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Die Bestrahlung von Cr(C0)5[P(CH3),] oder Cr(CO),[P(OCH,),] in Gegenwart von 1,3-Buta- 
dien (l) ,  truns-l,3-Pentadien (2), 2-Methyl-l,3-butadien (3), trans,truns-2,4-Hexadien (4), 2- 
Methyl-l,3-pentadien (5) und 2-Ethyl-l,3-butadien (6) liefert in guten Ausbeuten Cr(CO),- 
L(q4-dien)-Komplexe (L = P(CH3), 1A-6A;  L = P(OCH,), 1B-6B). Die Konfiguration die- 
ser Komplexe wurde durch IR- und NMR-Spektroskopie ('H, 13C, ,lP) bestimmt. Cr(C0)3- 
[P(OCH,),](q4-1 ,3-pentadien) (2B) und Cr(C0)3[P(OCH3)3](q4-2,4-hexadien) (4B) fallen als Ge- 
misch der beiden moglichen facialen Stereoisomeren a und f an. Die iibrigen Komplexe bevorzu- 
gen nur die a-Form. 2B und 4B zeigen zwei verschiedene, intramolekulare, gehinderte Ligandbe- 
wegungen: Isomerisierung der a- und $Formen und Carbonylaustausch. Der Carbonylaustausch 
wird auch bei allen iibrigen Komplexen beobachtet. Die Aktivierungsbarrieren dieser Bewegungen 
liegen bei 40 bzw. 50 kJ . mo1-l. Ubergangszustande mit trigonal-prismatischer Geometrie sind 
geeignete Modelle, urn diese Bewegungen zu erklaren. 

Hindered Ligand Motions in Transition Metal Complexes, 18 *) 
Synthesis and Dynamic Behaviour of Tricarbonyl(tl-diene)(trimethylphosphane)chromium(O) 
and Tricarbonyl(q-diene)(trimethyl phosphite)chromium(O) 
Irradiation of Cr(C0)5[P(CH3),] or Cr(CO)5[P(OCH,),] in presence of 1,3-butadiene (l), 
truns-l,3-pentadiene (2), 2-methyl-l,3-butadiene (3), trans, truns-2,4-hexadiene (4), 2-methyl-l,3- 
pentadiene (5), and 2-ethyl-l,3-butadiene (6) produces in good yields Cr(C0),L(q4-diene) com- 
plexes (L = P(CH3), 1A-  6A; L = P(OCH,), 1B-  6B). The configurations of these complexes 
were determined by IR and NMR spectroscopy ('H, 13C, ,lP). Cr(C0),[P(OCH,),](q4-1 ,3-penta- 
diene) (2B) and Cr(C0)3[P(OCH3)3](q4-2,4-hexadiene) (4B) form a mixture of two possible 
facial stereoisomers a andf. The other complexes favour only the a-form. 2B and 4B show two 
different, intramolecular hindered ligand movements: Isomerization of the u- and f-forms and 
carbonyl scrambling. Carbonyl scrambling is also observed for all the other complexes. The bar- 
riers of activation of these movements are around 40 and 50 kJ . mol-', respectively. Transition 
states of trigonal prismatic geometries are suitable models to explain these movements. 
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Konjugierte Dien- oder Trien-Liganden beeinflussen in ihren Komplexen tiefgreifend 
die Beweglichkeit der gesamten Ligandensphare. Die Substitution von zwei Carbonyl- 
liganden in Fe(CO)5 durch 1,3-Butadien verringert die Beweglichkeit der Liganden- 
sphlre2-6), im Falle von Cr(C0)6 wird die Ligandbeweglichkeit nach Einfuhrung von 
1 ,3-Butadien7.@ oder 1,3,5-Cy~loheptatrien~~'~) erhoht. 

Zum besseren Verstandnis der Ligandbewegungen in Tetracarbonyl(q-l,3-dien)- 
chrom(0)-Komplexen haben wir den EinfluB von Donorliganden wie Trimethylphos- 
phan oder Trimethylphosphit , anstelle eines Carbonyls, auf die statische und dynami- 
sche Stereochemie untersucht. Auch Derivate rnit zwei Donorliganden wurden 
einbezogen 11), woruber an anderer Stelle berichtet werden soll. 

Donorligand-substituierte Derivate von Tetracarbonyl(q-1,3-dien)chrom(O) der Zu- 
sammensetzung Cr(COhL(q-dien) lassen sich photochemisch aus Pentacarbonyl(tri- 
methy1phosphan)- 12) bzw. -(trimethylphosphit)chrom(O) 12) und den entsprechenden 
Dienen ~ynthetisieren~). 

h .  Y 

Cr(CO)s + L Cr(C0)S L + CO 

h .  Y 

n-Pcntan. 253 K 
Cr(CO)S L + dien - C~-(CO)~L(q-dien)  + 2 CO 

1-6  lA ,  B-6A, B 

Dien L = P(CH& L = P(OCH3)3 

1 1,3-Butadien 1A 1B 
2 trans-1,3-Pentadien 2A 2B 

4 tmns,trans -2.4-Hexadien 4A 4B 
5 2-Methyl- 1.3 -pentadien 5A 5B 
6 P-Ethyl-1,3-butadien 6A 6B 

