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Gehinderte Ligandbewegung in Ubergangsmetallkomplexen, IV

13C.NMR-Studien an Tricarbonyl-n°-cyclopolyen-Komplexen der
Elemente der V1. Nebengruppe

Cornelius G. Kreiter*, Mehrfar Lang und Hans Strack

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitidt Miinchen,
D-8000 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

Eingegangen am 18. Oktober 1974

Die '3C-NMR-Spektren einiger Tricarbonyl-n°-cyclopolyen-Komplexe der Elemente der VI.
Nebengruppe mit den Cyclopolyenen 1,3,5-Cycloheptatrien, 1,3,5-Cyclooctatrien und 1,3,5,7-
Cyclooctatetraen werden beschrieben. Zwei neuartige Ligandbewegungen konnten an dieser
Gruppe von Halbsandwichkomplexen nachgewiesen werden: 1. Eine gehinderte Rotation der
Cyclopolyenliganden um die verlingerte dreizihlige Achse der Tricarbonylmetallgruppen mit
freien Aktivierungsenthalpien von 11.3 bis 12.7 + 0.3 kcal/mol. 2. Der 1,3,5-Cyclooctatrienligand
in CgH 4Cr(CO)j; ist bei —120°C in einer chiralen Konformation eingefroren. Die beiden En-
antiomeren konnen iiber eine Energicbarriere von 8.3 + 0.1 kcal/mol ineinander iibergefiihrt
werden.

Hindered Ligand Motion in Transition Metal Complexes, V"
3C N.M.R. Studies on Tricarbonyl-n®-cyclopolyene Compiexes of the VIB Elements

The !3C n.m.r. spectra of some tricarbonyl-n°-cyclopolyene complexes of the VIB elements
with the cyclopolyenes 1,3,5-cycloheptatriene, 1,3,5-cyclooctatriene, and 1,3,5,7-cyclooctatetraene
are reported. Two novel ligand movements have been detected in this group of half-sandwich
complexes: 1. A hindered rotation of the cyclopolyene ligands around the prolonged threefold
axis of the tricarbonylmetal groups with free energies of activation from 11.3 to 12.7 + 0.3 kcal/
mole. 2. The 1,3,5-cyclooctatriene ligand in CgH,oCr(CO); is frozen at —120°C into a chiral
conformation. The enantiomers can be interconverted over an energy barrier of 8.3 + 0.1 kcal/
mole.

Die Substitution dreier facialer Carbonylliganden durch n®-Cyclopolyene oder n®-
Aromaten in den Hexacarbonylen der Elemente der VI. Nebengruppe liefert eine Fiille
verschiedener ,,Halbsandwich“-Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung (n®-L)M-
(CO); (L = Cyclopolyen, Aromat; M = Cr, Mo, W)?\ Die Einfiihrung der n®-Liganden
kann entweder direkt thermisch aus den Metallhexacarbonylen oder aus reaktiven
substituierten Derivaten derselben mit den gewiinschten ungesittigten Kohlenwasser-

b I(II9 M)itteil.: H. Alt, M. Herberhold, C. G. Kreiter und H. Strack, J. Organomet. Chem. 77, 353
1974).

3 G.E. Coates, M. L. H. Green und K. Wade, Organometallic Compounds, Vol.II, S. 165— 189,
Methuen & Co. Ltd.,, London 1968.
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stoffen erfolgen. An n%-Aromattricarbonylchrom-Komplexen wurden bereits Studien der
sehr leicht anregbaren Rotation der koordinierten Aromaten relativ zur Metalltricar-
bonyl-Gruppierung angestellt®, doch fehlten bis vor kurzem Informationen iiber eine
solche Bewegung in den Tricarbonyl-n®-cyclopolyenmetall-Komplexen. Dabei konnte
man erwarten, daB in diesen die Rotationsbarrieren betréichtlich hdher als in den Aromat-
Komplexen sein miiiten und somit auch einem Nachweis leichter zuginglich wiren.
Die bisher an solchen Komplexen durchgefiihrten rontgenographischen Strukturbestim-
mungen zeigen ndmlich, daB stets die drei koordinierten olefinischen Doppelbindungen
recht genau in trans-Position zu den drei Carbonylliganden angeordnet sind 2. Man kann
also von einem quasioktaedrischen Bau der Komplexe sprechen, der eine betriichtliche
sterische Stabilitit haben solite.

Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die Metalltricarbonyl-Komplexe der
Cyclopolyene 1,3,5-Cycloheptatrien, C,Hg (1), 1,3,5-Cyclooctatrien, CgH,4 (2), und
1,3,5,7-Cyclooctatetraen, CgHg (3), so ist zu erwarten, daB sich,als Folge der geringen
Symmetrie der 1%-Cyclopolyenliganden, die Carbonylgruppen in unterschiedlichen
chemischen Umgebungen befinden miissen. Die beiden Carbonylliganden trans zu den
1,5-stdndigen C— C-Doppelbindungen sind untereinander gleich, aber verschieden vom
Carbonylliganden trans zur 3-stindigen Doppelbindung.
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Eine besonders giinstige Methode zum Nachweis dieser Differenzierung ist die Puls-
Fourier-Transform-!*C-NMR-Spektroskopie, mit deren Hilfe kiirzlich erstmals an
Tricarbonyl-n®<(1,3,5-cycloheptatrien)chrom, C,HgCr(CO); (1a)*, und -molybdin,
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3 W, R. Jackson, W. B. Jennings und R. Spratt, Chem. Commun. 1970, 593; W. R. Jackson, W.B.
Jennings, S. C. Rennison und R. Spratt, J. Chem. Soc. B 1969, 1214,

4 E. W. Abel, M. A. Bennett, R. Burton und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1958, 4559; M. A. Bennett,
L. Pratt und G. Wilkinson, ebenda 1961, 2037.
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C,HgMo(CO), (1b)¥, das Vorhandensein von jeweils zwei verschiedenen Sorten von
Carbonylliganden und deren thermischer Austausch bewiesen werden konnte *. Hier soll
in Fortfiihrung dieser Untersuchungen iiber die *C-NMR-Ergebnisse an Tricarbonyl-
n°-(1,3,5-cycloheptatrien)wolfram, C,HgW(CO); (1¢)¥, Tricarbonyl-n°<1,3,5-cycloocta-
trien)chrom, CgH,Cr(CO); (2a)®, und -molybdin, CgH,,Mo(CO); (2b)®, sowie Tri-
carbonyl-n®-(1,3,5,7-cyclooctatetraen)chrom, CgHgCr{(CO); (3a)”, und -molybdin,
CzHgMo(CO); (3b)®, unter besonderer Beriicksichtigung von beobachtbaren Ligand-
bewegungen, berichtet werden.

13C.NMR-Spektren

In Tab.1 sind die *C-NMR-chemischen Verschiebungen von la—c, 2a,b, 3a,b bei
jeweils zwei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt. Die Zuordnung der einzelnen
Signale zu bestimmten Kohlenstoffatomen ist im protonen-breitbandentkoppelten
Spektrum nur bedingt moglich. Eine grobe Einteilung der Resonanzen in Carbonyl-,
Olefin- (am Metall gebunden und frei) und Methylensignale ist aufgrund der charakteri-
stischen chemischen Verschiebungen zwar leicht durchfiithrbar, doch st68t die Bestimmung
der drei Signale der sechs koordinierten sp?>-Kohlenstoffatome C-1, -6, C-2, -5 und C-3, -4
auf Schwierigkeiten. Mehr Informationen sind aus den hochaufgeldsten !*C-NMR-
Spektren zu gewinnen, doch kann eigentlich erst durch eine selektive 'H-'*C-Entkopplung
mit den einzelnen Olefinprotonenfrequenzen der Komplexe eine zweifelsfreie Zuordnung
dieser 13C-NMR-Signale getroffen werden. Die 'H-NMR-Signale der Komplexe konnen
eindeutig den einzelnen Protonen mit Hilfe ihrer Spin-Spin-Aufspaltungen zugeordnet
werden* 7. Fiir 1a—c finden wir mit dieser Technik bei C-2, -5 und C-3, -4 eine andere
Zuordnung, als sie in einer friiheren Arbeit angegeben wird ?.

