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uber  das System Metallhalogenid/Cycloheptatrien bzw. Cycloheptadien-(l.3)/Isopropyl- 
Grignard/kher wurden Komplexe der Zusammensetzung V C I ~ H I , ~ .  CrC14H17, FeC14Hls 
und CoC14H19 sowie bereits bekanntes TiC14H16 synthetisiert, die ausschlieRlich x-gebundene 
Siebenring-Liganden enthalten. Die chemischen, spektroskopischen und magnetischen Eigen- 
schaften der Verbindungen weisen auf das Vorliegen von Dicycloheptatrienvanadin(0) (l), 
Cycloheptatrienyl-cycloheptadien-(l.3)-chrom(-I) (6), Dicycloheptadienyleisen(I1) (9) und 
Cycloheptadienyl-cycloheptadien-( 1.3)-kobalt(I) (10) hin. 

Transition Metal rr-Complexes with Seven-Membered Cyclic Ligands 

By use of the system metal halide / cycloheptatriene or 1.3-cycloheptadiene / isopropyl 
Grignard / ether complexes with the compositions VC14H16, CrC14H17. FeC14Hl8, and 
CoC14H19 as well as the known Ti(714H16 have been synthesized which only contain x-bonded 
seven-membered ring ligands. From their chemical, spectroscopic, and magnetic properties 
these compounds have been identified as dicycloheptatrienevanadium(0) (I), cycloheptatrienyl- 
( I  .3-cycloheptadiene)chromium(- I) (6), dicycloheptadienyliron(l1) (9), and cycloheptadienyl- 
( I  .3-cycloheptadiene)cobalt(I) (10). 

Cycloheptatrien stellt zusammen mit seinen hydrierten Derivaten Cycloheptadien- 
(1.3) und Cyclohepten ein sehr flexibles Ligandensystem dar. Wahrend jedoch ,,Sand- 
wich"-Verbindungen mit funf- und sechsgliedrigen cyclischen x-Liganden, etwa vom 
Typ des Ferrocens oder des Dibenzolchroms, in grol3er Zahl dargestellt wurden, 
waren bislang kaum Komplexe bekannt, die ausschliel3lich x-gebundene Siebenringe 
enthielten. Diese Umstande veranlal3ten uns, nach derartigen Verbindungen zu 
suchen. 

Zur Losung des Problems bot sich ein Syntheseverfahren an, das wir entwickelt und 
wiederholt erfolgreich zur Darstellung von Ubergangsmetall-x-Komplexen angewandt 
hatten 1.2). Die Methode besteht in der Umsetzung eines Metallhalogenids mit Tso- 
propyl-Grignard-Reagens in Diathylather in Gegenwart eines cyclischen Olefins 
gemal3 nachstehendem idealisiertem Reaktionsschema : 

1) J. Miiller und E. 0. Fischer, J. organomet. Chem. 5, 275 (1966), dort weitere Zitate. 
2)  J .  Miiller und P .  Goser, Angew. Chem. 79, 380 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,  

364 (1967). 
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- n MgBrHal 
MHal, + n i-CSH7MgBr - M(i-C3H7),-x O(CzH5)z 

( C 2 S ) P  

-D ML'L" + 1112 C3H8 + n/2 C3H6 cyclisches Olefin L 

Die zunachst gebildete Metallalkylverbindung zerfallt auf recht komplizierte Weise, 
die Alkylreste werden dabei als Gemisch der betreffenden Alkane und Alkene elimi- 
niert. Die hierbei erzeugten, hochreaktiven, koordinativ ungesattigten Zwischenstufen 
niederer Oxydationszahl konnen rnit dem eingesetzten Olefin unter x-Komplexbildung 
reagieren, wobei der Ligand nicht selten partielle Hydrierungen oder Dehydrierungen 
erfahrt (Bildung von ML'L"). Wir nehmen an, dal3 diese Begleitreaktionen unter 
Beteiligung von gemal3 

U H 

erzeugten Metallhydrid-Spezies ablaufen, die wiederholt als Zwischenstufen des 
Metallalkyl-Zerfalls postuliert w~rden3~4). Dieser kann in manchen Fallen durch UV- 
Licht beschleunigt werden. 

Zur Synthese von Siebenring-x-Sandwichkomplexen setzten wir Halogenide des 
Titans, Vanadins, Chroms, Mangans, Eisens, Kobalts und Nickels sowie einiger 
hoherer Homologer zusammen mit Cycloheptatrien oder Cycloheptadien-(1.3) in die 
Grignard-Reaktion ein. ber die bislang erzielten Ergebnisse sei hier zusammen- 
fassend berichtet. 

