
491 

Journal of Organometallic Chemistry, 102 (1975) 491-505 
0 Ekevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

GEHINDERTE LIGANDENBEWEGUNGEN IN 
~~BERGANGSMETALLK~WIJ~XEN 
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Summary 

The restricted rotation of the olefin ligands L = dimethyl maleate and di- 
methyl fumarate in complexes of the type C5H5Mn(C0)2L and CSH,Cr(CO)- 
(NO)L, respectively, has been investigated on the basis of their temperature- 
dependent ‘H NMR spectra. The olefinic ligand is arranged preferably in a posi- 
tion where the C=C double bond is parallel to the plane of the cyclopentadienyl 
ring. The possible stereoisomers are discussed using this model. The ‘H Nh4R 
spectra of CSH&r(CO)(NO)(tmns-CH300C-CH=CH-COOCH3) provide direct 
evidence that the configuration (R or S) at the metal is stable up to 12O”C, and 
that the restricted motion of the olefin is exclusively rotation around the metal- 
olefin bond. The activation barriers of the olefin rotation are found to be appre- 
ciably lower in the CSHSMn(C0)2L complexes (AG’(Z’,-) 11-12 kcal mol-‘) than 
in the isoelectronic C,H&r(CO)(NO)L compounds (AGf(Tc) 15-20 kcal mol-‘). 

Zusammenfassung 

Die gehinderte Rotation der Olefinliganden L = Malein- und Fumarsgure- 
dimethylester in Komplexen des Typs C5HSMn(C0)2L bzw. C,H&r(CO)(NO)L 
wurde anhand der temperaturabhtigigen ‘H-NMR-Spektren untersucht. Der 
Olefinligand nimmt im Komplex vorzugsweise eine Position ein, bei der die 
C=C-Doppelbindung parallel zur Ebene des Cyclopentadienylringes angeordnet 
ist. Auf der Grundlage dieses Modells werden die m6glichen Stereoisomeren 
abg&leitet. Aus den ‘H-NMR-Spektren von CSH&r(CO)(NO)(trans-CH300C- 
CH=CH-COOCH3) l&St sich direkt beweisen, dass die Konfiguration am 

* VI. Mittduhg siehe Ref. 1. 



Metall (R oder S) bis hinauf zu 120°C stabil bleibt und dass die gehinderte Be- 
wegung des Olefinliganden ausschliesslich als Rotation um die Metall-Olefin- 
Bindung als Achse abhiuft. Die Aktivierungsbarrieren der Olefinrotation liegen 
in den &H,Mn(CO),L-Komplexen (AG#(!Z’c) 11-12 kcal Mel-‘) deutlich niedri- 
ger als in den isoelektronischen Verbindungen CSH&r(CO)(NO)L (AG’(Tc) 
15-20 kcal MOT’). 

Einleiturqj 

Mit Hihe der temperaturabh&$gen ‘H-NMR-Spektren I%st sich nachwei- 
sen [2], dass x-gebundene Olefine (L = Athylen, trans-Athylen-d,) in Komplexen 
des Typs CSHSMn(C0)2L und C,H,Cr(CO)(NO)L eine gehinderte Rotation urn 
die Metall-Olefin-Bindung ausftihren. Die vorliegende Untersuchung ist eine 
Erweiterung der bereits veriiffentlichten Arbeit [2] auf die Komplexe der 
Olefine L = Malein- und Fumars?iuredimethylester. Diese Koordinationsverbin- 
dungen wurden aus der Vielzahl der bekannten C,H,Mn(CO)Jolefin)- bzw. 
C,H&r(CO)(NO)(olefin)-Komplexe 13 bzw. 43 fir eine detaillierte ‘H-NMR- 
Studie ausgew&lt, weil sie wegen der Akzeptoreigenschaften des Olefins ther- 
misch einigermassen besttidige Verbindungen sind. Zusatzlich bewirkt die gegen- 
tiber den Athylenkomplexen [ 21 verstikte MetaLl+Ligand-Riickbindung eine 
Erhbhung der Rotationsbarriere, so dass die charakteristischen Anderungen in 
den ‘H-NMR-Spektren in den giinstigen Messbereich zwischen -100 und +12O”C 
fallen. 