Bei tiefen Temperaturen erscheinen bei allen untersuchten Komplexen jeweils zwei
Carbonylligandsignale, deren Intensitdten sich wie 1:2 verhalten. Beim schrittweisen
Erwirmen verbreitern sich diese Signale und fallen schlieBlich zu einem scharfen Signal
zusammen. Dagegen sind die Signale der Cyclopolyenliganden im angegebenen Tempera-
turbereich (Tab. 1), abgesehen von kleineren Anderungen der chemischen Verschiebungen,
weitgehend temperaturunabhiingig. ,

In den Spektren von 24, b stellt man jedoch bei weiterer Abkiihlung eine Verbreiterung
der 4 Signale des CgH , o-Liganden und fiir 2a auch eine Aufspaltung in insgesamt 8 Signale
fest (Tab. 2). Diese Aufspaltung konnte an Spektren von 2b noch nicht beobachtet werden,
da in allen bisher verwendeten Lésungsmitteln und Losungsmittelgemischen der Komplex
auskristallisiert, bevor das Tieftemperaturgrenzspektrum erreicht ist.

Auch bei 3a,b sind die Signale des CgHg-Liganden temperaturabhiingig. Wenn man
die MeBtemperatur erhoht, verbreitern sie sich gleichmiBig und fallen schlieBlich zu
einem Signal zusammen. Die Beobachtung dieses Phinomens mit Hilfe der !3C-NMR-

3 C. G. Kreiter und M. Lang, ). Organomet. Chem. 55, C27 (1973).

8 E. 0. Fischer und C. Palm, Z. Naturforsch. 14 B, 347 (1959); E. O. Fischer, C. Palm und H. P.
Fritz, Chem. Ber. 92, 2645 (1959).

" C.G. Kreiter, A. Maasbil, F. A. L. Anet, H. D. Kaesz und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 88,
3444 (1966).

8)'S. Winstein, H. D. Kaesz, C. G. Kreiter und E. C. Friedrich, J. Amer. Chem. Soc. 87, 3267 (1965).

9 B. E. Mann, J. C. S. Dalton 1973, 2012,
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Tab. 2. *C-NMR-Chemische Verschiebungen der C4H, o-Ligandsignale von CgH, ,Cr(CO); (2a)
in [Dg]Dimethyldther/THF (3:2) in ppm rel. i. TMS bei zwei verschiedenen Temperaturen T(K)

8C-1,-6 8C-2,-5 86C-3,4 8C-7,-8 T(K})

CgH,oCr(CO), 2a)  101.20 99.58 101.73 32.15 253
102.27 101.09 107.13 40.78 153
100.76 98.17 97.10 23.09

Spektroskopie gestaltet sich recht schwierig, da mit steigenden Temperaturen allgemein
das Signal: Rauschen-Verhiltnis der Spektren kleiner wird. Lange MeBzeiten bei hohen
Temperaturen sind andererseits wegen der thermischen Empfindlichkeit der Komplexe
ungiinstig. Immerhin konnte jedoch schon vor lingerer Zeit anhand der 'H-NMR-
Spektren nachgewiesen werden, daB der CgHg-Ligand in 3a,b zeitlich nicht iiber die
gleichen Kohlenstoffatome am Metall koordiniert ist, vielmehr ein Wechsel zwischen
freien und koordinierten Atomen leicht angeregt werden kann”. Die gleiche Ligand-
bewegung macht sich mithin auch im '*C-NMR-Spektrum bemerkbar, was an 3b auch
von anderen Autoren gefunden wurde 9.