1. Prlparative Ergebnisse 
Vanadin(1V)-chlorid reagiert mit Cycloheptatrien in Gegenwart von i-C3H,MgBr 

in Ather unter Bildung eines braungriinen, in Nadeln kristallisierenden, luftempfind- 
lichen Komplexes der ZusarnmensetzungVC14Hl$). Das gemessene magnetische Mo- 
ment per der Verbindung betragt 1.76 0.1 BM, was das Vorhandensein eines unge- 
paarten Elektrons beweist. lm  Einklang damit liefert der Komplex ein ESR-Spek- 
trum; in n-Hexan erscheinen aufgrund der Wechselwirkung des Elektrons rnit dem 
SlV-Kern (Kernspin 7/2) acht Linien rnit einer Aufspaltung von 80 G (g = 1.992); 
eine weitere Hyperfeinaufspaltung dieser Linien ist nicht erkennbar. 

Die Zusammensetzung, der Paramagnetismus und das Massenspektrum (vgl. Ab- 
schnitt 3) lassen prinzipiell zwei Strukturmoglichkeiten zu : Dicycloheptatrienvana- 
din(0) (1) und Cycloheptatrienyl-cycloheptadienyl-vanadin(0) (2). In beiden Struktur- 
typen erreicht das Zentralmetall lediglich eine 17-Elektronenvalenzschale, obwohl das 
angewandte Syntheseverfahren auch die Bildung von edelgaskonfiguriertem Cyclo- 
heptatrienyl-cycloheptatrien-vanadin( -I), C ~ H ~ V C ~ H S ,  erlauben wiirde. Die Existenz 
von Vanadinkomplexen wie Hexacarbonylvanadin@, Dibenzolvanadin 7) und Cyclo- 

3) R .  P .  A .  Sneedon und H.  H .  Zeiss, J. organomet. Chem. 22, 713 (1970). 
J) G. Yagrrpsky, W. Mownt, A .  Shortland und G .  Wilkinson, Chem. Commun. 1970, 1369. 
5 )  J. MuIler und B. Mertsclienk, J. organomet. Chem. 34, C41 (1972). 
6 )  G. Nutta, R .  Ercoli, F. Cnlderazzo, A .  Alberolu, P .  Corradini und G .  Allegra, Atti accad. 

nazl. Lincei, Rend., Classe sci. fis. mat. e nat. 27, 107 (1959), C. A. 54, 16252h (1960). 
7) E. 0. Fischer und H .  P.  Kogler, Chem. Ber. 90, 250 (1957). 
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pentadienyLcycloheptatrienyLvanadin8) beweist jedoch, da8 die 17-Elektronenschale 
bei diesem Element keinesfalls ungewohnlich ist. 

1 2 

Der Vanadinkomplex reagiert mit Triphenylmethyl-tetrafluoroborat in Dichlor- 
methan unter Hydridentzug; es fallt das doppelt geladene Dicycloheptatrienylvana- 
din(0)-Kation als feinkristallines, ockerfarbenes Tetrafluoroborat 4 aus: 

1 3 4 

Trotz vielfaltiger Variation der Fallungsbedingungen war es nicht moglich, das 
einfach geladene Kation 3 zu fassen, obwohl dieses bereits bekannt war; es entsteht 
in Form der Verbindung [C7H7VC7H8]~(C0)6] als Nebenprodukt bei der Synthese 
von Cycloheptatrienyl-tricarbonylvanadin( -1) ausV(C0)6 und Cycloheptatrien9). Das 
Salz 4 wurde anhand der Analyse und des IR-Spektrums identifiziert; neben der sehr 
breiten B - F-Bande um 1090/cm erscheinen fur x-gebundene symmetrische Sieben- 
ringe charakteristische Absorptionen bei 3030, 2940, 1438, 1302, 860 und 810/cm. 

Ausgehend von Titan(II1)-chlorid hatten bereits V M  Oven und de Liefde Meger  10) 

unter Anwendung unseres Syntheseverfahrens dunkelolivgrunes, diamagnetisches 
Cycloheptatrienyl-cycloheptadienyl-titan(0) (5) erhalten, eine Verbindung mit einer 
16-Elektronenschale am Titan und einer Struktur analog Vorschlag 2. Der Vanadin- 
(1 bzw. 2) und der Titankomplex (5) zeigen zwar ahnliche Massenspektren (vgl. Ab- 
schnitt 3), ihre IR-Spektren weichen jedoch stark voneinander ab. Ein weiterer Unter- 
schied besteht darin, dal3 5 rnit [(C6H&C][BF4] nicht unter Hydridentzug zu einem 
4-analogen Kation reagiert; es entsteht zwar eine Fallung, doch weder das IR-Spek- 
trum noch die Analyse geben Hinweise auf die gewunschte Verbindung [Ti(C7H7)2] 
[BF&. Diese Befunde veranlassen uns, der Struktur 1 des Vanadinkomplexes den 
Vorzug zu geben. Zur endgultigen Klarung des Problems wurde eine Rontgenstruk- 
turanalyse in Angriff genommen. 