Zur Dar&&lung der Komplexe konnte auf ausgearbeitete Methoden zu- 
tickgegriffen werden: Im Falle der bisher nicht beschriebenen Mangankomplexe 
w-m-de aus CSH5Mn(C0)3 zunhchst photolytisch der reaktive Zwischenkomplex 
[C,HsMn(CO),(THF)I erzeugt [vgl. 5,6,7], der in einer Dunkelreaktion mit dem 
Akzeptorolefin umgesetzt wurde: 

CSHSMntCC), 2 ]C,H;Mn(CO),(THF)] + CO sCsH,Mn(CO),L + THF 

CH,OOC 
\ YC00CH3 

CDJOOC 

L= c=c (I); L = 
\ 

H/ ‘H 

/OOCD3 (ID) 

H/C=c\H 

CH300C\ AH CDJOOC 

H 

/c=c 
\ /H 

c=c 
\ 

(II) 
COOCH3 H’ \COOCD (‘ID) 3 

In %nlicher Weise wurde zur Darstellung der Chromkomplexe zuniichst durch 
Photolyse von CjH&r(C0)2N0 in Cycloocten-Liisung ein reaktiver Zwischen- 
komplex C,H&r(CO)(NO)(C,H14) dargestellt, der mit Malein- bzw. Fumarestern 
glatt unter Olefinaustausch zu den bekannten Komplexen III und IV weiter- 
reagieren kann [4]: 
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C,H5Cr(CO)zN0 a 
KW14) 

C5H5Cr(CO)(NO)(C8H14) + COA 
(C6H6) 

C,H,Cr(CO)(NO)L + C,H,, 

L= 
CH300c\C~C/CooCH3 (III) ode= CH300c\CzC/H 

H’ ‘H H’ ‘COOCH (IV) 3 

Im folgenden wird zunHchst die rgumliche Struktur der Komplexe I-IV be- 
schrieben, die das Verstiindnis der temperaturabhgngigen ‘H-NMR-Daten er- 
leichtert. Anschliessend werden die ‘H-NMR-Spektren diskutiert. 

Ergebnisse 

Rtiumliche Anordnung der Liganden und Stereoisomerie in den n-Olefinkom- 
plexen I-IV 

Aus der Analyse der temperaturabh;dngigen ‘H-NMR-Spektren von C&&Mn- 
(CO)z(C2H4) ergibt sich 121, dass die C=C-Doppelbindung des Athylenliganden 
bei tiefer Temperatur parallel zur Ebene des Cyclopentadienylringes eingestellt 
wird; durch Zufuhr therm&her Energie kann eine Rotation des Athylens urn 
die Metall-Olefin-Koordinationsbindung als Achse angeregt werden. Eine ver- 
gleichbare Anordnung des Olefins ist mit eiaiger Sicherheit such fiir das isoelek- 
tronische C,H,Cr(CO)(NO)(C,H,) [2] und fiir die von diesen beiden Athylen- 
komplexen abzuleitenden Malein- und FumarsZuredimethylester-Komplexe 
I-IV anzunehmen. Auf der Grundlage dieser Struktur sollen die miiglichen Stereo- 
isomeren der Komplexe diskutiert werden. 