3 l-Methyl-1,3-butadien 3A 3B 

Die Reinigung der Komplexe erfolgt durch Umkristallisation oder durch Chromato- 
graphie an Kieselgel bei 253 K. Nicht umgesetztes Pentacarbonyl(trimethy1phosphan)- 
bzw. -(trimethylphosphit)chrom(O) wird mit n-Pentan abgetrennt. Die nachfolgende 
gelbe Zone enthalt die gewunschten Komplexe und wird mit Dichlormethan eluiert , ein- 
geengt und auf 195 K abgekuhlt. Die Verbindungen fallen in Form gelber Kristalle (5B 
und 6B sind gelb-orange) analysenrein und in guter Ausbeute an. Komplex 2B entsteht 
jedoch nur zu 44%, bezogen auf eingesetztes Pentacarbonyl(trimethy1phosphit)- 
chrom(0). Als Nebenprodukte lassen sich Tetracarbonyl(l,3-pentadien)chrom(O) sowie 
Dicarbonyl(l,3-pentadien)bis(trimethylphosphit)chrom(O) im etwa gleichen Mengen- 
verhaltnis (um 20%) isolieren und IR- bzw. 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen 
(Vergleich mit authentischen Proben). Eine Dismutierung von 2B kann hier diskutiert 
werden. Bei 3B bzw. 4B sind die entsprechenden Nebenprodukte nur in Spuren IR- 
spektroskopisch erkennbar, wahrend bei allen anderen Komplexen ein einheitliches 
Produktbild vorherrscht. 

Stereochemie 
Die Koordinationssphare der Komplexe 1A - 6A und 1B - 6B wird naherungsweise 

als oktaedrisch angenommen. Zwei cis-standige Koordinationsstellen sind von den 
Dienliganden besetzt. Zur einfachen Kennzeichnung der verschiedenen Stereoisomeren 
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wird willkurlich festgelegt, da8 der Dienligand die Positionen b und c eines entspre- 
chend den IUPAC-Regeln 13) mit a - f bezeichneten Oktaeders besetzt. Weiterhin wird 
festgelegt, da8 die auljeren C-Atome des Diens a, die inneren f zugewandt sind. Die 
verschiedenen moglichen Stereoisomeren kdnnen dann mit dem Buchstaben der Posi- 
tion des Donorliganden gekennzeichnet werden. Eine Ausweitung auf die verschiede- 
nen '3CO-Isotopomeren ergibt sich zwanglos. Gibt man die Anordnung der Tricarbo- 
nylgruppe (facial bzw. meridional) an, so ist ein weiterer Buchstabe notig, der die Posi- 
tion des Donorliganden zum Dien (oben bzw. unten) oder die ChiralitM (6, h) des 
Komplexes charakterisiert. 

'L co 

Bei Komplexen rnit unsymmetrischen 

co co 

Dienliganden verdoppelt sich die Zahl der 
moglichen Stereoisomeren wegen der beiden Koordinationsmdglichkeiten R und S. 

IR-Spektren 
Die in n-Pentan aufgenommenen IR-Spektren von lA ,B-  6A,B zeigen im Bereich 

der CO-Streckschwingungen drei scharfe, etwa gleich grolje Banden, was auf das Vor- 
liegen von facialen Cr(CO),-Resten hinweist . Die faciale Anordnung der Carbonyl- 
liganden (lokale C,-Symmetrie) hat vCO-Schwingungen der Rassen 2A' und A" zur 
Folge14). Bei 4B werden insgesamt 6 Banden beobachtet, die zwei isomeren Komplexen 
zugeordnet werden. 

Aufschlulj uber die Elektronendichte im Komplex geben die CO-Kraftkonstanten, 
die n~herungs~eise '~)  berechnet werden. Die Absorptionsbanden von 1A,B - 6A,B 
sind fur den Bereich der CO-Streckschwingungen zusammen mit den zugehdrigen CO- 
Kraftkonstanten in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tab. 1. vCO-Absorptionsbanden in n-Pentan und CO-Kraftkonstanten der Cr(CO),L(q-dien)- 
Komplexe rnit L = P(CH,), , P(OCH,), 

vCO-Schwingungen [cm- '1 CO-Kraftkonstanten [Nm- '1 
A'(1) A'(2) A" kl k2 ki 

Komplex 

1A 
1B 
2A 
2B 
3A 
3B 
4A 

a-4 B 
5A 
5B 
6A 
6B 

f-4B 

1983 
1990 
1976 
1985 
1980 
1988 
1974 
1980 
1976 
1975 
1984 
1979 
1990 

1890 
1900 
1884 
1895 
1887 
1899 
1880 
1889 
1876 
1883 
1895 
1887 
1901 

1910 
1918 
1905 
1915 
1906 
1914 
1900 
1920 
1907 
1900 
1910 
1905 
1912 

1473 
1489 
1463 
1479 
1469 
1489 
1458 
1463 
1447 
1464 
1483 
1470 
1496 

1515 
1527 
1506 
1521 
1509 
1521 
1500 
1525 
1510 
1500 
1515 
1508 
1520 

42 
41 
41 
40 
42 
42 
42 
36 
41 
42 
42 
42 
43 
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'H-NMR-Spektren 
Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 1A,B - 6A,B wurden in [D8]TOlUOl aufge- 

nommen. Die Zuordnung der meist komplizierten, linienreichen Signale zu den Pro- 
tonen wurde mit Hilfe der hetero- w und homonuclearen ") Spinentkopplung getrof- 
fen. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 enthalten. 

Die einfachen Butadienkomplexe 1 A und 1B zeigen die typischen drei AA'MM'XX'- 
Signale von s-cis-konfiguriertem Butadien 18). Zusatzlich sind deren Linien durch Spin- 
Spin-Wechselwirkung mit den Phosphoratomen aufgespalten (Abb. 1). 

H(S3l 

L.9 L.8 L.? 