Im System Chrom(II1)-chlorid/Cyclohexadien-( 1.3)/i-C3H7MgBr/Ather wird edel- 
gaskonfiguriertes Dibenzolchrom(0) gebildet 11). Beim Ersatz des Diens durch Cyclo- 
heptatrien rechneten wir entsprechend mit der Bildung von Dicycloheptatrienchrom(O), 
CrC14H16. Entgegen der Erwartung wurde jedoch rotbraunes, kristallines, sehr luft- 
empfindliches und auch thermisch wenig stabiles CrC14H17 isoliert und als Cyclo- 
heptatrienyl-cycloheptadien-( 1.3)-chrom( - I) (6) identifiziert 12). In diesem paramagne- 
tischen Komplex (peK = 1.67 & 0.05 BM) erreicht das Zentralmetall wie im Falle 
der Vanadinverbindung 1 lediglich eine 17-Elektronenschale. Im ESR-Spektrum in 

8) R .  B .  King und F. G .  A .  Stone, J .  Amer. chem. SOC. 81, 5263 (1959). 
9) F. Culderazzo und P. L. Calvi, Chim. e Ind. [Milano] 44, 1217 (1962). 

10) H.  0. van Oven und J .  H.  de Liefde Meijer, J. organornet. Chem. 31, 71 (1971). 
11) E. 0. Fischer, J. Muller und P. Kuzel, Rev. Chim. [Bukarest] 7, 827 (1962). 
12) E. 0. Fischer, A. Reckziegel, J.  Miiller und P. Goser, J. organomet. Chem. 11, P13 (1968). 
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n-Hexan gibt 6 ein Signal rnit g = 1.998, das auch bei starker Verdiinnung und Ab- 
kuhlung nur Andeutungen einer Hyperfeinstruktur zeigt. In der ausgefrorenen Lo- 
sung beobachtet man ein Signal mit g = 2.008 (gl) und 1.979 (g"). 

Der Strukturvorschlag 6 griindet sich in erster Linie auf das Massenspektrum (vgl. 
Abschnitt 3), wird aber auch durch sonstige chemische Eigenschaften gestutzt. Setzt 
man in die Grignard-Reaktion anstelle von reinem Cycloheptatrien ein Gemisch von 
Cycloheptatrien und Cycloheptadien-( 1.3) ein, so steigert sich die Ausbeute von 
ursprunglich 5 auf etwa 11 %. Bei der schonenden oxydativen Zersetzung des Kom- 
plexes in n-Hexan entsteht neben hohermolekularen Folgeprodukten des C7H7- 
Radikals Cycloheptadien-(l.3), welches gaschromatographisch nachgewiesen wurde. 
Dieser Ligand wird auch durch partiellen thermischen Zerfall von 6 im Massenspek- 
trometer freigesetzt. Das Dipolmoment von 6 liegt unter 1 Debye; eine etwaige par- 
tielle Polarisierung im Sinne von (C7H7)8f(CrC7H& ist daher auszuschliel3en. 

Eine Strukturalternative zu 6 ware Cycloheptadienyl-cycloheptatrien-chrom(1) (7); 
diese Alternative wiirde ein Analogon zum friiher von uns synthetisierten Cyclopenta- 
dienyl-cycloheptatrien-chrom(I), C,H&rCSHS (8), darstellen 13). Wahrend jedoch 8 
durch Platin oder Raney-Nickel schnell und quantitativ zu edelgaskonfiguriertem 
C7H7CrCsHs dehydriert wird und mit Triphenylmethyl-tetrafluoroborat unter Hy- 
dridabspaltung in glatter Reaktion das [C7H7CrCsHs]+-Kation liefert, ist 7 bzw. 6 
gegeniiber den genannten Agentien vollig inert. Die Struktur 7 erscheint daher als 
wenig plausibel. 