Ein cis-disubstituiertes Athylenderivat wie Maleinsguredimethylester kann 
in den Koordinationsverbindungen I und III zwei verschiedene Vorzugsorientie- 
rungen einnehmen, wobei die beiden Carbomethoxy-Substituenten entweder 
dem Cyclopentadienylring benachbart (A) oder vom Cyclopentadienylring ab- 
gewandt (B) sein k&men. Im Falle des Chromkomplexes III ist zusXzlich zu 
beriicksichtigen, dass sich am Metallatom ein ChiraWitszentrum befindet und 
daher Spiegelbildisomere (R bzw. S) mijglich werden. Der Mangankomplex I 
kann somit zwei Rotamere I(A) und I(B) bilden, der Chromkomplex III zwei rota- 
mere Enantiomerenpaare III (R-A), III (R-B) und III (S-A), III (S-B). 

c 

I(A) I(6) 

Durch eine Rotation des Olefinliganden urn die Metall-Olefin-Bindung als Achse 
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lassensich die Rotameren A und B ineinander iiberfiihren, nicht aber die Enantio- 
meren R und S. 

CmIR-B)) 

tmfS-A).) tJ.U 6-B)) 

Infolge der Koordination des Maleinsauredimethylesters an ein Metalla- 
tom enstehen an den beiden olefinischen C-Atomen ChiralitZtszentren (R bzw. 
S) [8,9], die im Falle des cis-disubstituierten Olefins Maleins;duredimethylester 
entgegensetzte Konfiguration aufweisen und daher unter intramolekularer Kom- 
pensation zu einer meso-Form des koordinierten Olefins fiihren. 

In analoger Weise entstehen bei der ?r-Komplexbildung des FumarGiuredi- 
methylesters an den C-Atomen der Doppelbindung zwei Chiralititszentren [S,9], 
die hier im Falle des trans-disubstituierten Olefinisomeren dieselbe Konfigura- 
tion (RR bzw. SS) besitzen. Der Mangankomplex II liegt somit als Enantiomeren- 
gemisch II (RR) und II vor. 

(IIIRRJJ (TIISSJJ 

Die beiden Enantiomeren II und II(kijnnen durch Rotation des 
Olefinliganden urn die Metall-Olefin-Bindung nicht ineinander iiberfiihrt werden. 
Dies w%-e nur durch eine Rotation urn die C=C-Doppelbindung mBglich, wobei 
allerclings die Metall-Olefin-Bindung geI%t und neu gekniipft werden miisste 
[vgl. 10-J. 
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Beim Chromkomplex IV sind wegen des Asymmetriezentrums am Metall - 
und der Chiralit~t des FumarGuredimethylester-Liganden vier verschiedene Stereo. 
isomere IV(R-RR), IV(S-SS), IV(S-RR), IV(J2SS) maglich, die als zwei dia- 
stereomere Enantiomerenpaare angesehen werden konnen: 

UZLIR-RRII 

WE-RR)) 

UXZf.5SSJJ 

(ISIIR-SSII 

Wie bei II wird such bei IV jedes Isomere durch eine Rotation des Olefin- 
liganden urn die Metall-Olefin-Bindungsachse nur in sich selbst eberfiihrt. Bei 
einer Rotation des Olefins um die C=C-Doppelbindung konnten dagegen (unter 
Erhalt der Konfiguration am Chrom) die Diastereomeren IV@-RR) und IV- 
(S-RR) in IV@-SS) und IV(S-SS) iiberfiihrt werden, und umgekehrt. Anderer- 
seits wiirde eine Konfigurationsumkehr am Zentralatom Chrom (unter Erhalt 
der Konfiguration des FumanGiuredimethylester-Liganden) den Ubergang von 
IV(R-RR) und IV(R-SS) in IV(S-RR) und IV(S-SS) moglich machen, und um- 
gekehrt. Der Fumars~uredimethylester-Komplex IV, in dem die beiden olefini- 
schen C-Atome immer in unterschiedlicher Umgebung vorliegen [vgl. IO], ist 
daher besonders gut geeignet, eine Unterscheidung zwischen den mijglichen 
Bewegungen des Olefins im Komplex zu treffen. 