Diskussion

a) Bewegung der Cyclopolyenliganden relativ zu den Carbonylliganden in 1a—c, 2a, b, 3a, b

Bei geniigend tiefen Temperaturen entsprechen die !'*C-NMR-Spektren von la—c,
2a,b, 3a, b den rontgenographisch an 1b'", 2a!? und 3b!¥ ermittelten Molekiilstruk-
turen. Man beobachtet jeweils die Signale zweier verschiedener Sorten von Carbonyl-
liganden mit den relativen Intensitdten 1:2 (Tab. 1). Beim Erwidrmen der Proben wird
jedoch deutlich, daB die Komplexe in Losung keineswegs ihren starren quasioktaedrischen
Aufbau beibehalten, vielmehr kdnnen verhiltnismiBig leicht die Carbonylliganden ihre
Pliitze vertauschen, was zum Zusammenfallen der Carbonylsignale bei erhéhten Tem-
peraturen fiihrt.

Da in den untersuchten Komplexen Carbonylliganden bei den eingestellten Meg-
temperaturen nicht abgespalten werden konnen, ist ein dissoziativer Austausch unwahr-
scheinlich. Die Carbonylgruppen werden mit ziemlicher Sicherheit durch eine intra-
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19 F. A. Cotton, D. L. Hunter und P. Lahuerta, J. Amer. Chem. Soc. 96, 4723 (1974).
D J. D. Dunitz und P. Pauling, Helv. Chim. Acta 43, 2188 (1960).

12 y. 8. Armstrong und C. K. Prout, J. Chem. Soc. 1962, 3770.

13) J. 8. McKechnie und I. C. Paul, J. Amer. Chem. Soc. 88, 5927 (1966).
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molekulare Ligandenbewegung ausgetauscht, die als Rotation der Cyclopolyenliganden
um die verlingerte dreizihlige Achse der Metalltricarbonylgruppe anzunehmen ist.
Dabei wird im Ubergangszustand eine quasi trigonal-prismatische Anordnung der drei
olefinischen Doppelbindungen und der drei Carbonylliganden durchschritten (Schema 1).

Ein @hnlicher Mechanismus wurde bereits des lingeren fiir die optische Isomerisierung
oktaedrischer tris-Chelatkomplexe vorgeschlagen !4. Die betrichtliche Energie, die zur
Erreichung des quasi trigonal-prismatischen Ubergangszustandes aufgebracht werden
muB, entspricht bei 1a—e¢, 2a,b, 3a,b der Bindungsstirke zwischen dem Zentralmetall
und den teilweise noch lokalisierten, koordinierten C—C-Doppelbindungen. Im wesent-
lichen sollten zwei Faktoren fiir die Bindungsstirke maBgeblich sein: Einerseits die Fahig-
keit des Metalls zur Ausbildung fester, koordinativer Bindungen zu den olefinischen
Doppelbindungen; andererseits der Grad der Delokalisierung der 6n-Elektronen iiber
das weitgehend planare System der 6 koordinierten Kohlenstoffatome. So ergaben neuere
Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle berichiet werden soll, da8 in Tricarbonyl-
troponchrom '3 eine wesentlich kleinere Aktivierungsenergie zur Anregung der Ring-
rotation als in 1a notwendig ist '®. Die Strukturdaten dieses Komplexes'” weisen nun
tatséchlich auf eine ausgepriigtere Delokalisierung der n-Elektronen als in 1a hin.

Vergleicht man visuell die experimentellen, temperaturabhzingigen !3C-NMR-Spektren
mit zeitabhiingigen, berechneten Spektren'®), so kdnnen mit nur geringen Fehlern be-
haftete Werte fiir die freien Aktivierungsenthalpien bestimmt werden. Es zeigt sich, daf
fir die Chromkomplexe 1a—3a deutlich kleinere Werte gefunden werden als fiir die
homologen Molybdinverbindungen 1b—3b.

