Prof. Dr. U. Behrens.

0022-328X /93 /$6.00

4

H

£77

v

Cr(CO),

1

© 1993 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



152 P Rau. U. Behirens

2. Umsetzung von Dimethylencyclobutenen mit Tris-
(acetonitril) tricarbonyichrom

2.1. Priparative Ergebnisse und spektroskopische Unter-
suchungen

Tris(acetonitribDtricarbonylchrom ist cine gunstige
Ausgangsverbindung tur die Synthese von (Trien)Cr-
(CO)-Komplexen., da das Acetonitril leicht abgespal-
ten und durch die drei Doppelbindungen des Triens
ersetzt werden kann. Entsprechend reagicren auch
Dimethyien- und  Diisopropyvlidencyclobuten  mit
(CH,CN)LCr(CO); in Pentan bzw, THE 21 den Kom-
plexen 7 und 8. Uber Synthese und Struktur von 7
wurde von uns bereits kurz berichtet [8] Zwischen
Perchlordimethylenceyclobuten und (CH ,CN).CrtCO),
wurde keine Reaktion beobachtet.

In den IR-Spektren [KBr] von 7 und 8 findet man
im v(CO)-Bereich jeweils drei Banden ber 1994, 1950
und 1883 em™ ' (7) bzw. 1965, 1901 und 1832 cm ' (8).
Dic Schwingungen des Komplexes 8 sind gegeniiber
denen des Komplexes 7 dabcei zu ticferen Wellenzahlen
verschoben. Diisopropylidencyclobuten  ist also  der
bessere m-Elektronendonor. in den 'H-NMR-Spektren
(CDCL) von 7 und 8 wird bei 8 = 545 baw, 553 ppm
jeweils ein Singulett fiir die zwei Ringprotonen gefun-
den. Die decutliche Verschichung der Signale zu
héherem Feld im Vergleich zum  freien  Liganden
(Verschicbung um ca. 1.5 ppm) beweist die Koordina-
tion der Ringdoppelbindung an (‘hrom F'L"r Kompiex 7
findet man ferncr zwei Dubletts (J = 2.3 Hz) bei 3
und 2.60 ppm (exocychische CH :-i’mmncm. r kum
plex 8 zwei Singuletts bei 1.75 und 167 ppm (exo-
cyclische CH -Protonen).

2.2 Rontgenstrukiuranalyse [9] von Tricarbonvli o -di-
isopropylidencyclobuten)chrom (8)

Einkristalle konnten durch Abkihlen einer Hexan-
Losung des Komplexes auf -~ 30°C crhalien wcrdcn.

Kristalldaten: C, H ,CrO & KristallgroSe 1.0 < 0.3 >
0.3 mm?; :nonoklm P2, /(. a 792.002). b ‘)AU!(E)
1802.6(3) pm. B 1 —l(’) 1304.1(5) 107 pm . £ = 4,
d(ber) 1.376 g em ™7 Hin. Absorpti()nskncftl w8 7cm

Auf einem automatischen Vierkreis-Finkristalldif-
fraktometer wurdcn 1708 unabhingige. signifikante
Reflexe (F > 4a(F); Mo-Ka-Strahlung,  Graphit-
monochr()nun()r w,/28-Scan) im Bereich 37 = 24 « 357
gemessen. Die Losung des Phasenproblems crfolgte
durch Dirckte Mecthoden (Programmsystem  Shen xs
[10D. Alle Atome (auBer Wasserstoft) wurden mit
anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert (H-Atome
berechnet). Der abschlieflende R-Wert betriigt R =
0.051: R, = 0.051: Gewichtung w = (o7 = 00001 F )
(Programm SHELX-76 [11]). Dic Atomparamcter von 8
sind in Tabelle 1 aufgelistet: ansgewithite Abstiinde

S (n®Diisopropylidencyclobuten }Cr(COT; und Bisin” dimeihyvlencvelobuter )Ry ™ -C  H )