Versuche, uber das System MnCl-&ycloheptatrie~/i-C3H7MgBr/Ather einen Sie- 
benring-x-Sandwichkomplex des Mangans zu synthetisieren, blieben bislang ergebnis- 
10s. Erst beim Nachbarelement Eisen brachte das Verfahren wieder Erfolg. Die Um- 
setzung von Eisen(II1)-chlorid mit Cycloheptatrien in Gegenwart von i-C3H7MgBr 
lieferte eine rotbraune, kristalline, wenig luftempfindliche, diamagnetische Verbindung 
der Zusammensetzung FeC14H18. Als Nebenprodukt wurde Bitropyl, C7H7 -C7H7. 
gebildet. Der Komplex fie1 zunachst nur in einer Ausbeute von 2.5 % an, sie steigerte 
sich jedoch bei Anwesenheit von Cycloheptadien-(l.3) im Reaktionsgemisch auf 3 1 %. 

Die Tatsache, daB Eisen(ll1)-chlorid rnit Cyclohexadien-( I .3) in der Grignard- 
Reaktion Benzol-cyclohexadien-(I.3)-eisen(O) 14) und rnit Cyclooctadien-(l.5) ent- 
sprechend Cyclooctatrien-( 1.3.5)-cyclooctadien-( 1.5)-eisen(0) 15) ergab, veranlaBte uns 
zunachst zu der Annahme, da13 die Verbindung FeC14H18 als Cycloheptatrien-cyclo- 
heptadien-( 1.3)-eisen(0) anzusehen sei 16). Auch das Massenspektrum schien eine der- 
artige Struktur zu stutzen. Eine genaue Analyse des 1H-NMR-Spektrums (vgl. Ab- 
schnitt 2) und Vergleiche mit den Spektren von Cycloheptadienylmetall-Komplexen 

. 

13) E. 0. Fischer und J.  Miiller, Z .  Naturforsch. 18b, 1137 (1963). 
14) E. 0. Fischer und J.  Miiller, Z .  Naturforsch. 17b, 776 (1962). 
15) E. 0. Fischer und J .  MCIler, Z. Naturforsch. 18b, 413 (1963). 
16) E. 0. Fischer und J.  Miiller, J. organomet. Chem. 1, 89 (1963). 
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zeigten jedoch eindeutig, daB Dicycloheptadienyleisen(I1) (9) vorliegt. Der edelgas- 
konfigurierte Komplex kann als Analogon zu Ferrocen aufgefaRt werden. Zusammen 
mit den zitierten rnit Sechsring- und Achtringolefinen erzielten Ergebnissen zeigt dieses 
Beispiel deutlich, wie nachhaltig der Verlauf einer x-Komplexbildung von scheinbar 
kleinen Anderungen der Liganden beeinflufit werden kann. 

Beim nachsten Nachbarn Kobalt brachten Umsetzungen von CoC12 rnit Cyclohepta- 
trien in der Grignard-Reaktion zunachst wenig befriedigende Ergebnisse. Neben einem 
Komplex der Zusammensetzung C O C ~ ~ H I  9 (10) entstanden die nicht naher definierten 
Gerbindungen CoC14H17 und CoC14H15 sowie polymere Olefine. Wurde dagegen 
Cycloheptadien-( I .3) in die Synthese eingesetzt, so unterblieb die Bildung groBerer 
Mengen schwer abtrennbarer Nebenprodukte, und 10 konnte in Gestalt roter, niedrig- 
schmelzender (Schmp. 28 -29") Kristalle gewonnen werden. Die Verbindung ist in 
kristalliner Form wenig luftempfindlich. Eine eindeutige Strukturzuordnung des 
diamagnetischen, edelgaskonfigurierten Komplexes erfolgte anhand des 1H-NMR- 
Spektrums (vgl. Abschnitt 2), welches das Vorliegen von Cycloheptadienyl-cyclohep- 
tadien-( 1.3)-kobalt(l) bewies. Ein Cycloheptadienyl-Komplex des Kobalts ist bereits 
in Gestalt von Tetraphenylcyclobutadien-cycloheptadienyl-kobalt(I) bekannt gewor- 
den17), Der Versuch einer Hydridabspaltung aus 10 rnit Triphenylmethyl-tetrafluoro- 
borat blieb erfolglos. 

Beim Nickel ergab die Umsetzung von NiC12 mit Cycloheptadien-(1.3) in Gegen- 
wart von i-C3H7MgBr nur Andeutungen einer x-Komplexbildung. Die massenspek- 
troskopische Untersuchung des Reaktionsgemisches lieferte Hinweise darauf, daB 
N ~ C ~ ~ H Z ~  vorlag (wahrscheinlich als Dicycloheptadiennickel(O)), die geringen Mengen 
erlaubten jedoch keine Reinisolierung. SchlieBlich wurden Umsetzungen von Halogeni- 
den des Niobs, Tantals, Molybdans und Wolframs rnit Cycloheptatrien in Gegenwart 
von Isopropyl-Grignard durchgefuhrt, ohne daB hierbei x-Komplexe isoliert werden 
konnten. 

