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ERNST OTTO FISCHER und WALTER FROHLICH

Zur Komplexbildung
des Cyclooctadiens-(1.5) mit Metall-hexacarbonylen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 7. Juli 1959)

Bei Umsetzung der Hexacarbonyle von Cr, Mo und W mit Cyclooctadien-
(1.5) entsteht nach
Me(CO)s + (1.5)-CgH 2 -—— (1.5)-CgH,Me(CO)4 + 2 CO
goldgelbes (1.5)-CgH;,Cr(CO)s und stabileres gelbes (1.5)-CgHyj2Mo(CO)s;
als thermisch bestindigster Komplex in dieser Reihe 148t sich ebenfalls gelbes
(1.5)-CgH 1, W(CO)4 fassen. Der Durchdringungskomplex-Struktur der gleich-
artig gebauten neuen Verbindungen entspricht der Diamagnetismus des Mo-
Komplexes, der als cis- substituierter Oktaeder in Cyclohexan ein Dipolmoment
von it 250 = 4.88 4 0.06 D zeigt.

Bei unseren Untersuchungen zur w-Komplexbildung der beiden Isomeren des
Cyclooctatriens mit den Metallhexacarbonylen der sechsten Nebengruppe hatten wir
vor einiger Zeit gefunden, daB (1.3.5)-CgH;¢ dreibindig fungiert und sich bevorzugt
nur mit Chrom und Molybdidn zu orangeroten, diamagnetischen (1.3.5)-CgH;o
Me(CO);s-Typen umsetzt!; (1.3.6)-CgHyo vermag hingegen nur mehr zweifach ko-
ordinativ zu substituieren und ergibt die beiden mit je zwei Achtringen substituierten
gelben Verbindungen ((1.3.6)-CgHi0)Mo(CO); und ((1.3.6)-CgH)0)2W(CO), 1.
Dieses unterschiedliche Verhalten der beiden dreifach ungesittigten Achtringe wie
insbesondere auch die sofort eintretende Doppelsubstitution der Hexacarbonyle
durch zwei Ringe des 1.3.6-Isomeren gab uns den AnlaB, zum Vergleich nun auch
das Verhalten des Cyclooctadiens-(1.5) zu untersuchen.

Schon frither war von J. CHATT und L. M. VENANz1? fiir dieses eine ausgeprigte
Neigung zur Komplexbildung allerdings nur mit Rh, Cu, Pd, Ag, Pt und Hg ge-
funden worden, wihrend die Versuche jener Autoren an Ir, Ru und Os ergebnislos
geblieben waren.

CYCLOOCTADIEN-(1.5)-MOLYBDAN(0)-TETRACARBONYL

Entsprechend der Erfahrung iiber die Komplexstabilitit der Cyclooctatrieniso-
meren fiihrten wir unsere Versuche zunichst mit Mo(CO)s und (1.5)-CgH,; in n-
Heptan durch. Wir fanden, daB hier eine rasche Substitution stattfindet, deren Aus-
beute mit zunehmender Reaktionsdauer ansteigt. Der entstandene w-Komplex des
Diens lieB sich in schénen gelben Kristallen isolieren, deren Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung die Formel (1.5)-CgH;3Mo(CO}4 ergaben. Verbindungstypen
wie (CgH 2)2Mo(CO); oder (OC)sMo-CgH;2-Mo(CO)s wurden nicht gefunden.

1) E. O. FiscHER und CHR. PAaLM, Z. Naturforsch. 14b, 347 [1959]: E. O. FisCHER, CHR.

PaLm und H. P. Fritz, Chem. Ber. 92, 2645 [{1959].
2) Nature [London] 177, 852 [1956]; J. chem. Soc. [London] 1957, 4735.
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Das damit nun auch in gemischten Komplexen mit CO als zweizdhliger Ligand
nachgewiesene Cyclooctadien-(1.5) liegt vermutlich in der Wannenform vor.

Das kristallisierte, hellgelbe, bei ~80° unzersetzt sublimierbare (1.5)-CgH{2Mo(CO)4
ist an Luft vollig bestindig und zersetzt sich erst oberhalb von ~93° langsam unter
Dunkelfirbung und allméhlicher Bildung von Mo(CO)s. Es ist in organischen Me-
dien wie Benzol, Ather, Petrolither, Athanol vorziiglich 16slich und zeigt in ersterem
ein einfaches Molekulargewicht. In Wasser bleibt es ungeldst und unangegriffen.

Die als substituierter oktaedrischer d2sp3-hybridisierter Durchdringungskomplex

aufzufassende Verbindung des Mo? ist diamagne-
i tisch? entsprechend molaren Suszeptibilititen von

{ “h o
’ _i wg‘* BIK (117 £ 20)-10-6cmd/Mol
RS 2R o ’
o el (3K — (~136 & 20)-10-6 cm3/Mol
10 l o P;{;Ch‘) YooK = (—98 + 20)- 10-6cm3/Mol.