L.9 4.8 L.7 

I 

1.8 

1 A  

2 ~ ( i ~ , i ~ )  1.17 
3 ~ (  1~ .2) 7.84 
3 ~ (  1 z ,2) 
3J(2,3) 4.95 

11.2 1 

r r  

0.5 0.4 ppm 

4J( 1E,3) 1.11 
4J( iZ,3) -0.99 

4 P J )  

3J(31P,lE) 0.47 
J (  P , l Z )  13.03 

0.82 

3 31 

3 31 

2 2  

1B 

1.26 
7.63 

11.86 
4.79 
1.08 

-0.69 
0.38 

10.67 
0.26 

Abb. 1. 'H-NMR-Signale der 1,3-Butadien-Liganden von Cr(CO)3[P(CH3)3](butadien) (1A) und 
Cr(C0)3[P(OCH3)3](butadien) (1B) in [D8]TOhOl bei 293 K. Kopplungskonstanten in Hz 

Da das Spinsystem des Butadien-Liganden C,-Symmetrie aufweist, folgt unmittel- 
bar, dal3 1A und 1B nicht als d- oder e-Isomere vorliegen kbnnen. 

Mit Ausnahme von 2B und 4B zeigen alle in dieser Arbeit untersuchten Komplexe 
temperaturunabhangige 'H-NMR-Spektren. Von besonderem Interesse ist das spek- 
troskopische Verhalten von 4B (Abb. 2A, B). Bei Raumtemperatur treten 4 Signale mit den 
relativen Intensitaten 6: 2: 9: 2 auf. Die Zuordnung zu den trans,trans-2,4-Hexadien- 
und Phosphit-Liganden erfolgt aufgrund von Intensitaten und chemischen Verschie- 
bungen. Beim Abkuhlen auf 183 K spaltet jedes Signal in ein Paar ungleicher Intensitat 
(55:  45) auf. Hieraus folgt zwingend, dal3 zwei Stereoisomere vorliegen, die thermisch 
ineinander ubergefuhrt werden. Da der frans, frans-2,4-Hexadien-Ligand jedes Isome- 
ren nur 3 Signale aufweist (C,-Symmetrie), mul3 es sich um die a- undf-Isomeren han- 
deln. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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\\ ,C-CHl 1.36 11.3) e HIC-C 

H L.60 14.8) 
H 1- 

a-,i-g! 

L 

L 

3 2 1 0 ppm 

4.70 (10.8) 

.1- 
a 

L 

5 L 3 2 1 0 ppm 

Abb. 2A. NMR-Spektren von Cr(CO)3[P(OCH3)3](2,4-hexadien) (4B) 
a) 'H-NMR bei 293 K in [D8]Toluol; b) 'H-NMR bei 183 K in [DdDimethylether 
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ZLO 230 90 80 70 60 50 LO 30 20 10 ppm 

Abb. 2B. 13C-NMR von 4B bei 173 K in [D,]Dirnethylether 

Chemische Verschiebungen und 31P-1H-Kopplungskonstanten der Dienprotonen er- 
lauben eine plausible Zuordnung der Signale zu den beiden Isomeren. 

Aufgrund der Diederwinkel zwischen C - H- und Cr - P-Bindung waren fur 2-H, 
5-H und 3-H, 4-H praktisch gleiche 3'P-'H-Kopplungskonstanten zu erwarten. Nun 
weisen im haufigeren Isomeren nur 2-H, 5-H, im weniger haufigen 3-H, 4-H groBe 31P- 
'H-Kopplungen auf. Das legt den SchluB nahe, da8 in erster Linie die raumliche Nahe 
von Phosphit-Ligand und Dienprotonen die GrbBe der 31P-'H-Kopplung bestimmt. 
Unter dieser Pramisse mussen die intensiveren Signale a-4B, die weniger intensiven f- 
4B zugeordnet werden. 

Da in allen anderen Komplexen nur die Z-standigen, auBeren Dienprotonen grol3e 
3'P-'H-Kopplungskonstanten besitzen, muB der SchluB gezogen werden, daB sie uber- 
wiegend als a-Isomere vorliegen. Geringe Populationen an $Isomeren konnen nicht 
nachgewiesen, aber auch nicht ausgeschlossen werden. 

C-NMR-Spektren 
Die 13C-NMR-Spektren der Komplexe 1 A,B - 6A,B zeigen im Bereich 0 bis 110 ppm 

die Signale der Dienliganden. Ihre Zuordnung (Tab. 3) basiert auf Off-Resonance- und 
selektiver 'H-Entkopplung. In einigen Fallen erkennt man kleine 31P-'3C-Kopplungen 
der Dien-Kohlenstoffatome. Wiederum sind die Dien-Signale der Komplexe mit Aus- 
nahme von 2B und 4B praktisch temperaturunabhangig. Bei 4B spiegeln die 13C-NMR- 
Signale die Ergebnisse der 'H-NMR-Messungen wider und beweisen das Vorhanden- 
sein der a- und f-Isomeren. 

Die Carbonylsignale von 1A,B - 6A,B zeigen ausgeprlgte Formanderungen in Ab- 
hangigkeit von der MeBtemperatur. Im Tieftemperaturgrenzspektrum erscheinen bei 
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Gehinderte Ligandbewegungen in Ubergangsmetallkomplexen, 18 3647 

l A ,  1B und 4A je zwei durch "P-Kopplung aufgespaltene Dubletts mit den relativen 
Intensitaten 1 : 2, die den 13CO-Liganden in f -  und in d-,e-Stellung zukommen. Bei den 
Komplexen mit unsymmetrischen Dienliganden 2A, 3A, 3B, 5A, 5B und 6A, 6B sind 
jeweils drei gleichintensive 13CO-Dubletts zu beobachten. Mit steigender Temperatur 
verbreitern sich die 13CO-Signale und fallen schlienlich zu je einem Dublett mit ausge- 
mittelter 31P-13C-Kopplung zusammen. Die Formanderungen der 13CO-Signale von 2B 
und 4B lassen zwei nacheinander auftretende Koaleszenzphanomene erkennen. 

