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Abstract 

Diisopropylidenecyclobutene reacts with (CH,CN),Cr(CO), to give the n6-coordinated complex (n6-diisopropylidenecyclo- 

butene)Cr(CO)a (8). An X-ray structure determination confirms the v6-coordination of the ligand with two long Cr-Ccxo bonds 

(248.2(5) and 259.0(4) pm). Dimethylenecyclobutene and (C,H,)Rh(C,H,j2 (C,H, = indenyl) react to give bis(n*-dimethylene- 
cyclobutene)Rh(n%,H,) (9) with two n*-bonded cyclobutene ligands as shown by an X-ray diffraction study. 

Zusammenfassung 

Diisopropylidencyclobuten reagiert mit (CH,CN),Cr(CO), zu dem nh-koordinierten Komplex (n6-Diisopropylidencyclobu- 

ten)Cr(CO), (8). Eine Riintgenstrukturanalyse bestatigt die nh-Koordination des Liganden mit zwei langen Cr-C,,,,-Bindungen 

(248.2(5) bzw. 259.0(4) pm). Dimethylencyclobuten und (C,H,)Rh(C,H,)z (C,H, = Indenyl) reagieren zu Bis(n*-dimethylen- 
cyclobuten)Rh(n’-C,H7) (9) mit zwei n*-gebundenen Cyclobutenliganden (Riintgenstrukturanalyse). 

1. Einleitung 

Dimethylencyclobuten 1 ist wie Fulven 2 ein mono- 
cyclisches Isomer von Benz01 mit drei konjugierten 
Doppelbindungen im Molekiil. Die Olefine 1 und 2, 
die in der Vergangenheit erhebliches Interesse bei 
Theoretikern fanden [l-3], sind nach MO-Rechnungen 
polare Molekiile [4]. Das Komplexierungsverhalten des 
Benzols und der Fulvene ist gut untersucht [5]; dage- 
gen sind die Ligandeneigenschaften von Dimethylency- 
clobutenen bisher kaum erforscht worden. Es sind nur 
vier Eisencarbonyl-Komplexe bekannt, in denen ein 
Dimethylencyclobuten-Ligand vorliegt: zwei strukturell 
unterschiedliche Fe(CO),-Komplexe 3 und 4 mit un- 
substituiertem Dimethylencyclobuten [6] und zwei 
Eisenkomplexe des Perchlordimethylencyclobutens 5 
und 6 [7]. Durch eine Riintgenstrukturanalyse wurde 
bisher keiner der erwahnten Komplexe untersucht. 
Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese und Struk- 
tur von (yh-Dimethylencyclobuten)Cr(CO), (7) [S], 
einem Komplex, in dem alle sechs C-Atome des 
Olefinliganden am Chrom koordiniert sind. 
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Die vorliegende Arbeit behandelt die Reaktion von 
Dimethylencyclobutenen mit (CH,CN),Cr(CO), und 
(C,H,lRh(C2H4J2 f&H, = Indenyl). 
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Abb. 1. Molekdstruktur von 8. 

Effekt tritt such bei den nh-koordinierten (FulvenlCr 
(CO),-Komplexen auf. Fur den Cr(COl,-Komplex des 
unsubstituierten Fulvens wird ein Cr-C,,,-Abstand von 
nur 235.2 pm beobachtet 1131, wahrend z.B. fur die 
q6-koordinierten Cr(CO),-Komplexe des 6,6-Diphenyl- 
fulvens und 6,6-Bis(methylthio)fulvens deutlich griihere 

Cr-Cexo- Bindungslangen von 255 pm gefunden werden 
[14,15]. Die exocyclischen Doppelbindungen der hier 
untersuchten Verbindung 8 sind urn 25.5 bzw. 22.2” aus 
der Vierringebene in Richtung Chrom abgewinkelt. 
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3. Umsetzung von Dimethylencyclobuten mit Bis 
(ethen) (indenylkhodium 

3.1. Priiparatiue Ergehnisse und spektroskopische Unter- 
suchungen 

Beide Ethenliganden in (C,H,)Rh(C2H,), (C,H, 
= Indenyl) lassen sich leicht durch konjugierte Dien- 
systeme ersetzen [ 161, z.B. such durch Fulvene [17]. 
Urn mit Dimethylencyclobuten eine Umsetzung zu 
erzielen, waren lange Reaktionszeiten und hohe 
Konzentrationen des Liganden erforderlich. So wurde 
Bis(ethen)(indenyl)rhodium in einem UberschulJ 
an Dimethylencyclobuten gel&t und ohne weiteres 
Liisungsmittel bei Raumtempertur geriihrt. 