TABELLE 1. Atomkoordinaten ond sotvope Temperaturfaktoren
LN

,\Iom X \ : lu\

Cy 02326801 (LGSR Y 0.0360(2)
(SR . 921N { H073(2)
o) (1L793G16) PLRINSS) } (LTS
(R 127554 AT 000202
Cl4) 1246(4) (1.0U95( ) 0.060(2)
C{5) . . »L‘n' P 2030 (LO72421
o) 0 7‘~>J?s'<)(,<) U.OG35(5) 0.66292) (063 2)
(7 ’ LGORIE 3 Y (0203
i) PLS g 3 (.049(2)
) [ERTIE RIS O8RS
e H f*l_",n{w! (ARSI (haluu ) (LOSIHD)
[ERY! [T NSO fLRASEY 073
Cory (13023000 LRSI N Lol At 07921
[QRR (0.3 268206) s SRR LO7E)
e (3 il Y] iy
O A2 IR DN
O3} (1303 1(5) RIS ] BRRAS

und Winkel i Tabelle 2. A whlldung_ I zeigt einc Zeich-
nung des Molckiils mit Angabe der Atomnumericrung.

Wie in Komplex 7 Licgt auch in 8 cine n"-Koordina-
tion des Liganden vor, Dic Abstiinde der C-Atome Cl
bis C4 7zum Chromatom sind gegentiber denen im
Komplex 7 nur anwesenthich Hinger (F bis 3 pm).
Auftillig sind aber die grofien Abstiinde der berden
exocyelischen C-Atame zum Chrome Diese Bindungen
sind zudem unterschiedlich lang: 2482 bew. 239.0 pm.
Ber 7 owerden deuthich kizere und gleich  lange
Bindungen von 232 pm heobachiot [8L Fin dhnlicher

TABELLL 2 Bindungsliingen (pim) und ~winkel (%) von 8
Ce- (0 (e (0 210004
Cr -3y Cr -0 208.7(4)
Cr-C(5) Cr Oy RRUATIEN]
Cr- LN O U2 te2605)
Cr=CE) COn-(u IR
Crie-Cd) - e PN 60T
CE2y e Ci2r Oy 2004607
Ce-Ceh Ced- e ISR
Cid) (i Cesy Ty 15 7y
CUNY-CI8) Cins -y PR 2T
iy (Ui Crbhy Ol [BREVTO
CU- 0t SRR GRS PLEST
(tH U EANT COh-Cr ERR W3]
123 Oy ((lﬁ) RTS8 CE- -y
(‘(l‘w('i])-(‘(??‘ RIS 2oy

COO =) -3
COD--Clihv (O3
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C(Q)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 8.

Effekt tritt auch bei den n®-koordinierten (Fulven)Cr
(CO);-Komplexen auf. Fiir den Cr(CO);-Komplex des
unsubstituierten Fulvens wird ein Cr-C,__-Abstand von
nur 235.2 pm beobachtet [13], wihrend z.B. fiir die
n°-koordinierten Cr(CO);-Komplexe des 6,6-Diphenyl-
fulvens und 6,6-Bis(methylthio)fulvens deutlich groBere
Cr-C,, -Bindungsldngen von 255 pm gefunden werden
[14,15]. Die exocyclischen Doppelbindungen der hier
untersuchten Verbindung 8 sind um 25.5 bzw. 22.2° aus
der Vierringebene in Richtung Chrom abgewinkelt.

Rh

/7w PN

\Cr<00)3 Me = /; \\

9

3. Umsetzung von Dimethylencyclobuten mit Bis
(ethen) (indenyl)rhodium

3.1. Priparative Ergebnisse und spektroskopische Unter-
suchungen

Beide Ethenliganden in (C,H;)Rh(C,H,), (C4H,
= Indenyl) lassen sich leicht durch konjugierte Dien-
systeme ersetzen [16), z.B. auch durch Fulvene [17].
Um mit Dimethylencyclobuten eine Umsetzung zu
erzielen, waren lange Reaktionszeiten und hohe
Konzentrationen des Liganden erforderlich. So wurde
Bis(ethen)indenyDrhodium in einem UberschuB3
an Dimethylencyclobuten geldst und ohne weiteres
Losungsmittel bei Raumtempertur geriihrt.