Bei 173 K ergibt 4B drei Signale etwa gleicher Intensitat. Ein Signal rnit kleiner "P- 
13C-Kopplung und zwei Dubletts mit groRer Kopplung, die typisch fur e-, d-standige 
CO-Liganden ist. Mit steigender MeBtemperatur (=240 K) bleibt das Dublett, welches 
mit 12.5 Hz aufgespalten ist erhalten, die beiden anderen Dubletts fallen zu einem 
Dublett doppelter Intensittit zusammen. Bei dieser Temperatur gleichen die CO-Signale 
von 4B dem Tieftemperaturgrenzspektrum von 4A und verhalten sich bei weiterer 
Temperatursteigerung entsprechend. 

Die Zuordnung der CO-Signale von 4B bei 173 K ergibt sich zwangslaufig aus den In- 
tensitaten und Aufspaltungen. Das rnit 12.5 Hz aufgespaltene Signal gehort gemeinsam 
dem a-standigen CO des f-4B und dem f-standigen CO des a-4B an, die nur wenig 
gegeneinander verschoben sind und daher nicht mehr aufgelost werden. Die beiden 
Dubletts werden entsprechend ihren Intensitaten den d, e-CO-Liganden von a-4B und 
f-4B zugeordnet. 

Die 13CO-Signale von 2B verhalten sich vollig analog zu 4B. Bei 235 K erhalt man 
drei gleichintensive Dubletts, wie im Tieftemperaturgrenzspektrum von 2A. Tempera- 
turabsenkung verursacht eine starke Verbreiterung der Dubletts bei 6 = 236.30 und 
233.71, wahrend das bei 6 = 234.82 praktisch unverandert bleibt. Bei 175 K sind aber- 
mals drei scharfe Dubletts vorhanden, die ihre Positionen zueinander etwas verandert 
haben (6 = 236.93; 235.30; 233.46). Diese entsprechen a-2B, Signale von f-2B konnen 
wegen ihrer zu geringen Intensitat nicht beobachtet werden. 

Die Linienformana1yse"- '') der Carbonylsignale liefert die thermodynamischen Pa- 
rameter der Molekiilbewegungen (Tab. 3). 

Tab. 4. 31P-NMR-Spektroskopische Daten der Komplexe 1 A,B - 6A,B in [D,]Toluol rel. H3P0, 
kapillar 

Komplex T(K) 6 3 1 ~  [ P P ~ I  Komplex T(K) 6 "P I P P ~ I  

1A 190 
293 

1B 190 
293 

2A 183 
293 

2B 180 

293 
3A 193 

293 
3B 180 

293 

20.04 
19.99 

200.80 
198.96 
18.28 
18.89 

201.16 (12%) 
197.40 (88%) 
197.57 
20.66 
20.21 

201.16 
198.81 

4A 190 
293 

4B 190 

310 
5A 200 

293 
5B 180 

293 
6A 180 

293 
6B 178 

293 

22.23 
21.84 

200.95 (48%) 
191.76 (52%) 
194.86 
18.63 
18.73 

196.96 
196.89 
20.74 
20.24 

200.72 
198.15 
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31P-NMR-Spektren 
Die a- undf-Isomeren von 2B und 4B und ihre Umisomerisierungen sind besonders 

deutlich im "P{'H}-Spektrum zu beobachten. Man erhalt bei 153 K jeweils 2 Signale 
unterschiedlicher Intensitat, die bei hoheren Temperaturen zu einem Signal zusammen- 
fallen. Anomal verhalten sich dabei die intensiveren Signale, die a-2B bzw. a-4B ent- 
sprechen. Mit steigender Temperatur ergibt sich bei 180 bzw. 190 K eine maximale Ver- 
breiterung, ohne da8 die weniger intensiven Signale verbreitert wurden. Bei diesen setzt 
die Verbreiterung erst bei 220 bzw. 230 K ein und miindet in die Koaleszenz (Abb. 3). 
Die iibrigen Komplexe ergeben stets nur ein "P-Signal (Tab. 4). 

200 195 ppm 200 195 pprn 

Abb. 3. "P-NMR-Signale von Cr(CO)3[P(OCH3)3](1 ,3-pentadien) (2B) bei verschiedenen Tem- 
peraturen in [D,]Dimethylether 

Diskussion 
Oktaedrische Komplexe des Typs Cr(CO),L(q4-dien) (1A,B - 6A,B) enthalten fa- 

ciale Cr(CO),-Einheiten. Von den beiden mdglichen Isomeren wird die a-Form bevor- 
zugt gebildet . Lediglich mit trans-l,3-Pentadien und trans, trans-2,4-Hexadien als Dien- 
und Trimethylphosphit als Donorligand (2B, 4B) liegt neben dem a-Isomeren auch das 
f-Isomere in nennenswerten Mengen vor. Sterische Wechselwirkungen zwischen den 
Methylgruppen an den terminalen Dienkohlenstoffen und dem Phosphit-Liganden 
konnten in 2B und 4B den geringeren Energieunterschied zwischen den a- und f-Iso- 
meren erklaren. Meridionale e- und d-Isomere werden in keinem Fall nachgewiesen. 
Hierfur sind offenbar neben sterischen auch elektronische Ligand-Ligand-Wechselwir- 
kungen mal3gebend. 

An 2B und 4B werden D-NMR-spektroskopisch zwei Ligandbewegungen mit unter- 
schiedlichen Energiebarrieren erkannt, zum einen eine a/f-Isomerisierung, zum ande- 

Chem. Ber. 116(1983) 
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ren ein Carbonylaustausch. Beide Bewegungen laufen mit groBer Wahrscheinlichkeit 
intramolekular ab, da bei allen MeBtemperaturen Spin-Spin-Wechselwirkungen zwi- 
schen dem P-Atom der Donorliganden und den Carbonyl- bzw. Dienliganden erhalten 
bleiben. Der Carbonylaustausch laBt sich bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Kom- 
plexen nachweisen. 