‘H-NMR-Spek tren der Komplexe I-IV 
Die Analyse der ‘H-NMR-Spektren von I-IV ist im Prinzip einfach, da die 

Cyclopentadienylring-Liganden und die Carbomethoxy-Substituenten jeweils 
nur Singuletts ergeben; die Signale der olefinischen Protonen werden entweder 
als Singulett oder als AB-System beobachtet. Trotzdem konnten die Olefinsig- 
nale nicht immer zweifelsfrei in den Spektren aufgefunden werden, da sie mit- 
unter von den intensiveren Carbomethoxysignalen iiberlagert werden. Urn diese 
Schwierigkeiten zu iiberbriicken wurden zur Interpretation der Spektren der 
C5H5Mn(CO)ZL-Komplexe I und II such die Spektren der an der Carbomethoxy- 
gruppe deuterierten Derivate ID und IID herangezogen. Im Falle des Maleinsgure- 



~I-I-NMR-DATEN DER C5H5Mn<CO)ZGKOMPLEXE I UND II 

Komplex Olefin L Solvens Temp. 6 (C5H5) 6 <=CH) 6 (COOCH3) Isomeren- 

(“0 verhZltnis 

I MsleimZiure- ACetOll-d6 -70 5.16(S.5) -3.88G.2) 3.69CS.6) 
dimethylester +30 4.92CS.5) 3.60(5.2) 3.65G.6) 

To1uol-d~ --9O 4.27(S) 2.63(S) 3.45(S) (13) 
3.94(S) 3.53(S) 3.65(S) (67) 

+3a 4.17<S.5) 3.19G.2) 3.54G.6) 

II FumarsSure- hXtOXd6 --9O 5.12(S.5) 

diniethylester 

+20 4.92(S.5) 
Toluolds -90 3.87G.5) 

i-30 4.16(.S.5) __---_- 

a Kopplungskonstante 3J(lrons) 10.3 Hz. b Nicht beobachtbar. 

3.94CD.l) 0 3.83CS.3) 

3.12CD.l) 3.74G.3) 

3.73G.6) 
z*50(s.2) 
b 

3.54G.3) 
3.39(5.3) 

3.66CS.2) 3.5O(S.6) - .- 

dimethylester-Komplexes III erwies sich ein Vergleich mit dem entsprechenden 
Maleins?iurediZthylester-Komplex IIIE als hilfreich. 

In Tabelle 1 sind die ‘H-NMR-Daten der C5H5Mn(C0)2L-KompIexe I und 
II zusammengestellt. Da die ‘H-NMR-Spektren temperaturabhtigig sind, werden 
- soweit experimentell moglich - die chemischen Verschiebungen sowohl fur 
den Hochtemperatur- als such fiir den Tieftemperatur-Grenzfall angegeben. 
Tabelle 2 enthat die entsprechenden Daten fiir die C,H,Cr(CO)(NO)L-Kom- 
plexe III, IIIE und IV. 

Komplexe des Typs C$15Mn(C0)2L 
Der Maleinsiiuredimethylester-Komplex I ergibt in Toluol-d8 bei 30°C drei 

scharfe Signale bei S 4.17(S,5), 3_54(S,6) und 3_19(S,2) ppm, die den Cyclo- 
pentadienyl-, Carbomethoxy- und Olefin-Protonen zuzuordnen sind. Bei schritt- 
weisem Abkilen der Lijsung werden nacheinander die =CH-, C5H5- und schliess- 
lich such die C00CH3-Signale verbreitert und in jeweils zwei Singuletts aufge: 
spalten, deren IntensitZten sich bei -!3O”C wie 13/87 verhalten. Das ‘H-NMR- 
Spektrum zeigt bei dieser Temperatur 6 noch etwas verbreiterte Linien (Tab. 1). 
Da das intensit%sschwache Olefinsignal und die beiden Carbomethoxysignale 
in einem sehr engen Bereich liegen, gelang die Zuordnung nur mit Hilfe des 
‘H-NMR-Spektrums von ID; dieser Komplex besitzt wegen des kleinen Isotopen- 
effekts dieselben Resonanzen wie I mit Ausnahme der Carbomethoxysignale. 
Die temperaturabhiingigen Anderungen der Signalformen kijnnen bei I nur an 
den C5H5-Signalen, bei ID an den C5H5- und =CH-Signalen verfolgt werden. Ein 
Tieftemperatur-Grenzspektrum mit scharfen, schmalen Linien liess sich fiir I 
und ID nicht erhalten, da unterhalb -90°C die zunehmende Viskositiit der 
L&sung trotz der langsamer werdenden Olefinrotation zu einer erneuten Signal- 
verbreiterung fiihrt. Es ist bemerkenswert, dass in AC&On-d6 die Signale von I 
und ID bei Temperaturerniedrigung nur mehr oder weniger stark zu niedrigem 
Feld verschoben werden, aber nicht aufspalten. - 