Das ‘H-NMR-Spektrum der neu erhaltenen Ver- 
bindung 9 zeigt, da8 zwei Liganden Dimethylency- 
clobuten jeweils iiber 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 

3.71 ppm im Komplex [CDZC121), 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 
ua. zwei starke Banden bei 1666 und 1637 cm-’ auf, 
die such im freien Liganden auftreten und Streck- 
schwingungen der exocyclischen Methylengruppen 
zuzuordnen sind. 

3.2. Riintgenstrukturanalyse 191 r’on Bis(dimethylen- 

cyclohuten)indenylrhodium (9) 
Einkristalle wurden erhalten, indem eine Lijsung 

des Komplexes in Hexan auf -78°C abgekiihlt wurde. 
Kristalldaten: C,,H,,Rh; KristallgroBe 0.4 X 0.2 X 

0.1 mm3; monoklin, P2,/c, a 939.2(3), b 624.5(2), c 
2823.9(9) pm, p 97.23(2)“, V 1643(l). 10h pm’, Z = 4, 
d(ber.1 1.513 g cm-‘, lin. Absorptionskoeff. p 10.3 
cm-‘. 

Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldif- 
fraktometer wurden 2038 unabhangige, signifikante 
Reflexe (F > 4rr(F); Mo-Ka-Strahlung, Graphit- 
monochromator, w/2&Scan) im Bereich 5” < 20 < 55” 
gemessen. Die Losung der Struktur erfolgte durch Di- 

rekte Methoden (Programmsystem SHELXS [lo]). Alle 
Atome (au&r Wasserstoff) wurden mit anisotropen 
Temperaturfaktoren verfeinert. Wasserstoffatomlagen 
wurden bcrechnet. Der abschliel3ende R-Wert betragt 
0.053 (R, = 0.057; Gewichtung w = <vz + 0.0004 
F’) ‘; Programmsystem SHETX [ill). Die Atompara- 
meter sind in Tabelle 3 aufgelistet; ausgewahlte 
Bindungslangen und -winkel finden sich in Tabelle 4. 
Abbildung 2 zeigt eine scHAtcAt.-Zeichnung [12] des 
Molekiils mit Angabe der Atomnumerierung. 

In der untersuchten Verbindung sind zwei Dimet- 
hylencyclobutenmolekiile iiber die Ringdoppelbindung 
an ein (Indenyl)rhodium-Fragment gebunden. Die Lig- 
anden sind nicht symmetrisch zum Indenyl-Liganden 
angeordnet, sondern stehen, in grober Naherung, 
senkrecht zueinander, so da13 die Methylengruppen des 
einen Liganden senkrecht vom Rhodiumatom weg- 
geneigt sind, wahrend die anderen zur Seite zeigen. 
Nach NMR-Beobachtungen sind beide Liganden im 
zeitlichen Mittel aquivalent, so dal3 in Losung ein 
Austauschprozess stattfinden mufi. Die Atome C16, 
C17, C18, Cl9 sowie Cl& Cl9, C20, C21 des seitlich 
weggeneigten Liganden bilden jcweils eine Ebene, die 
in einem Winkel von 7.6” zueinander stehen, wobei die 
exe-Methylengruppen ctwas aus der Ebene dcs Vier- 
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rings ahgewinkclt sind (5.3 hzw. 5.4”). Itn zweiten. nach 

imten weisenden Liganden liegen die Atomc des Vier- 

rings chenfalls in cinct- I+ene: die Mcthylengruppen 

weisen hicr stark utller~chictlliclr~ Abwinkelungcn van 

dcr C’ierringehcnc auf (2.9 hz\v. X. I“). Die an Rhodium 

koordinierten I>c~ppcl~indungen sitiii. im Verglcich 

zum frcicn Lip;rndcn um 5.8 137w. -4.4 ppm aufgcwcitct. 