Die Erklarung der experimentell nachgewiesenen Ligandbewegungen erfordert die 
Annahme von Ubergangszustanden, deren raumliche Anordnung zwischen der der in- 
einander umwandelbaren Isomeren liegt. 

Als mogliche Ubergangszustande beweglicher oktaedrischer Komplexe werden das 
trigonale Prisma (P) oder das zweispitzige Tetraeder (T) diskutiert2'). 

Zur Verdeutlichung der Wirkung dieser Ubergangszustande sind in Abb. 4 willkiir- 
lich vier der dreiBig moglichen Permuta t ions i~omeren~~-~~)  eines Oktaeders M123456 
gezeigt, die uber P- und T-Zustande ineinander ubergefuhrt werden. Permutations- 
aquivalent sind hiermit die Umlagerungsarten M, bzw. MI nach Musher 25) .  

' \  /* 

5% 3 .3( 
6 3  

. 6  P1 T 2  

5 

P3 

Abb. 4. Vier von dreiBig moglichen Isomeren eines oktaedrischen Komplexes (01 - 04)  mit sechs 
verschiedenen Liganden. Permutationen iiber trigonal-prismatische (P1 - P4) und zweispitzig 

tetraedrische Ubergangszustande (T1 - T4) 

Ausgehend von 0 1  entsteht P1 durch 60"-Rotation der facialen Ligandengruppen 
125/346. Eine Fortsetzung dieser Drehung ergibt 02 .  Aus diesem resultiert 0 3  durch 
120°-Rotation von 124/356 iiber P2 usw. 

Die Permutation von 0 1  in 0 3  kann auch uber T2 oder T4 erfolgen. T2 oder T4 ent- 
stehen durch 90"-Drehung von 23 um die Winkelhalbierende 2M3. Gleichzeitig nehmen 
1M6, 2M3 und 4MS den Tetraederwinkel an. Die Fortsetzung der Drehung von 23 und 
entsprechende Winkelanderungen von 1M6, 2M3 und 4M5 ergeben 0 3 .  T2 und T4 
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konnen jedoch auch aus 0 2  und 0 4  durch Winkelanderung von 2M3, 1M6 und 4M5 
erzeugt werden. 

Dies wirft die Frage auf, ob die Annahme von T-Zustanden iiberhaupt notwendig ist. 
Um aus 01  T2 oder T4 zu erzeugen, miissen 23 gegen den Molekiilrest gedreht werden, 
wobei sich gleichzeitig die Winkel 2M3,1M6 und 4MS andern. Wenn 2M3 und 4M5 um 
45" gegeneinander geneigt sind, entspricht die Anordnung irn wesentlichen P I  bzw. P4. 
GleichermaRen miissen bei der Bildung von 0 3  aus T2 oder T4 Zustande durchlaufen 
werden, die P2 bzw. P3 gleichen. Hierdurch wird die Notwendigkeit der Annahrne von 
P-Zustanden und die Entbehrlichkeit von T-Zustanden fur die Ligandbewegung okta- 
edrischer Systeme unterstrichen. 

Irn folgenden sollen daher der Diskussion intramolekularer Ligandbewegungen in 
oktaedrischen Komplexen nur P-Ubergangszustande zugrundegelegt werden, ohne je- 
doch andere permutationsaquivalente Umlagerungsarten auszuschliefien. 

Zur Entwicklung eines Modells fur die beobachteten Ligandbewegungen in den 
quasioktaedrischen Komplexen 1 A,B - 6A,B mit vier einfachen und einem zweizahni- 

Tab. 5 .  Isomere von Cr(q4-dien)1234-Komplexen rnit syrnrnetrischen und unsymmetrischen Dien- 
Liganden. Enantiomere haben gleiche einfach und doppelt gestrichene Numrnern 

Komplexe 
a a 

a Positionen d der Liganden e f d d=:&$ d-5+4 _i,k 
f f f 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

2 
2 
3 
3 
4 
4 
1 
1 
3 
3 
4 
4 
1 
1 
2 
2 
4 
4 
1 
1 
2 
2 
3 
3 

3 4 
4 3 
2 4 
4 2 
2 3 
3 2 
3 4 
4 3 
1 4 
4 1 
1 3 
3 1 
2 4 
4 2 
1 4 
4 1 
1 2 
2 1 
2 3 
3 2 
1 3 
3 1 
1 2 
2 1 

- 
1 

- 
3 
2 
3 - 
4 
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gen Liganden werden die Positionen a-  f mit den Liganden 1-4  und dem Dien be- 
setzt. Letzteres sol1 stets die Positionen b und c einnehmen und die auljeren Dien- 
Kohlenstoffatome a zuwenden. 

Komplexe symmetrischer Diene (1, 4) ergeben 24 Permutationsisomere (12 Enantio- 
merenpaare), mit unsymmetrischen Dienen (2,3,5,6) verdoppelt sich die Zahl der Per- 
mutationsisomeren (Enantiomerenpaare). Die Numerierung der Permutationsisomeren 
wird nach der ZahlengroBe der vier Liganden in a-, d-, e- und f-Stellung vorgenommen. 
Enantiomere sind mit gleichen Nummern (einfach und doppelt gestrichen) gekenn- 
zeichnet (Tab. 5 ) .  