Im einzigen, bisher vermessenen Wolframkomplex 1c liegt die freie Aktivierungs-
enthalpie der Ringrotation im gleichen Bereich wie fiir die Chromkomplexe (Tab. 1).
Ein signifikanter EinfluB der RinggréBe der Cyclopolyenliganden auf die Rotationsbar-
rieren ist dagegen nicht festzustellen, was auf recht 4hnliche Bindungsverhiltnisse in
dieser Gruppe von Komplexen schlieBen 14Bt.

b) Gehinderte Ringbewegung des CgH, ,-Liganden in 2a und 2b

Die bei —120°C beobachteten 8 Signale des C3H,o-Liganden in 2a beweisen fiir das
koordinierte Cyclooctatrien C,-Symmetrie. Die C,-Symmetrie, dic man oberhalb von
—50°C aus den 4 scharfen Ringsignalen folgert, ist mithin durch eine rasche thermische
Bewegung vorgetiduscht. Das Zustandekommen der unsymmetrischen Konformation
kann durch eine Torsionsbewegung der beiden Methylengruppen um die Bindung zwischen
C-7 und C-8 erklirt werden. Dadurch werden auch die Positionen aller Ringkohlen-
stoffatome mehr oder weniger stark verdndert, und der CgH,,-Ligand und damit 2a
werden chiral. Der Grund fiir diese energetisch giinstige Torsion kann nicht nur im
Energiegewinn durch Einstellung einer + oder — synclinalen Konformation von
C! —C®—C7 - C® gesucht werden, die gegeniiber einer + synperiplanaren Konformation
nur einen Energiegewinn von ca. 3 kcal/mol erwarten lieBe. Ein zusitzlicher Faktor fiir

14 J. C. Bailar jr., J. Inorg. Nucl. Chem. 8, 165 (1958).

') P. L. Pauson und K. H. Todd, J. Chem. Soc. C 1970, 2315.

18) M. Djazayeri und C.G. Kreiter, Neuere Untersuchungen.

1 M. J. Barrow und 0. S. Mills, Chem., Commun. 1971, 119.

'®) D. A. Kleier, G. Binsch, A. Steigel und J. Sauer, J. Amer. Chem. Soc. 92, 3787 (1970).
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die Energiebarriere von 8.3 1 0.1 kcal/mol muB auch die durch die Koordination er-
zwungene ebene Anordnung von C-1 bis C-6 sein, die zu einer Erhhung der Ringspannung
fiihren diirfte, die eine Verzerrung, wie oben ausgefiihrt, abbauen kénnte. Die bei erhéhten
Temperaturen rasch ablaufende Ringbewegung wandelt die als Racemat vorliegenden
chiralen Komplexe von 2a ineinander um (Schema 2).
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Bemerkenswerterweise ergab auch die rontgenographische Strukturermittlung von 2a
eine starke Verzerrung des CgH,o-Liganden 2. Unsere Messungen beweisen, daB auch
in Lésung die asymmetrische Konformation des Cycloolefins energetisch begiinstigt ist,
dariiber hinaus ist auch eine Aussage iiber den Energiegewinn gegeniiber einer symmetri-
schen Konformation moglich.