2. Kernresonanzspektren 
Das Protonenresonanzspektrum von 5 wurde bereits beschrieben 10). Ein unge- 

wohnliches Verhalten zeigt der Komplex 1. ErwartungsgemaB liefert diese paramagne- 
tische Verbindung im iiblichen MeBbereich kein 1 H-NMR-Spektrum; andererseits 
wird jedoch das Restprotonensignal des Losungsmittels Perdeuteriobenzol weder 
verbreitert noch verschoben. Ahnliches gilt fur die Signale anderer Losungsmittel. Es 
ist deshalb auch nicht moglich, das magnetische Moment nach der NMR-Methode zu 
bestimmen. Eine Deutung fur diese Erscheinung steht aus. 

Die 18 Protonen von 9 ergeben 5 Signalgruppen im lntensitatsverhaltnis 2:4:4:4:4. 
Die Zuordnung ist aus Abbild. I ersichtlich. Bezuglich der Aufspaltungsmuster be- 
steht weitgehende ubereinstimmung rnit den N MR-Spektren von anderen Cyclohep- 

1 7 )  A .  Efrary und P. M. Muitlis, J. Amer. chem. SOC. 89, 3744 (1967). 
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Abbild. 1. 1H-NMR-Spektren von Dicycloheptadienyleisen(l1) (9) und von Cycloheptadienyl- 
cycloheptadien-(1.3)-kobalt(I) (10) (Varian A 60, C6D6) 

tadienylmetall-Komplexen 10.17- 18.19). Das Dienylsystem diirfte eben gebauti sein, die 
Methylengruppen ragen aus dieser Ebene zur vom Metal1 abgewandten Seite heraus. 
Die Methylenprotonen sind nicht aquivalent, da sie paarweise in exo- und endo-Posi- 
tion zum Zentralmetall stehen; man beobachtet also zwei Signalgruppen eines AABB'- 
Systems, die durch Kopplung mit den Protonen H, zusatzlich aufgespalten sind. Nach 
Winkelbetrachtungen am Model1 mu8 die Kopplung Hc-Hendo grol3er sein als die 
Kopplung Hc-Hexo. In der Tat zeigt das Signal H, eine starkere Aufspaltung als 
He, die Signalgruppe H, ist demnach den endo-Protonen zuzuordnen. Von den 1H- 

NMR-Spektren von Cycloheptatrienmetall-Komplexen her ist bekannt, da8 die endo- 
Protonensignale bei niederem, die exo-Protonensignale bei hoherem Feld erscheinenzo). 
Die gleichen Verhaltnisse liegen im Spektrum von 9 vor. Die Lage der exo-Protonen- 
signale bei hoherem Feld ist in erster Linie auf die starkere Abschirmung durch das 
Dienyl-x-System zuriickzufiihren. Sie laBt sich dariiber hinaus auch durch einen Riick- 
18) A. Davison, W. McFarlane, L. Pratt und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1962,4821. 
19) K. Moseley, J .  W.  Kang und P .  M .  Maitlis, J. chem. SOC. [London] A 1970, 2875. 
20) P .  L. Parrson, G .  H .  Sinirh und J.  H .  Valentine, J. chem. SOC. [London] C 1967, 1061. 
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bindungseffekt deuten ; aus Symmetriegrunden ist eine ubertragung von d-Elektro- 
nendichte vom Zentralmetall in leere antibindende 5 *-Orbitale der C -H-Bindungen 
der Methylengruppen nur fur die Falle C-He,, moglich, woraus ebenfalls eine star- 
kere Abschirmung der exo-Methylenprotonen relativ zu den endo-Protonen resultiert. 
uber massenspektroskopische Anhaltspunkte fur diesen Ruckbindungsmechanismus 
haben wir an anderer Stelle berichtet 21). 