Das 'H-NMR-Spektrum der neu erhaltenen Ver-
bindung 9 =zeigt, dal zwei Liganden Dimethylency-
clobuten jeweils uiber die Ringdoppelbindung an das
Rhodiumatom gebunden werden. Erkennbar ist dies
an der starken Hochfeldverschiebung der Signale der
Ringprotonen (5.69 ppm im freien Liganden gegeniiber
371 ppm im Komplex [CD,Cl,]), sowie an der
Kopplung (2 Hz) mit dem Rh-Atom. Die Methylenpro-
tonen erscheinen wie im freien Liganden als Singuletts
bei 4.49 und 4.70 ppm. Das IR-Spektrum von 8 weist
u.a. zwei starke Banden bei 1666 und 1637 cm ™! auf,
die auch im freien Liganden auftreten und Streck-
schwingungen der exocyclischen Methylengruppen
zuzuordnen sind.

3.2, Rontgenstrukturanalyse [9] von Bis(dimethylen-
cyclobuten)indenylrhodium (9)

Einkristalle wurden erhalten, indem eine Ldsung
des Komplexes in Hexan auf —78°C abgekiihlt wurde.

Kristalldaten: C, H o Rh; Kristallgrofie 0.4 X} 0.2 %
0.1 mm?*; monoklin, P2,/c, a 939.2(3), b 624.5(2), ¢
2823.9(9) pm, B 97.23(2)°, V 1643(1)- 10° pm?, Z =4,
d(ber.) 1.513 g cm %, lin. Absorptionskoeff. x 10.3
cm™ !

Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldif-
fraktometer wurden 2038 unabhidngige, signifikante
Reflexe (F > 4¢(F); Mo-Kea-Strahlung, Graphit-
monochromator, w/26-Scan) im Bereich 5° < 28 < 55°
gemessen. Die Losung der Struktur erfolgte durch Di-
rekte Methoden (Programmsystem sHELxs [10]). Alle
Atome (auBler Wasserstoff) wurden mit anisotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Wasserstoffatomlagen
wurden berechnet. Der abschlieBende R-Wert betriagt
0.053 (R, = 0.057; Gewichtung w = (o7 + 0.0004
F?)~'; Programmsystem sueix [11]). Die Atompara-
meter sind in Tabelle 3 aufgelistet; ausgewahlte
Bindungslangen und -winkel finden sich in Tabelle 4.
Abbildung 2 zeigt eine scnakar-Zeichnung [12] des
Molekiils mit Angabe der Atomnumerierung.

In der untersuchten Verbindung sind zwei Dimet-
hylencyclobutenmolekiile iiber die Ringdoppelbindung
an cin (IndenyDrhodium-Fragment gebunden. Die Lig-
anden sind nicht symmetrisch zum Indenyl-Liganden
angeordnet, sondern stehen, in grober Niherung,
senkrecht zueinander, so dal} die Methylengruppen des
einen Liganden senkrecht vom Rhodiumatom weg-
geneigt sind, wihrend die anderen zur Seite zeigen.
Nach NMR-Beobachtungen sind beide Liganden im
zeitlichen Mittel Aquivalent, so daf} in Losung ein
Austauschprozess stattfinden mul3. Die Atome C16,
C17, C18, C19 sowie C18, C19, C20, C21 des seitlich
weggeneigten Liganden bilden jeweils eine Ebene, die
in einem Winkel von 7.6° zueinander stehen, wobei die
exo-Methylengruppen ctwas aus der Ebene des Vier-
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TABELLE 3. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturtaktoren
von 9

Atom X v z U,
Rh(1) 0.27792(7) 031016011 0.39193(2)  0.0292(2)
() 0.4620(10)  0.1262(17) 0.3740(4) 0.052(4)
(G )] 0.3346(10)  0.0078(17) 0.3590(4) 0.054(4)
3 02510010 0.1310014) 0.32513) (1042(3)
C4) 03114010 0.4810016) 0.2802(3) 0.044(3)
() 0414112 0.6305(16) 00.2770(3) (LOS3(4)
C6) (15420(12)  0.6266(16) 0.3081(4) 0.055(4)
amn 0.5706010)  0.4709018) 03411 00534
(&) 0.4678(9) 031380183 0.3440(3) 00383
oC) 0.3367(8) 0.3127017) 0.3130(3) 0.037(3)
cam 0.3718(8) (1.3355(18) 146613y 0.042(%)
can 0.3721(8) (1.3422015) (.4455(3) 1.035(3)
1) 0.2671(9) (0.6236(14) 0.4764(3) 0.041¢3)
C(13) (.2687(9) 0.4043(15) 0.4989(3) (0.037(3)
C(i4) 02195011 0.325420) 0.5367(3) 00014
(1s) 0.2069(11)  0.8083(18) 0.4844(3) 0.058(4)
C(10) 0.0845(8) 0.5040(16) 0.3843(3) 0.041(3)
a7y 0.0623(8) 0314317 0.4089(3) 0.038(3)
18y —0.0360(9) 0.2296(15) 0.3676(3) 0.041(3)
C(19) —0.0114(9) 0.4284(16) 0341123 (LO383)
2o —0.0659(10)  0.5139018) 0.3003(3) D057
Cc2h =0.1237(11)  0.0357(19) 0.3393(4)