Zur Erzeugung von P-Ubergangszustanden kdnnen die Positionen a b c gegen d eJ  
a c d gegen b e f, a d e gegen b c f und a b e gegen c d f um 60" gedreht werden. Es resul- 
tieren drei geometrisch unterschiedliche Ubergangszustande I - I11 (Abb. 5). I ermdg- 
licht die gegenseitige Uberfuhrung von jeweils vier, I1 bzw. I11 von jeweils drei 
Permutationsisomeren. 

a e 

I acdlbef abcldef ]I 
i 

I 
ade l  bcf f acblcfd 

I 

Abb. 5.  Trigonal-prismatische Ubergangszustande oktaedrischer Dien-Komplexe mit vier ein- 
zshnigen Liganden, erzeugt durch 60O-Drehung der angegebenen Dreiecksflachen um die dreiztih- 
lige Achse des Koordinationsoktaeders. Die dreizahligen Achsen der trigonalen Prismen durch- 

dringen bei I die Zeichenebene, bei I1 und I11 liegen sie parallel zur Zeichenebene 

In Abb. 6 ist das Ergebnis der Permutation von i uber die Ubergangszustande I - 111 
dargestellt. Die 24 bzw. 48 Permutationsisomeren lassen sich in sechs (A-E) bzw. 
zwdlf Vierersatze (A - F; A' - F') gliedern, die uber I ineinander umgewandelt werden 
konnen. 

Weiterhin ist auch eine Einteilung in acht (G-0)  bzw. sechzehn ((3-0; G'-0 ' )  
Dreiersltze moglich. 

Der Zusammenhang der 24 (48) Permutationsisomeren kann graphisch an einem 
(zwei) Wurfel(n) mit abgeschnittenen Kanten und Ecken dargestellt werden (Abb. 7). 
I und I1 fuhren zu einer anderen Verteilung der Permutationsisomeren auf diesem 
Polyeder als I und 111. 

Die "C-NMR-Befunde an Cr(C0)4(q4-dien)-Komplexen zeigen, daR die Cr- 
(C0)3('3CO)(q4-dien)-Isotopomeren a, d, e und f leicht ineinander uberfiihrbar sind*). 
Die Formanderung der Carbonylsignale solcher Komplexe, z. B. dien = 2-Methyl-l,3- 

Chem. Ber. 116(1983) 

241 



3652 M. Kotzian. C. G. Kreiter, G. Michaelund S. &kar 

butadien im Bereich des langsamen Austausches lassen den Schlul3 zu, dal3 die Uber- 
gange a/d, ale, dff und e/f bevorzugt ablaufen. Dagegen sind a/f und d/e in diesem 
Fall nicht nachweisbar. 

A: 

Abb. 6 .  Permutation des Isomeren i eines oktaedrischen Komplexes mit unsymmetrischem Dien- 
und vier einzahnigen Liganden (1 - 4) uber die trigonal-prismatischen Ubergangszustande I, I1 

und I11 

Ein brauchbares Modell fur diese Umisotopomerisierung stellt die eben diskutierte 
Permutation uber I dar. Sieht man von kleinen Isotopeneffekten ab, so haben die vier 
Isotopomeren und ihre Enantiomeren praktisch identische Energieinhalte. Ebenso ha- 
ben auch die dazwischenligenden Ubergangszustande von Typ I gleiche Energien. 

Es liegt nahe, das oben entwickelte Modell auch zur Erklarung der Molekulbewegun- 
gen in l A , B  - 6A,B heranzuziehen. Hierbei ist zu berucksichtigen, daB die denkbaren 
Stereoisomeren von 1A,B- 6A,B im Unterschied zu den Isotopomeren der Cr- 
('3CO)(C0)3(q4-dien)-Komplexe meist recht unterschiedliche Energieinhalte besitzen. 
Die a-Isomeren sind stets gunstiger als die d-, e- und f-Isomeren. f-Isomere lassen sich 
nur bei 2B und 4B in nennenswerten Mengen nachweisen. 

Exemplarisch sol1 das Modell auf 2B angewandt werden, da an diesem Komplex zwei 
unterschiedliche Ligandbewegungen beobachtbar und zusatzliche Informationen als 
Folge der Chiralitat des 1,3-Pentadien-Liganden zu erwarten sind. 

Werden die Liganden 1 = P(OCH3)3, 2 = 13C0 und 3 = 4 = '*CO gesetzt, resultie- 
ren wegen der Chiralitat des 1,3-Pentadien-Liganden und den vier sterischen Moglich- 
keiten fur P(OCH3), 8 unterschiedliche Isomere, die allerdings 4 diastereomere Enan- 
tiomerenpaare darstellen. Jedem Isomeren sind drei '3CO-Isotopomere zugehorig. Die- 
se sind in Abb. 8 gemal3 ihrer Zugehorigkeit zu den Gruppen A - F (Abb. 7) zusam- 
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mengestellt. Je vier Isomere sind uber die Ubergangszustlnde des Typs I (Abb. 5 )  mit- 
einander verbunden. Die Umwandlung der verschiedenen '3CO-Isotopomeren jedes 
Isomeren ist uber I1 bzw. I11 denkbar. 

/-I /J 
G I K  

/-I /L 

NIo 
F 

Abb. 7. Permutation der Isomeren oktaedrischer Dien-Komplexe iiber die trigonal-prismatischen 
Ubergangszustande I und I1 (1. Spalte) sowie I und I11 (2. Spalte). In der 1. Reihe ist die gegensei- 
tige Umwandlung der 24 Isomeren eines Komplexes mit symmetrischem Dienligand dargestellt. 
Die 2. Reihe zeigt die Umwandlung der 24 Isomeren eines (R)-l,3-Pentadien-Komplexes. Fur die 
24 S-Isomeren resultieren gemaB Tab. 5 entsprechende Schemata. In der dritten Reihe werden die 

6 Vierersatze (A - F) und 8 Dreiersatze (G - 0) gekennzeichnet 
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31P-NMR-Spektroskopisch kann zwischen den 4 Enantiomerenpaaren, 13C-NMR- 
spektroskopisch zwischen den drei 13CO-Isotopomeren jedes dieser Enantiomerenpaare 
unterschieden werden. 