I Eine Dipolmessung in Cyclohexan bestétigte das
" Vorliegen eines zu erwartenden Moments mit s =
’ 4.88 + 0.06 Debye.

Wir nehmen fiir den zweizidhligen Liganden aus sterischen Griinden die Besetzung
von cis-Positionen am Oktaeder an. Damit ist fiir den Komplex die obenstehende
Molekelgestalt zu erwarten.

ZUR KOMPLEXBILDUNG VON CYCLOOCTADIFN-(1.5) MIT CR(CO)s UND W(CO)q

Die Umsetzung von (1.5)-CgH > mit Cr(CO)¢ erwies sich gleichfalls noch als mog-
lich. Jedoch blieben die Ausbeuten an dem entstehenden goldgelben(1.5)-CgH 2Cr(CO)4
selbst bei sehr langer Reaktionszeit duBerst gering. Der bei ~70° sublimierbare
Komplex ist auch thermisch wesentlich labiler. Er beginnt sich bei dieser Tempera-
tur bereits zu zersetzen. In seinen Losungseigenschaften schlieBt er sich hingegen
dem stabileren, in der Farbe folgerichtig aufgeheliten Mo-Homologen an.

Fiir Wolfram waren entsprechend seinem mit Molybddn praktisch gleichgrofien
Radius giinstigere Verhiltnisse zu erwarten. Bei der Umsetzung in hochsiedendem
Petroldather blieb jedoch die Ausbeute an dem zitronengelben, sublimierbaren
(1.5)-CgH,W(CO)4 weit hinter der Erwartung zuriick. Auch lingere Reaktionszeit
brachte keine wesentliche Verbesserung. Die Stabilitiit ist hingegen im Vergleich zur
Mo-Verbindung noch etwas hoher. Wihrend diese sich ab 93° zersetzt, wird
(1.5)-CgH2W(CO)4 erst ab ~112° angegriffen.

Die [dentitit der Molekelgestalt der drei Verbindungen ist aus dem Vergleich der
IR-Spektren zu entnehmen. Die folgende Tabelles' gibt charakteristische Frequenzen
incm™L

Wir mochten aus den Versuchen schlieBen, daB Cyclooctadien-(1.5) welches in
der vorgenannten Reihe erstmals seine Fahigkeit zur m-Komplexbildung auch mit
"9 Herrn cand. phys. H. G. OLF, Physikal. Inst. der Techn. Hochschule Miinchen, sei fiir
die Durchfithrung der Messungen herzlich gedankt.

4 Nach Untersuchungen von S. SCHREINER.
5} Nach Untersuchungen von H. P. Fritz.
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drei homologen Ubergangselementen zeigt, gleichwohl in seiner Neigung hierzu
gegeniiber Cyclooctatrien-(1.3.6) schwicher ist. Die Doppelsubstitution mit zwei
Achtringen an den Hexacarbonylen gelingt demgemaB nicht mehr.

(1.5)-CgH12Cr(CO)s  (1.5)-CsH12Mo(CO)4 (1.5)-CgH1;W(CO),
2028 2037 2024
1984 1984 1961
1445 1443 1441
1341 1341 1337
1248 1248 1244
1226 1224 1220
1191 1191 1193
171 17 1170
1073 1071 1071
1022 1019 1017
859 858 855
678 670 674

Wir sind der CHEMISCHEN FaBrik KarLk GmbH, Koéin-Kalk, fiir wertvolle Unter-
stitzung sehr zu Dank verpflichtet. Der FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und die Ba-
DISCHE ANILIN- & Sopa-FaBrik AG., Ludwigshafen, stellten uns freundiicherweise Sach-
beihilfen zur Verfilgung. Den CHemiscHEN WERKEN HULs AG. sind wir fiir die Uberlas-
sung von Cyclooctadien-(1.5) besonders verbunden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Cyclooctadien-(1.5)-molybdin(0)-tetracarbonyl: In einen mit RickfluBkiihler und Hg-
Rickschlagventil ausgeriisteten 100-ccm-Kolben, der durch abwechselndes Evakuieren und
N»-Einleiten luftfrei gemacht ist, gibt man eine Mischung von 2 ccm (0.013 Mol) Cyclo-
octadien-(1.5), 1 g (0.0037 Mol) Mo(CO)g und 30 ccm N,-gesiittigtes, absol. n-Heptan. Die
Losung, die bereits nach kurzem Erhitzen in einem Olbad von 125° gelb wird, wird 16 Stdn.
unter RilckfluB gekocht. Nach Abziehen des Lésungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird
der Rilckstand i. Hochvak. zweckmiiBig bei einer Badtemperatur von 80° sublimiert. Bei
héherer Temperatur tritt erhebliche Zersetzung des entstandenen CgH;;Mo(CO)s-Kom-
plexes unter Abscheidung von schwarzem Mo-Metall ein. Nicht umgesetztes Mo(CO)¢
148t sich leicht im Sublimationsrohr von der schwerer flichtigen, blaBgelben Dien-Ver-
bindung abtrennen. Ausb. 528 mg (44.9% d. Th., bez. auf Mo(CO)s).