Dieser Befund lieB erwarten, daB auch andere cyclische Liganden der allgemeinen
Zusammensetzung C_H,, , , mit zwei benachbarten Methylengruppen ab einer bestimmten
RinggroBe als Folge von sterischen Wechselwirkungen der Methylenprotonen und
Ringspannungseffekten ebenfalls asymmetrische Konformationen einnehmen sollten.
Als erste Bestiitigung fiir diese Annahme kénnen die '*C-NMR-Befunde an bis-n3-Cyclo-
heptadienylruthenium(I) angesehen werden'®). Bei tiefen Temperaturen erhilt man
7 Ringsignale, die bei Temperaturerhhung zu 4 Signalen teilweise zusammenfallen.
Zur Erklirung dieser Temperaturabhéngigkeit neigen wir zur Annahme einer energetisch
begiinstigten asymmetrischen Konformation der C,;Hy-Liganden. Auch an
Ru;3(CO)6(C,H,HC;H,)?>® wurden temperaturabhiingige 'H- und '3*C-NMR-Signale
des C;H,-Liganden beobachtet 21, Allerdings wurden diese mit einer gehinderten Rotation
des C;Hy-Liganden relativ zu den iibrigen Atomen des Komplexes gedeutet. Weitere
Komplexe mit cyclischen C H,,,,-Liganden werden zur Zeit noch untersucht, um zu
priifen, inwieweit unsere oben geduBerte Vermutung stichhaltig ist.

Im Gegensatz zum CgH,o-Liganden erfihrt der strukturell nahe verwandte CgHg-
Ligand keine Verzerrung. Zwar diirfte auch hier die Ringspannung durch die Koordination
betrichtlich erhht werden, doch steht einer Verdrillung der Bindung zwischen C-7 und
C-8 die ‘torsionsstarre C— C-Doppelbindung entgegen. Folgerichtig zeigt 3b im Kristall
C,-Symmetrie !>,

19) J, Miiller, C. G. Kreiter, B. Mertschenk und S. Schmitt, Chem. Ber. 108, 273 (1975).

20) R. Bau, J. C. Burt, S. A. R. Knox, R. M. Laine, R. P. Phillips und F.G. A. Stone, J.C.S. Chem.
Commun. 1973, 726. :

2D T. H. Whitesides und R. A. Budnik, J. C.S. Chem. Commun. 1974, 302.
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¢) '*C-Chemische Verschiebungen von 1a —c, 2a,b, 3a,b

Die '*C-NMR-Signale der Cyclopolyene 1 (131.3, 127.3, 121.3, 28.7 ppm2?)), 2 (135.29,
126.55, 125.90, 28.05 ppm in DCCl,) und 3 (132.59 ppm in [Ds]Aceton) erscheinen im
typischen Olefin- bzw. Methylenkohlenstoff-Bereich ?*. Durch die Koordination an die
Elemente der VI. Nebengruppe werden die Signale der direkt ans Metall gebundenen
Kohlenstoffatome nach hoheren Feldstirken verschoben, ein geringerer Effekt ist an den
nicht koordinierten Kohlenstoffatomen zu erkennen. In den 7 untersuchten Komplexen
bewegen sich die Signalverschiebungen von C-2,-5 und C-3,-4 in der GréBenordnung
von 30 ppm. Viel stirker fallen teilweise die Verschiebungen von C-1,-6 in 1a—c mit
60 ppm und in 3a,b mit 40 ppm aus. An den chemischen Verschiebungen von C-1,-6
ist auch in den homologen Reihen ein deutlicher EinfluB des Zentralmetalls zu erkennen,
wiihrend ein solcher fiir C-2,-5 und C-3, -4 nicht zum Tragen kommt.

Durch die Verzerrung des 1,3,5-Cyclooctatrienliganden in 2a,b werden betréchtliche
Signalaufspaltungen zwischen den ineinander iiberfiihrbaren Kohlenstoffatomen indu-
ziert. Wie zu erwarten, ist in 2a die Aufspaltung der Methylenkohlenstoffatome C-7,-8
mit 17.7 ppm besonders ausgeprigt. Dagegen iiberrascht es, daB C-1,-6 mit 1.5 ppm
wenig aufspalten, gefolgt von C-2,-5 mit 2.9 ppm. Eine groBe Verschiebung ist wieder
bei C-3,-4 mit 10.0 ppm zu beobachten. Ahnliche Verhiltnisse kénnen mit Sicherheit
auch fiir 2b erwartet werden, da hier die Signale von C-3,-4 und C-7,-8 als erste bei
sukzessiver Temperaturerniedrigung stark verbreitert werden, gefolgt von C-2, -5, wihrend
C-1,-6 auch bei den tiefsten erreichbaren MeB-Temperaturen noch scharf ist.