(LO64)

TABELLE 4. Bindungslangen (pm) und -winkel () von 9

Rh(D-C(1) 220.8(10) Rh( )-C(2) 2232010
Rh{D)-C(3) 220.0(9) Rh(1)--C(8) 237.009)

Rh(1)-C(9) 236.3(8) Rh(D-CUO) 7.1

Rh(1)-C(11) 217.48) Rh(D-C{16) 215.0(8)

Rh(1)-C(17) 213.8(8) C(D-C(2) 425004
CD-C(8) 1451014 Ci{2)-(X3) 139.0013)
C(3)-C) 145.6(13) C-CS) 1353014
C(4)-CY) 140.2(13) C5)-C6) FHL3014)
C(6)-C(7) 134.8(13) CN-Cx) 138.6(14)
C(8)-C(9) 141.8010) COm-Caty L4t.60td)

CCm-C13)
C(12)-C(13)

148.6(12)
[50.9(13)

COD-CU2)
CC12)-C1s)

148.7(13)
132.0(14)

C(13)-C(14) 131.2(14) Cr6e)-Ca7) 140.2014)
C16)-C(19) 149.6(12) CO7N-C(18) 149.0(12)
C18)-C(19) 148.2(14) CU8)-C221) 135.1(14)
CUN-C20) 131.5(13) C2-COD-C8) 109.7(8)
C(H-C)-C(3) 107.3(9) C2)-C3)-C(Y) [OR.2(8)
C5)-CH)-C9) 119.9(8) C4)-C5)-C(o) 120.8(9)
C(5)-C(6)-C(7) 121.49) CO-C(N-C&) 11R.5(R)
C-C(8)-C(7) 133.2(%) CU=-C8)-C(w) 105.2(8)
C(N-C8)-C(9) 121.6(9) C3-C)-C(H) 133.47)
C3)-C(9-C(8) 108.7(8) C(4H-C(9)-({8) 117.8(9)

COD-CL0)-C13)  91.6(8)
COD-CA2)-C(13) 88T
C13)-C2)-C5) 134.9(9)
CI0)-C(13)-C(14) 136.3(10)
CUN-C6)-C19)y  91.5(7)
CaD-CU8)-C19)  88.6(7)
CO9-CR)-CA2T) 134.8(8)
COO-C19)-C20) 135.5(Y)

CUM-CLD-Ca2y  92.0(7)
CUD-CAU2)-CU) 13699y
COM-COD-C12) 8847
CUHD-CO3)-COY 134.3(0
CU6)-CAT-CU8) 9167
CUT=CO-C2H 136, 1Y
CUO-CHD-CLIEY  88.3(T)
COB-CO19)-C20) 135.6(9)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 9.

rings abgewinkcelt sind (5.3 bzw. 5.4°). Im zweiten, nach
unten weisenden Liganden liegen die Atome des Vier-
rings ebhenfalls in ciner Ebenc: die Methylengruppen
weisen hier stark unterschicdliche Abwinkelungen von
der Vierringebene auf (2.9 bzw. 8.1°). Die an Rhodium
koordinierten Doppelbindungen sind, im  Vergleich
zum freien Liganden um 3.8 bzw. 4.4 ppm aufgeweitet,
di¢ Rh~C-Bindungen sind unterschiedlich lang: So be-
tragen sic 217.2 pm im nach unten weisenden Ligan-
den, im anderen Liganden sind die entsprechenden
Bindungen aur 215.0 und 213.8 pm lang.