Noch stiirender als bei I und ID wirkt sich die viskositiitsbedingte Signal- 
verbreiterung in Toluol-d,-Lbsung bei den Fumarsiiuredirnethylester-Komplexen 
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II und IID aus. Bei -90°C konnten nur das CSH+ignal und die beiden COOCH3- 
Signale hkalisiert werden, weder bei II noch bei IID fiessen sich die Signale der 
Olefinprotonen beobachten. 

Erfreulicherweise traten bei der Messung der ‘H-NMR-Spektren von II und 
IID in Aceton-& keine Probleme mit viskosititsbedingten Signalverbreiterungen 
auf. In Aceton-d, werden bei Normaltemperatur fiir II (al-mlich wie fiir I) drei 
scharfe Singuletts bei 6 4_92(S,5), 3.73(&6) und 3.5O(S,2) beobachtet, die den 
CSHS-, COOCH3- und =CH-Protonen zuzuordnen sind. Schon unterhalb 0°C be- 
ginnt sich das Signal der Olefinprotonen zu verbreitem; nach einer maximalen 
Verbreiterung bei -40°C wird ab -0°C ein AB-Muster erkennbar. Noch besser 
lassen sich diese Vertiderungen an IID verfolgen, wo nicht die eine H%te des 
AB-Spektrums durch das COOCH,-Signal verdeckt wird. Bei -70°C beginnt 
such das Carbomethoxysignal aufzuspalten, und unterhalb -80°C wird das 
Tieftemperatur-Grenzspektrum von II erreicht, das aus 5 Signalen bei 6 5.12 
(S,5), 3_94(D,l), 383(S,3), 3.74(&3) und 3.12(D,l) besteht. Die ‘H-‘H-Kopp- 
lungskonstante der Olefinprotonen 3J(trcms) betragt 10.3 Hz. 

Komplexe des Typs C,H&r(CO)(NO)L 
Fiir den Maleins&n-edimethylester-Komplex III l&t sich ein angenaertes 

Hochtemperatur-Grenzspektrum erst oberhalb 90°C erhalten. Es besteht aus 5 
Signalen bei 6 4.78@,5), 3_58(S,3), 3_57(S,3), 3_53(D,l) und 3_25(D,l); die 
‘II-‘H-Kopplungskonstante der Olefinprotonen 3J(cis) betr&t 9.0 Hz. Das Ole- 
finsignal bei 6 3.53 ist teilweise unter den COOCH3-Singuletts verborgen. Die 
Hochtemperaturmessung ist schwierig, weil sich III oberhalb 80°C ziemlich rasch 
zersetzt. Unterhalb 60°C kann die erwartete Aufspaltung beobachtet werden, 
und zwar spaltet das CSHS-Signal in zwei Singuletts bei 6 4.85 und 4.60 ppm 
(rel. Intensit%en 40/60), die beiden COOCH,-Signale ergeben drei Singuletts bei 
6 3.67, 3.63 und 3.50 (rel. Intensitaten 36/36/48), und die =CH-Signale werden 
als ein Singulett bei 6 3.46 ppm und ein AB-System bei 6 3.29 und 2.88 ppm 
(3J(cis) 10.3 Hz) reglstriert (Tab. 2). Das Olefinsignal bei 6 3.46 ppm iiberlappt 
mit dem COOCH,-Singulett bei 6 3.50, es kann aber im Spektrum des Malein- 
s%n-edigthylester-Komplexes IIIE eindeutig lokalisiert werden. 