Die Lage der Carbonylsignale von 1a, 2a, 3a, 1b, 2b, 3b und 1c¢ ist bei gleichem Zen-
tralmetall recht dhnlich und relativ zu den Carbonylsignalen der entsprechenden Hexa-
carbonyle?# fiir CO"% 'Y ym bis zu 16 ppm, fiir CO' bis zu 32 ppm nach niederen
Feldstirken verschoben, wodurch die drei Cyclopolyene als recht gute Donorliganden
charakterisiert werden*, ein Befund, der mit den CO-Schwingungsfrequenzen iiber-
einstimmt *- ¢~ ®. Die recht betriichtlichen Verschiebungen zwischen CO'*® und COt'%: 11
konnten auf ein recht unterschiedliches Donor-Akzeptor-Verhiltnis der dazu trans-
stindigen koordinierten C—C-Doppelbindungen schlieBen lassen. Danach sollten
C-3, -4 mehr negative Ladung auf das Zentralmetall iibertragen als C-1,-2 oder C-5, -6.
Eine gewisse Berechtigung hierfiir kann aus den rontgenographisch ermittelten C—C-
Abstiinden der Liganden in 1b'Y, 22! und 3b!¥ abgeleitet werden; die Abstinde fiir
C3 —C* werden stets deutlich linger gefunden als die fiir C' —C? bzw. C*—CS.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds der
Chemischen Industrie, Frankfurt/M., fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen sowie
der BASF AG, Ludwigshafen, fiir die Uberlassung von Cyclooctatetraen.

2D H. Giinther und T. Keller, Chem. Ber. 103, 3231 (1970).

3 J. B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, S. 55— 101, Academic Press, New York, London
1972. °

24 p. 8. Braterman, D. W. Miine, E. W. Randall und E. Rosenberg, J. C.S. Dalton 1973, 1027.
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Experimenteller Teil

Die Synthese der Komplexe 1a%, 1b#, 1¢2%,2a%, 2b29, 3a” und 3b® erfolgte nach Literatur-
vorschriften; ihre Reinheit wurde 'H-NMR-spektroskopisch iiberpriift.

Fiir die '*C-NMR-Messungen diente uns ein HFX-90 NMR-Spektrometer der Fa. Bruker,
Karlsruhe-Forchheim. Den Probenlosungen wurden pro 1 ml je 5 mg Chrom(I1I)-acetylacetonat
als Relaxationsagens zugegeben2”’, um die relative Intensitit der Carbonylsignale zu erhéhen.
Die Messung der Probentemperatur erfolgte durch ein geeichtes Thermoelement in unmittelbarer
Nachbarschaft der Proben und wurde von Zeit zu Zeit mit einem im MeBkopf eingebrachten
Thermometer iiberpriift. Soweit temperaturabhingige Spektren erhalten wurden, diente das
DNMR 3'® Rechenprogramm zur Ermittlung theoretischer Spektren in Abhiingigkeit zur Reak-
tionsgeschwindigkeit. Der Vergleich zwischen berechneten und experimentellen Spektren erfolgte
visuell.

25) R. B. King und A. Fronzaglia, Inorg. Chem. 5, 1837 (1966).

26 H. D. Kaesz, S. Winstein und C. G. Kreiter, . Amer. Chem. Soc. 88, 1319 (1966).

2" §. Barcza und N. Engstrom, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1762 (1972); O. A. Gansow, A. R. Burke
und G. N. La'Mar, J. C.S. Chem. Commun. 1972, 456.

[434/74)