Im 1H-NMR-Spektrum von 10 (Abbild. 1) fallen die Protonen Ha und H, des 
Cycloheptadienylliganden in einem komplizierten Signal zusammen. Ahnlich wie in 
Metall-x-allyl-Systemen ist auch die relative Lage der Protonensignale x-gebundener 
Dienylsysteme nicht konstant; im Spektrum von 5 erscheint das Triplett der Ha-Pro- 
tonen sogar bei hoherem Feld als das H,-Protonensignallo). Die Signalgruppe H, 
entspricht in ihrem Erscheinungsbild genau der entsprechenden Gruppe im Spektrum 
von 9, ist also den endo-Methylenprotonen des Cycloheptadienylringes zuzuordnen, 
wahrend die exo-Protonen zusammen mit den Methylenprotonen des Cycloheptadien- 
(1.3)-Liganden das breite Signal der relativen Intensitat 8 bei hoherem Feld erzeugen. 
Das Doppeldublett der Protonen H, liefert zusammen mit dem Multiplett H, das 
typische Erscheinungsbild eines x-gebundenen 1.3-Diensystems, auch der Abstand 
dieser Signale von ca. 1.5 ppm kann als charakteristisch bezeichnet werden. 

3. Massenspektren 
Die normale Fragmentierungsweise der x-Komplexe von Metallen der ersten 

Ubergangsreihe mit einfachen Liganden wie Benzol, Cyclopentadienyl, Athylen oder 
Butadien besteht ubenviegend in Metall-Ligand-Spaltungen. Unter den hier behan- 
delten Komplexen entspricht nur die Chromverbindung 6 dieser ejnfachen Fragmen- 
tierungsregel, der Abbau der ii brigen Vertreter der Siebenring-x-Sandwichkomplexe 
ist in starkerem MaBe durch Teilfragmentierungen der Liganden und durch Umlage- 
rungen gekennzeichnet, so daB eine genauere massenspektroskopische Konstitutions- 
ermittlung auf Schwierigkeiten stofit. Abgesehen von einigen weiteren Fragmenten 
sehr geringer Intensitat treten im Massenspektrum von 6 bei 50 eV folgende Ionen auf : 

CrCj4H17+ m/e 237 (relat. Intensitat 40), CrC7H7+ 143 (loo), CrCSHS+ 117 (3.8), C7Hlof 
94 ( m  5), C7H7+ 91 (% 105), Cr+ 52 (65). 

Die Entstehung des Ions C7Hlo+, welches schwankende lntensitat zeigt, durfte auf 
partielle thermische Zersetzung von 6 zuruckzufuhren sein. Aufgrund metastabiler 
Banden (m *) lassen sich folgende Abbauschritte formulieren : 

Cl-+ 

- CJ rn'p 18.9 

-Cr m'p57.9 3 
C&7+ 

Beim Zerfall des CrC7H7+-Ions kann die positive Ladung also sowohl am Metallatom 
als auch am Liganden verbleiben 21). 

21) J .  Muller und K. Fended, Chem. Ber. 103, 3128 (1970). 
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Abgesehen von der unterschiedlichen Isotopenverteilung besteht eine weitgehende 
Analogie zwischen den Massenspektren der Titan- (5) und der Vanadinverbindung (1) 
(Abbild. 2). Neben einfachen Metall-Ligand-Spaltungen herrschen hier Abbaupro- 
zesse vor, die im Verlust von H-Atomen oder in gegenseitigen Ringverengungs-Ring- 
erweiterungs-Reaktionen der Liganden bestehen. Einige der durch metastabile Banden 
gesicherten Abbaureaktionen sind in nachstehendern unvollstandigem Fragmentie- 
rungsschema zusammengefant (M = Ti, V). Der gleichartige Abbau beider Verbin- 
dungen ist sicher darauf zuriickzufuhren, daR es lediglich einer transannularen Wasser- 
stoffiibertragung bedarf, um die Molekiil-Ionen von 1 und 5 in analoge Strukturen zu 
ii berfiihren. 

- C6H6 

Abbild. 2. Massenspektren von Cycloheptatrienyl-cycloheptadienyl-titan(0) (5) und von 
Dicycloheptatrienvanadin(0) (1) (Atlas-CH4, Ionenquelle T04, 50 eV) 
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Das massenspektroskopisch ermittelte Ionisierungspotential von 1 betragt 6.79 & 
0.1 eV, die Auftrittsenergie des Fragment-Ions VC7Hgf 10.4 0.2 eV. Fur den 
ProzeR 

V(C7H&+ -- --+ VC7HsS + C7Hg 

errechnet sich daraus eine Dissoziationsenergie von 3.6 eV. Zum Vergleich sei ange- 
fiihrt, daR das Ionisierungspotential von Dibenzolvanadin 6.26 & 0.1 eV, das Auf- 
trittspotential von VC6&+ 10.5 0.2 eV betragt 22). Die Dissoziationsenergie fur 
den ProzeR 

liegt mit 4.2 eV also etwas hoher. 

