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Vor kurzem haben wir Bber das thermische und photochemische Verhalten von Cyclooctin in Ge- 

genwart von Eisenpentacarbonyl berichtet 
l) . Die Untersuchung der Reaktion von Molybdlnhe- 

xacarbonyl und Cyclooctin la& wegen der durch die Variation des Zentralatoms veraderten 

Donor-Acceptor Wechselwirkung zwischen den beiden Reaktanden und wegen der unterschied- 

lichen Symmetrie des Metallcarbonyls teilweise andere Produkte erwarten. 

Thermische Reaktion 

Die Dunkelreaktion des Cyclooctins ergibt in Gegenwart von Mo(C0)5 nach mehrwbchigem Ste- 

hen in Benz01 bei Zimmertemperatur ausschlielllich Tris-cyclooctenobenzol (g). 
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Die durch Metallcarbonyle katalysierte thermische Trimerisierung von Acetylenen ist bei hiihe- 

ren Temperaturen schon verschiedentlich beobachtet worden 
2) und lauft hier wie bei der 

Fe(C0)5-Katalyse wegen der erhijhten Reaktivitat des Cyclooctins schon bei Raumtemperatur ab. 

Photochemische Reaktion 

Strahlt man bei 25 ‘C in den langwelligen Absorptionsbereich des Molybdanhexacarbonyls ein, 

so entstehen unter CO-Abspaltung koordinativ ungesattigte Bruchstiicke, denen eine verzerrte 

quadratisch pyramidale Struktur (C4, ) bzw. eine verzerrte trigonal pyrsmidale Struktur (D3h) 

3) zugeschrieben wird . 

Durch Einlagerung des zugesetzten Alkins als einzaniger r-Donator in die Koordinationsliicke 
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entstehen Primlrkomplexe, die bei weiterer Bestrahlung erneut Kohlenmonoxid eliminieren und 

nach Art einer nukleophilen Substitution mit iiberschttssigem Alkin zu di- oder trisubstituierten 

4) Acetylen-Molybdtincarbonylkomplexen reagieren . 

Aus der bei der Photolyse (Hanovia 450 Watt, Pyrex-Filter) von Cyclooctin 

carbonyl in Benz01 entstehenden roten Reaktionslijsung lassen sich folgende 
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der saulenchromatographischen Aufarbeitung konnte such ein griiner Chinhydron-Komplex 

$ und 2 isoliert werden. Folgenden allgemeinen Reaktionsweg nehmen wir fiir die Bildung 

Photolyseprodukte 2, f und 2 an: 
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Der aus dem Primlrkomplex zunlchst gebildete, 1%spektroskopisch nachweisbare 5) trans- 

Diacetylen-Molybdticarbonylkomplex isomerisiert sich zur cis-Verbindung, aus der eine cycli- 

sierende Carbonylierung zum Chinon-Komplex erfolgen kann. In einem weiteren Reaktions- 

schritt zersetzt sich die instabile Chinon-Molybdancarbonylverbindung unter Ablijsung des Li- 

ganden zum Biscyclooctenochinon 1) bzw. Biscyclooctenohydrochinon (4). (Fp. 248 ‘C, gef. : 

C78,6 H9,5 ber.: C 78,8 H 9, 5 %). Im Gegensatz zur Chinon-Bildung aus Cyclooctin und 

Eisenpentacarbonyl 1) erfolgt die Ablosung des organischen Liganden hier bevorzugt reduk- 

tiv 6’ 

Die dritte Substitution des n-Donators CO im Diacetylen-Molybdancarbonylkomplex durch den 

n-Donator Cyclooctin fiihrt zu einem roten Tris-cyclooctin-Molybdtimonocarbonylkomplex 

(Fp. 122 OC (Z); gef. : C 66,8 H 8,7 ber. : C 66, 9 H 8, 1 %). Im IR-Spektrum findet man ei- 

ne metallgebundene CO-Gruppe bei 1995 cm 
-1 

und eine intensive Bande bei 1585 cm 
-1 

ftir das 

Mehrfachbindungssystem. Die im Vergleich zum freien Cyclooctin (V_c,c 2225 cm-l) inten- 
_ - 

sive und in den Doppelbindungsbereich verschobene Valenzschwingung der Dreifachbindung flih- 

ren wir versuchsweiie auf eine starke Verdrillung des Liganden und des r-Bindungssystems 

durch die Komplexierung zurtick 7) 

Analyse und osmometrische Molekulargewichtsbestimmung des Komplexes zeigen, da6 die drei 

Cyclooctin-Liganden f&f CO Molekiile ersetzen; d. h. zwei Cyclooctinsysteme fungieren als 

zweizahnige Liganden und das dritte als einzahniger. Die 6. Koordinationsstelle des Molybdti- 

Oktaeders wird von einem CO besetzt, das nicht zugunsten eines dritten zweiztinigen Cyclooc- 

tins eliminiert werden kann, da drei zweiztiige Alkin-Liganden sich nicht urn ein Element 

der sechsten Nebengruppe als Zentralatom anordnen lassen 8) 

Die unterschiedliche Bindungsweise der Alkin-Liganden bezieht sich bei den bisher bekannten 

Komplexen dieses Typs 4J 8’ ‘) auf kanonische Grenzstrukturen, deren Resonanz die gleichar- 

tige Bindung aller drei Alkin-Molektile beinhaltet. Dies konnte durch H-NMR-Messungen bewie- 

sen werden ‘) und wurde von uns fiir den Komplex (To~~.I-I)~Mo(CO) mit der 
13 

C-Kernresonanz- 

spektroskopie verifiziert, Die acetylenischen Signale sind in diesem Komplex gegenliber dem 

freien Tolan urn 80,8 ppm bzw. 100, 3 ppm zu tiefem Feld verschoben. Diese extreme Tieffeld- 

verschiebung ist moglicherweise auf die doppelte Donatorwirkung des Acetylens zurllckzufilhren, 

wodurch die Elektronendichte an den Acetylenkohlenwasserstoffatomen stark reduziert wird. 

Die Aufspaltung der Alkinsignale wird durch die Anisotropie der metallgebundenen CO-Gruppe 

bedingt. Abweichend davon haben wir ftir den Komplex 9 charakteristische Signale bei 95,O und 

106.8 ppm (rel. TMS) erhalten. W&hrend die Absorption bei 95.0 ppm keine merldiche Ver- 

schiebung im Vergleich zum Acetylenkohlenstoff im freien Cyclooctin (94,7 ppm) aufweist, ist 

ftir das zweitea 
13 C Signal bei 106,8 ppm eine Koordinationsverschiebung von 12.1 ppm nacb 

tieferem Feld festzustellen. 

Aus diesem Sachverhalt folgt, da6 der Komplex 2 verschieden gebundene Acetylenmolekille ent- 
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h&R und somit kein resonanzhybridieiertes System 

vorliegt. Eine naheliegende Erklitrung dafiir iet, 

da6 im Gegensatz zu der trigonal prismatiechen 

Anordnung im Tolan-Molybd&marbonylkomplex, 

im Cyclooctin-Molybd&incarbonylkomplex eine ver- 

zerrte oktaedrieche Struktur auftritt. Auch die 

thermische Zereetzung des Komplexes 2, die ne- 

ben Cyclooctin das Benzolderivat 2 ergibt, steht 

in Kontrast zur Pyrolyse der bisher bekannten 

(Alkin) 3Mo(C!O) -Komplexe. 

- trigonale Struktur 

---mm oktaedrieche Stmktur 
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