CgH12Mo(CO)4 (316.2) Ber. C45.58 H 3.83 Mo 30.35 O 20.24
Gef. C45.52 H4.01 Mo 30.6 O 20.55

Mol.-Gew. 299 (kryoskop. in Benzol)

2. Cyclooctadien-(1.5)-chrom(0)-tetracarbonyl: 1 g (0.0045 Mol) Cr(CO)s, 1 ccm
(0.0082 Mol) Cyclooctadien-(1.5) und 30 ccm n-Heptan werden, wie unter 1. beschrieben,
2 Tage unter RilckfluB gekocht. Durch Umschwenken wird jeweils in den Kihier subli-
miertes Cr(CO)s heruntergespiilt und wieder der Reaktion zugeflihrt. Man erhilt eine
rotbraune Losung, aus der sich nach Abzug des Lésungsmittels durch Sublimation bei
70° ~90 mg Rohprodukt isolieren lassen. Zur Feinreinigung werden die goldgelben Kri-
stalle nochmals bei derselben Temperatur resublimiert. Sie erlaubt eben die Sublimation,
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die jedoch bereits von einer nicht unbedeutenden Zersetzung des Komplexes begleitet ist.
Ausb. 25 mg (29 d. Th., bez. auf Cr (CO)¢). Zersetzt sich von 70’ an unter Dunkelfirbung.

CsH12Cr(CO)s (272.2) Ber. C52.94 H4.44 Gef. C53.04 H 4.46

3. Cyclooctadien-(1.5)-wolfram(0)-tetracarbonyl: 1 g (0.0028 Mol) W(COJs, | ccm
(0.0082 Mol) Cyclooctadien-(1.5) und 30 ccm hochsiedender Petrolither werden ebenfalls,
wie unter 1. beschrieben, 15 Stdn. bei 150° unter RilckfluB schwach erhitzt. Aus der gelb-
braunen Losung lassen sich bei der Aufarbeitung nach mehrmaliger Sublimation i. Hochvak.
bei einer Badtemperatur von 100° 20 mg des Komplexes (1.7% d. Th., bez. auf W(CO)s)
erhalten. Die gelben Kristalle werden von etwa 112° an griin bis schwarz, bet 147- schmilzt
das nunmehr schwarze Produkt unter Absublimation von W(CO)e.

CgH2W(CO)4 (404.1) Ber. C35.66 H2.99 Gef. C35.71 H3.06

Franz FEHER und KARL LIPPERT
Untersuchungen iiber Silicophosphorsiureester

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln

(Eingegangen am 8. Juli 1959)

In Fortsetzung unserer bisherigen Arbeiten wurden 9 Silicophosphorsiureester
mit folgender Konstitution dargestellt:

[HSi(R)20],P(0)(OR)3_4 (n = 1,2), (R38i0)Si(R)3_nOP(O)OR)2 (n = 1-3),
[(R;38i0),0Si(R);3_,0LP(O)(OR) (n = 1,3),
[R3Si0OLSI{OP(O)YOR)2);2 und [((RO)2P(0)0Si(R),0].P(O)(OR).

Weiterhin wurden 7 Siloxysilane der allgemeinen Formel

(R3Si0)Si(R)3_nH (n = 1-3), (R35i0)Si(R)3_4Cl (n = 2,3),
(R38i0),Si(C)H und (R3Si0),SiCl,, die wir als Zwischenprodukte benétigten,
erstmalig isoliert. — Die Siedepunkte, Brechungsindizes und Dichten der Stoffe
wurden bestimmt und die Molrefraktionen berechnet. AuBerdem wurden die
Raman-Spektren dieser Verbindungen sowie der beiden Ausgangssubstanzen
Diithylchlorsilan und Athyldichlorsilan aufgenommen. — Zur Gewinnung ket-
tenférmiger Verbindungen mit Si —O —P-Gruppierung wurde ein neuer Reak-
tionsweg gefunden: Der Wasserstoff der SiH-Bindung in Dialkyl-hydrogen-
silyl-alkylphosphaten 138t sich durch Chlor substituieren; die chlorierten Ver-
bindungen kann man mit Dialkylphosphat oder auch mit Trialkylsilanol
unter HCl-Abspaltung kondensieren. — Zwei der dargestellten Silicophosphor-
sdureester sind schwer hydrolysierbar; die Geschwindigkeitskonstanten der
Hydrolyse wurden bestimmt.

Die wichtigsten Literaturhinweise iiber Si—O —P-Verbindungen finden sich in zwei
Arbeiten!2) des hiesigen Instituts. Dariliber hinaus liegen neuere Arbeiten von

1} F. FEHER, G. KUHLBORSCH, A. BLiMcke, H. KELLER und K. LipPErT, Chem. Ber. 90,
134, [1957).
2) F. FeHER und A. BLiMCKE, Chem. Ber. 90, 1934 [1957].