Der “Slip-Parameter™ A des Indenvi-Liganden (4 =
d(Rh--C8/9) — {Rh-C1/3) hetrdgt in der unter-
suchten Verbindung 162 pm und liegt somit in der
gleichen Grofienordnung wie beim Bis(ethen)indenyl)
rhodium: hier betriagt A = {6 pm [18]. Dicser Parame-
ter wird von guten -Donatoren erhdht. von Alkenen
mit guten w-Akzeptoreigenschaften erniedrigt [18].
Das 7 -gebundene Dimcethylencyclobuten besitzt also
annihend gleiche - Akzeptoreigenschaften wie Ethen.
Der Faltungswinkel, d.h. der Winkel der Ebenennor-
malen der LSQ-Ebenen C1 /2 /3 /8 /0 sowie C4/5/6/
7/8/9 betragt 2,17 und ist somit vergleichsweise ger-
ing. Im Bis(ethen)XindenyDrhodium ist dieser Winkel
7.3°[18].

4. Experimenteller Teil
Die Ausgangsverbindungen Bis(ethen)(indenyl)rho-

dium, Tristacetonitriltricarbonylchrom, Dimethylency-
clobuten und Diisopropvlidencyelobuten wurden nach
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bekannten Literaturvorschriften synthetisiert [16,19-
21]. Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchge-
fihrt. Die Lésungsmitte] waren getrocknet und N,-
gesattigt. IR-Spektren Perkin-Elmer 325; 'H-NMR-
Spektren: Bruker WP-80 bzw. AM 360; Rontgen: Syn-
tex P21. Fir die Strukturbestimmungen wurden die
Kristalle unter Stickstoff in Lindemann-Rdéhrchen
eingeschmolzen.

4.1. Synthese von Tricarbonyl(n®-diisopropylidencyclo-
buten)chrom (8)

Eine Suspension von 0.70 g (2.7 mmol) Tris(acetoni-
tril)tricarbonylchrom in 30 ml Pentan wird mit 0.40 g
(2.9 mmol) Diisopropylidencyclobuten versetzt und 6 h
unter RiickfluBl gekocht. Die Mischung wird filtriert,
das orangefarbene Filtrat eingeengt und in Hexan
aufgenommen. Bei —30°C bilden sich tiefrote,
nadelférmige Kristalie. Eigenschaften: Rote, luftemp-
findliche Kristalle, gut 16slich in Pentan, Hexan, Toluol
und Dichlormethan; Ausbeute 0.13 g (13%); Schmp.:
Zersetzung ab 70°C. IR (KBr): v(CO) 1965, 1901, 1852
cm~!. "H-NMR (CDCl,): 5.53 (s, 2H, Ringprotonen);
1.75 (s, 6H, CH,); 1.67 (s, 6H, CH;) ppm. Analyse:
Gef.: C, 55.9; H, 5.7. C,3H,,CrO4 (385.2) ber.: C, 57.8;
H, 5.2%.

4.2. Synthese von Bis(n?-dimethylencyclobuten)(inde-
nyl)rhodium (9)

Bis(ethen)indenyDrhodium (275 mg; 1.00 mmol)
wird unter Stickstoff in 3 ml Dimethylencyclobuten
gelost und bei Raumtemperatur gerithrt. Anfangs wird
ca. alle 30 min, spater in groBeren Abstinden, der
Hahn zum Hg-Uberdruckventil ge6ffnet, um den durch
freiwerdendes Ethen entstehenden Uberdruck ent-
weichen zu lassen. Nach 4 Tagen wird der
iiberschiissige Ligand im Vakuum entfernt, der
Riickstand in Toluol aufgenommen und filtriert. Bei
—78°C bilden sich orangefarbene Kristalle. Eigen-
schaften: Luftempfindliche, orangefarbene Kristalle,
gut 16slich in Toluol und Dichlormethan, méiBig 16slich
in Hexan; Ausbeute: 170 mg (45%); Schmp.: 80-90°C
(Zers.). "H-NMR (CD,Cl,): 7.30 (s, 4H, H4-7); 6.22 (q,
1H, J(Rh—-H) = 3 Hz, H2); 4.70 (s, 4H, CH,); 4.49 (m,
6H, H1/3 und CH,); 3.71 (d, 4H, J(Rh—-H) = 2 Hz,
CH) ppm. Analyse: Gef.: C, 66.3; H, 5.5. C,;H,,Rh
(374.3) ber.: C, 67.4; H, 5.1%.
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