die Rh-~‘-l3iticlun~it~ \inti untt’rschiedlich lang: So bc- 

lragen sic 717.2 pm itn nxh unten \\eisendcti l.igan- 

den, im andcrcti I.igandcn sind die cntsprcchendcn 

Hindungcn nur 715.0 uttci 2 1.3.X pm lang. 
Dcr “Slip-Parat7i~tcr’~ ._I des Indcti!l-l,iganden (3 = 

LI(RLC’S/‘~~~ d(Kb(‘l /.Tl Ix~tt-Sg~ in der untcr- 

suchtcn Vetbinduttg lh.7 pm utid licgt somit in der 

gleichcn <;r(iBctlorclnutl~ w ic beim I~is(~thcn)(indenyl) 

rhodium: hier hctrSglt -1 - lh pm [ 1Xj. Dicccr l’aramc- 

tcr wird van guten ir-Donatorctt crhbht. ~011 Alkenen 

mit puten ;;-AkL~ptorcigenschaften crniedrigt {IS]. 

Dar\ q‘-gchundcnc I)ini~th~lcncyclobutcn lxsitzt iiiso 

ant&tend glcichc ~-AhLepTorei~~nschaftcn wie Ethcn. 

Der Faltungswinkcl. d.h. der Winkel dcr Ebenennor- 

malen dcr LSQEtxtten (‘1 1 I!,/.:. S,‘cI 5owie c’4,:5/6,/ 

7/8/c) hctr5gt ?,I,’ unti ist somit vrrglcichsweise ger- 

ing. lm Bis(cthen)(indenyl)rhtrdittm ist dicscr Winkel 

7.3” [IX]. 

3. Ihperimentrller ‘I‘eil 

Die Ausgangsverhindungen Bis(cthen)(indenyl)rho- 

dium, ‘Pris(acctonitril)tri~arhonylchl-om, Ditnethylency- 

clobutett und I>iisc~prt,l~ylitlen~y~lo~ttt~tl wurdcn nach 
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bekannten Literaturvorschriften synthetisiert [16,19- 
211. Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchge- 
fiihrt. Die Liisungsmittel waren getrocknet und N,- 
gesattigt. IR-Spektren Perkin-Elmer 325; ‘H-NMR- 
Spektren: Bruker WP-80 bzw. AM 360; Rontgen: Syn- 
tex P21. Fur die Strukturbestimmungen wurden die 
Kristalle unter Stickstoff in Lindemann-Riihrchen 
eingeschmolzen. 

4.1. Synthese c’on Tricarhony1(q6-diisopropylidencyclo- 
buten)chrom (8) 

Eine Suspension von 0.70 g (2.7 mmol) Triscacetoni- 
tril)tricarbonylchrom in 30 ml Pentan wird mit 0.40 g 
(2.9 mmol) Diisopropylidencyclobuten versetzt und 6 h 
unter Riickflulj gekocht. Die Mischung wird filtriert, 
das orangefarbene Filtrat eingeengt und in Hexan 
aufgenommen. Bei - 30°C bilden sich tiefrote, 
nadelfiirmige Kristalle. Eigenschaften: Rote, luftemp- 
findliche Kristalle, gut loslich in Pentan, Hexan, Toluol 
und Dichlormethan; Ausbeute 0.13 g (13%); Schmp.: 
Zersetzung ab 70°C. IR (KBr): v(C0) 1965, 1901, 1852 
cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,): 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,,H,,CrO, (385.2) ber.: C, 57.8; 
H, 5.2%. 

4.2. Synthese uon B&(7’-dimethylencyclobuten)(inde- 
nyljrhodium (9) 

Bis(ethenXindenyl)rhodium (275 mg; 1.00 mmol) 
wird unter Stickstoff in 3 ml Dimethylencyclobuten 
gel&t und bei Raumtemperatur geriihrt. Anfangs wird 
cu. alle 30 min, spater in grijl3eren Abstanden, der 
Hahn zum Hg-Uberdruckventil geoffnet, urn 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 liislich in Toluol und Dichlormethan, mal3ig loslich 
in Hexan; Ausbeute: 170 mg (45%); Schmp.: 80-90°C 
(Zers.). ‘H-NMR (CD,Cl,): 7.30 (s, 4H, H4-7); 6.22 (q, 
lH, 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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