Bei gleichem Energieinhalt der 4 Enantiomerenpaare mufiten 4 31P- und 12 13CO- 
NMR-Signale zu beobachten sein. Tatsachlich werden jedoch nur 2 31P- und 3 13CO- 
NMR-Signale erhalten, was auf unterschiedliche Energien der vier isomeren Enantio- 
merenpaare zuruckzufuhren ist . 

Die beiden "P-NMR-Signale bei 163 K entsprechen in erster Linie den a- und 
f-Isomeren ohne 13CO-Ligand, aber auch den Isotopomeren 1, 2, 5 ,  3,4,  6 und 24, 18, 
16, 22, 12, 10 (Abb. 8) und deren Spiegelbildisomeren. Im '3C-NMR-Spektrum ist fur 
die Isotopomeren der a- und f-Isomeren jeweils ein eigenes 13CO-Signal zu erwarten. 
Wegen der geringen Population des f-Isomeren sind dessen 3 l3C0-Signale jedoch nicht 
direkt zu beobachten, sondern nur die des a-Isomeren. 

Temperatursteigerung fuhrt zum Zusammenfall der 'lP-Signale. Im 13C-NMR- 
Spektrum wird eine Verbreiterung mit nachfolgender Verschmalerung der drei 13CO- 
Dubletts erhalten. Dies ist ein haufig zu beobachtendes Phanomen bei Austauschvor- 
gangen zwischen zwei verschiedenen Spezies sehr ungleicher Population. Trotz rascher 
a/f-Isomerisierung erkennt man also drei unterschiedliche '3CO-Isotopomere bei 2B. 

- - - - - - _ _ 
_ - _ _  

60 

'J 'J 

t o  

7J ' 
.JOJ 

OC- I 

Abb. 8.  a-, d-, e- undf-Isomere sowie '3CO-Isotopomere von Cr(CO)2('3CO)[P(OCH3)3]- 
[(R)-l,3-pentadien] (2B) 

Diese Beobachtungen sind zwanglos mit obigem Modell zu erklaren. In den Gruppen 
A, B, D, F und C, E ist iiber I-Ubergangszustande eine a/fIsomerisierung miiglich, 
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ohne dal3 sich die relative Stellung von Phosphit- und 13CO-Ligand grundlegend an- 
dert. Bei A, B und D, F bleiben diese Liganden stets in cis-Position zueinander. Bei C, 
E stehen sie zweimal in trans- und zweimal, in den energetisch ungunstigen d- und e- 
Isomeren, in cis-Stellung. Die Gruppen A, B, D, F und C, E entsprechen mithin den 
drei 13CO-Signalen von 2B bei rascher a/f-Isomerisierung. 

Das anomale Verhalten des 31P-NMR-Signals von a-2B (Abb. 3) werten wir als Hin- 
weis fur eine Art Pendelbewegung zwischen d-2B und e-2B. Ein Einfrieren in diesen 
Formen wird allerdings nicht beobachtet. Aus der Tatsache, dal3 sich das Signal von 
f-2B normal verhllt, ist zu schlieben, dal3 zwischen a-2B und d-, e-2B eine kleinere 
Energiebarriere besteht als zwischen f-2B und d-, e-2B. 

Die zweite Ligandbewegung, der Carbonylaustausch, den alle Komplexe 
lA,B-6A,B zeigen, erfordert eine um ca. 10 kJ mol-’ hdhere Aktivierungsenergie 
als die a/f-Isomerisierung. 

Experimentell beobachtet man das Zusammenfallen der zwei bzw. drei Carbonyl- 
signale und eine Ausmittelung der 3’P-13C-Kopplung. Hierin spiegelt sich der Positions- 
wechsel der I3CO-Liganden relativ zum Phosphor wider. 

Als Mode11 fur diesen Positionswechsel konnen die Permutationen iiber I1 oder I11 
herangezogen werden, wodurch ifbergange zwischen den Gruppen A, B, F, D und C, E 
mdglich sind. 

Allerdings reprasentiert nicht jede der 8 Dreiecksflachen Permutationen, durch die 
die experimentellen Befunde erklart werden konnten. 

Die Permutationen H, J ,  N und 0 uber 11-Zustande verandern die Stellung von 13C0 
zum Phosphit-Liganden nicht. Bei K und M andert sich zwar die Stellung der beiden Li- 
ganden, doch ist damit eine d/e/f-Isomerisierung verbunden. Nur G und L konnen zu- 
friedenstellend den Carbonylaustausch beschreiben. 

Nimmt man Permutationen uber den Typ I11 an, so ergibt sich ein entsprechendes 
Bild. Lediglich iiber J und N ablaufende Permutationen erklaren den CO-Austausch 
zufriedenstellend. 

- 
- 0 8  -/3 
22 17 

Abb. 9. a/fIsomerisierung und Carbonylaustausch in 2B iiber I- und 11-Ubergangszustiinde 

Verkniipft man die 6 Vierergruppen A - F iiber G und L (J und N), ergibt sich fur die 
beiden gehinderten Molekulbewegungen die in Abb. 9 gezeigte Darstellung. 
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Der Carbonylaustausch kann auch rnit einer Art ,,Turnstile"-Bewegung beschrieben 
werden. Hierbei ist eine Drehung der facialen Tricarbonylgruppe um deren dreizahlige 
Achse gegen den Molekulrest anzunehmen, wobei gleichzeitig der Dienligand rasch ro- 
tiert. Eine konkrete Orientierung des Dienliganden zum Molekulrest ware nicht erfor- 
derlich. Eine solche Bewegung deckt sich im Ergebnis mit der Permutation uber I1 und 
111. 