V(C&j)2+ -+ VC6H6' + C6Hs 

Die Massenspektren von 9 und 10 (Abbild. 3) sind zwar wesentlich einfacher als die 
von 1 und 5, bergen jedoch die Gefahr von Fehlinterpretationen der den Komplexen 
zugrundeliegenden Strukturen in sich. In beiden Fallen lauft der erste Metall-Ligand- 
SpaltungsprozeB unter transannularer Wasserstoffubertragung ab: 

CyHgFeC7Hgt - - -+ FeC7H8+ + C7H10 
C7HgFeC7Hq+ - -4 FeC7H7+ f C7H1; 
C ~ H & O C ~ H I O +  - ----+ C O C ~ H ~ +  + C7Hi; 
C ~ H ~ C O C ~ H ~ ~ +  -+ C O C ~ H ~ +  + C7H12 

Abbild. 3. Massenspektren von Dicycloheptadienyleisen(I1) (9) und von Cycloheptadienyl- 
cycloheptadien-(1.3)-kobalt(I) (10) (Atlas-CH4, Ionenquelle T 0 4 ,  50 eV) 

22) J.  Miiller und P. Goser, J. organomet. Chem. 12, 163 (1968). 
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Aufgrund der Massenspektren lage es also nahe, den Eisenkomplex als Cyclo- 
heptatrien-cycloheptadien-eisen(O), die Kobaltverbindung als Cycloheptatrienyl-cy- 
clohepten-kobalt( -1) oder als Cycloheptatrien-cycloheptenyl-kobalt( -1) anzusehen. 
Beim Zerfall der Ionen MC7H7+ (M = Fe, Co) kann, wie bereits im Fall der Chrom- 
verbindung 6 beschrieben, die Ladung entweder am C7Hs-Liganden oder am Metall- 
atom verbleiben, da beide Teile vergleichbare Ionisierungspotentiale aufweisen. Beson- 
ders hinzuweisen ist schlieBlich auf den ungewohnlichen ProzeB 

FeCTHB+ FeCHz+ + CaH6 

bei dem unter Eliminierung eines stabilen Benzolmolekuls ein Eisencarben-Ion gebil- 
det wird. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft, Bad Godesberg, sowie dem Fonds der 
Chemiscken Indusrrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas und unter Verwen- 

dung absoluter, sauerstofffreier LBsungsmittel durchgefiihrt werden. 
a) Cycloheptutrienyl-cycloheptudienyZ-fifun(0) (5) : Die Synthese dieses Komplexes erfolgte 

nach Literaturangaben 10). 

b) Dicycloheprufrienvunud~n~O~ (1): Zu einer Mischung aus 6 g. (31 mMol) vc14, 100 ccm 
Diathylather und 25 ccm Cycloheptatrien laBt man bei --40" eine Grignard-LBsung aus 9 g 
Mg und 32 ccm i-C3H7Br in 100 ccm Ather unter starkem Riihren im Verlaufe von 10 Min. 
zutropfen. Nach Aufwarmen auf Raumtemp. wird 6 Stdn. von auDen mit UV-Licht bestrahlt 
(Hg-Hochdrucklampe Q 81 der Fa. Heraeus/Hanau). Die erhaltene dunkelbraune LBsung 
wird anschlieDend bei -50" rnit 150 ccm Methanol und 150 ccm Ather methanolysiert. Das 
Gemisch wird iiber eine mit Glaswolle beschichtete G 3-Fritte abgesaugt und die LBsung 
i. Hochvak. eingedampft. Man nimmt den Bligen Ruckstand in n-Hexan auf und filtriert iiber 
AI2O3 (Woelm, 5 % H20). Die LBsung wird nach Einengen an A1203 ( 5  % H20) mit n-Hexan 
chromatographiert, der Komplex wandert als gelbgriine Zone. Zweimalige Umkristallisation 
des eluierten Produktes aus n-Hexan unter Tiefkiihlung liefert analysenreines 1. Ausb. 1.0 g 
(4.25 mMol ; 13.7 %, bez. auf VC14) braungriine luftempfindliche Nadeln, Schmp. ab 132" 
(Zers.). 

Cl4H16V (235.2) Ber. C 71.49 H 6.85 
Gef. C 71.22 H 6.92 
Mo1.-Gew. 235 (massenspektrometr.) 

221 (kryoskop.in Benzol) 

c) Dicycfoheptutrienylvunudin-bis(tefrufluoroborut) (4) : Zu einer L6sung von 497 mg (1.5 I 
mMol) ( C ~ H S ) ~ C B F ~  in 20 ccm CHzCl2 wird unter starkem Riihren eine Losung von 138 mg 
(0.59 mMol) VC14Hl6 (1) in 20 ccm CHzClz getropft. Nach kurzer Zeit beginnt sich ein zu- 
nachst rotbrauner Niederschlag abzuscheiden. Man lLBt noch ca. 1 Stde. riihren, filtriert ab 
und wascht den Niederschlag unter Aufruhren griindlich mit CH2C12, dann mit Ather und 
schlieBlich mit Pentan. Das ockerfarbene Produkt wird mehrere Stdn. i. Hochvak. getrock- 
net. Versuche, die Substanz umzukristallisieren, scheiterten entweder an ihrer SchwerlBslich- 
keit in unpolaren oder an ihrer Zersetzlichkeit in polaren Solvenzien. Ausb. 104 mg (44%, 
bez. auf 1). Schmp. ab 240' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ V I B ~ F B  (406.6) Ber. C 41.33 H 3.47 Gef. C 39.65 H 3.76 
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d) Cyclohepfatrienyl-cyclohepfadien-(Z.3)-chrorn( - I) (6): Darstellungsverfahren wie unter 
b). Ansatz: 10 g (63.1 mMol) wasserfreies, sublimiertes CrCI3, 12 ccm Cycloheptatrien, 
12 ccm Cycloheptadien-(1.3), 100 ccm Ather; Grignard-Lbsung aus 10 g Mg und 39 ccm 
i-CsH7Br in 100 ccm Ather. Bei der Chromatographie wandert der Komplex als rotbraune 
Zone; nach zweimaliger Umkristallisation aus n-Hexan unter Tiefkiihlung erhalt man 6 in 
Form rotbrauner Kristalle, Schmp. ab  90" (Zers.). Ausb. 1.6 g (6.74 mMol; 10.7%, bez. auf 
CrC13). Die Substanz sollte wegen ihrer thermischen Instabilitat nicht zu lange i. Hochvak. 
getrocknet werden. 

CI4H17Cr (237.3) Ber. C 70.86 H 7.22 Cr 21.92 
Gef. C 70.43 H 7.25 Cr 21.69 
Mol.-Gew. 237 (massenspektrometr.) 

225 (kryoskop. in Cyclohexan) 

e) Dicyclohepfudienyleisen(ZZ) (9) : Darstellungsverfahren wie unter b). Ansatz: 6 g (37 
mMol) wasserfreies FeC13, 25 ccm Cycloheptadien-(I .3), 100 ccm k h e r ;  Grignard-Losung 
bereitet aus 7 g Mg und 31 ccm i-C3H7Br in 100 ccm Ather. Reinigung wie unter b). Ausb. 
2.8 g (1 1.55 rnMol; 31 %, bez. auf FeC13) rotbraune kristalline Verbindung, Schmp. 90-92". 

C14H18Fe (242.1) Ber. C 69.44 H 7.49 Fe 23.07 
Gef. C 69.45 H 7.71 Fe 22.82 
MoLGew. 242 (rnassenspektrornetr.) 

248 (kryoskop. in Benzol) 

f )  Cyclohepfadienyl-cyclohepfudien-(1.3)-kobalf(I) (10): Darstellungsverfahren weitgehend 
wie unter b). Ansatz: 4.8 g (37 mMol) wasserfreies CoC12, 25 ccm Cycloheptadien-(1.3), 
100 ccm Ather; Grignard-Losung aus 7 g Mg und 31 ccm i-C3H7Br in 80 ccm Ather. Irn 
Unterschied zu b) wird nach dem langsamen Aufwarmen der Reaktionsmischung auf Raum- 
temp. 1/2 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach der Chromatographie zieht man das Losungs- 
mittel ab und kondensiert den Riickstand i. Hochvak. (unter Vermeidung langer Konden- 
sationswege) bei ca. 60" urn; das dabei iibergehende rote 81 wird in n-Pentan gelost, bei 
-78" fallen rote Kristalle aus. Nochmalige Umkristallisation aus n-Pentan unter Tiefkuhlung 
liefert den reinen Komplex 10. Ausb. 428 mg ( I  .74 mMol; 4.7%. bez. auf COCI~), Schmp. 
28 - 29". 

C14H19Co (246.2) Ber. C 68.29 H 7.78 Co 23.93 
Gef. C 68.26 H 7.49 Co 23.88 
Mo1.-Gew. 246 (massenspektrometr.) 

[227/72] 