Die modellmaflige Deutung der D-NMR-spektroskopischen Befunde an 2B ist auf 
alle ubrigen Komplexe 1A,B - 6A,B ubertragbar. Hierbei ist lediglich zu berucksichti- 
gen, daJ3 diese rnit Ausnahme von 4B nur als a-Isomere vorkommen. D.h., daJ3 ledig- 
lich die Isotopomerisierungen uber I1 entlang G und L die experimentellen Befunde er- 
klaren. Dagegen sind Ubergangszustande vom Typ 111 zur Erklarung untauglich. Dies 
kdnnte mit einiger Vorsicht dahingehend gedeutet werden, da8 Ubergangszustande die- 
ses Typs allgemein ungunstig sind. Eine Rotation des Dienliganden gegen den Molekul- 
rest ist jedoch durchaus wahrscheinlich, wenn auch bislang nicht nachweisbar. 

Auch die Isotopomerisierung der Cr(C0)3('3C0)(q4-dien)-Komplexe8) verlauft ver- 
mutlich bei hoheren Temperaturen nicht ausschliefllich innerhalb der A - F-Gruppen. 
Bei diesen Verbindungen ist durchaus eine Isotopomerisierung uber G - 0 denkbar. 

Fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen sind wir der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie zu sehr groRem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluh in Stickstoffatmosphare durch- 

gefuhrt; die benutzten Losungsmittel waren mit Natrium/Benzophenon oder Phosphorpentoxid 
getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Merck, 
Darmstadt, 0.2 - 0.5 mm) wurde 6 h bei 433 K i. Hochvak. ausgeheizt und unter Stickstoff aufbe- 
wahrt. 

UV-Lampe: TQ 150 (Original Hanau Heraeus, Quarzlampen GmbH). - Photoreaktor: 
Duran. - NMR-Spektren: WP 200, 200 MHz ('H): 81.011 MHz (31P); 50.288 MHz (13C) 
(Bruker). - IR-Spektren: Model1 297 (Perkin-Elmer). - Massenspektren: MAT 31 1 (Varian). - 
CH-Elementaranalysen: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). 

Tricarbonyl(q-dien)(trimethylphosphan)chrom(O) (1 A - 6 A) und Tricarbonyl(q-dien)(trime- 
thylphosphit)chrom(O) (1B - 6B): Eine Losung von etwa 200 mg Cr(CO)5[P(CH33] 12) bzw. 
Cr(CO)5[P(OCH3),] 12) und 0.5 ml Dien in 100 ml n-Pentan wird bei 253 K bestrahlt. Die anfangs 
schwach gelbe bzw. farblose Losung farbt sich im Laufe der Bestrahlung tiefgelb, der Fortschritt 
der Reaktion wird am Verschwinden der Carbonylbanden des Ausgangskomplexes IR-spektro- 
skopisch verfolgt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels bei 253 K wird der Ruckstand in wenig 
n-Pentan gelost und auf eine mit Kieselgel und n-Pentan gefullte, kuhlbare (253 K) Saule ge- 
bracht. Das nicht umgesetzte Cr(CO)5[P(CH3)3] bzw. Cr(CO)S[P(OCH3)3] lauft voraus. Die 
nachfolgende gelbe Zone wird mit Dichlormethan eluiert und bei 253 K zur Trockene gebracht. 
Der Ruckstand wird in 5 ml n-Pentan gelost, filtriert und auf 195 K gekuhlt. Es bilden sich gelbe 
Kristalle (5B und 6B sind gelborange), die i. Hochvak. getrocknet werden. Die analytischen Da- 
ten sind in Tab. 6 zusammengestellt. 
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Tab. 6. Analytische Daten fur Cr(C0)3L(q-dien)-Komplexe mit L = P(CH3)3, P(OCH& 

Gef. Elementaranalyse 

(MS) C H  
V O l  Ausb. ['ol~ Summenformel Molmasse 

(Molmasse) Cr(CO),L 
Komplex bezogen auf 

1A 

1 ~ 7 )  
2A 

2B 

3A 

3B 

4A 

4B 

5A 

5B 

6A 

6B 

71 

73 

44 

77 

82 

63 

69 

89 

82 

80 

90 

C10H15Cr03P 
(266.2) 

C11H17Cr03P 

cl 1 H17Cr06P 

(280.2) 

(328.2) 

(280.2) 

(328.2) 

cl 1 H17Cr03P 

C11H17Cr06P 

C12H19Cr03P 

C12H19Cr06P 

1 2H 1 9Cr03P 

C12H19Cr06P 

(294.3) 

(342.3) 

(294.3) 

(342.3) 
C12H19Cr03P 

(294.3) 
C12H19Cr06P 

1342.3) 

266 

280 

328 

280 

328 

294 

342 

294 

342 

294 

342 

Ber. 45.12 5.68 
Gef. 44.8 5.54 

Ber. 47.15 6.11 
Gef. 46.9 6.17 
Ber. 40.25 5.22 
Gef. 40.3 5.18 
Ber. 47.15 6.11 
Gef. 46.9 6.11 
Ber. 40.25 5.22 
Gef. 40.1 5.13 
Ber. 48.98 6.51 
Gef. 48.9 6.30 
Ber. 42.11 5.60 
Gef. 42.0 5.51 
Ber. 48.98 6.51 
Gef. 48.7 6.37 
Ber. 42.11 5.60 
Gef. 41.8 5.54 
Ber. 48.98 6.51 
Gef. 49.3 6.59 
Ber. 42.11 5.60 
Gef. 41.7 5.54 
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