Auch fiir die Fumars&redimethylester-Verbindung IV konnte das Hoch- 
temperatur-Grenzspektrum wegen der beginnenden Zersetzung der Probe nicht 
ganz erreicht werden. Selbst bei 120°C wird fiir die intensititsstarkeren =CH- 
und COOCH3-Signale noch Austauschverbreiterung beobachtet. Neben den im- 
mer intensiver werdenden Signalen von Zersetzungsprodukten treten 6 Singu- 
letts auf, die den CSH5-, = CH- und COOCH3-Protonen zweier verschiedener Spezies 
zuzuordnen sind (Tab. 2). Das Isomerenverh%nis dieser beiden diastereomeren 
Enantiomerenpaare von IV ergibt sich aus den Integralen der Cyclopentadienyl- 
ring-Protonensignale: Je nach Vorbehandlung der Probe werden Verhiiltnisse von 
68/32 his 84/16 gefunden, weil das in geringer Konzentration vorliegende Enan- 
tiomerenpaar beim Erw%men der L6sung rasch zersetzt wird. 

Beim Abkiihlen einer Lijsung von IV in Toluol-ds verschieben sich die 
beiden C&H,-Signale etwas nach haherem Feld. Von den beiden COOCH,-Singu- 
let’s spaltet das eine bei lOO”C, das andere erst bei 22°C in zwei jeweils gleich- 
intensive scharfe Singuletts auf. Die beiden Singuletts der =CH-Protonen gehen 
dabei in AB-Systeme iiber, die teilweise iibereinander liegen bzw. von den COOCH3- 

(Fortretzung s. S. 500) 
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Fig. 2. Signale der Carbomethoxyprotonen im lH-NMRSpektzum von C~H&r(CO)(NO)Wans-CH3OOC- 
CH=CH--COOCH$ (IV) in Toluo1-d~ 5ei verschiedenen Temperaturen. 
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Signalen verdeckt werden. Fig. 1 zeigt die ‘H-NMR-Spektren von IV im Hoch- 
temperatur- und im Tieftemperatur-Grenzfall; in Fig. 2 sind die charakteristischen 
Xnderungen der Signalform bei den besonders gut beobachtbaren COOCH3-Sig- 
nalen dargestellt. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die ‘H-NMR-Spektren der beiden Maleins%uedimethylester-Komplexe I 
und III stehen in Einklang mit den r%mlichen Strukturen, die eingangs fiir 
C5H,Mn(CO)2(olefin)- und CSH&r(CO)(NO)(olefin)-Komplexe angenommen 
worden waren. Danach wZren im Tieftemperatur*@enzfall fiir I zwei verschiedene 
Rotamere und fti III zwei rotamere Enantiomerenpaare zu erwarten. Jedes 
Rotamere von III besitzt ein Spiegelbild-Isomeres; diese Tatasche kann jedoch 
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bei der folgenden Diskussion ausser acht gelassen werden, da Enantiomere in 
achiralen Solvenzien identische ‘H-NMR-Spektren besitzen. 

Fiir die Komplexe I und III werden in der Tat bei ausreichend tiefen Tem- 
peraturen jeweils 2 SZtze von C5H5-, = CH- und COOCH,-Signalen beobachtet, 
wie es fiir jeweils 2 Rotamere zu erwarten ist. Die C5H5-Singuletts liegen in 
einem von den andem Signalen deutlich abgesetzten Bereichund eignen sich 
daher zur Bestimmung der Rotamerenverhatnisse und der Energiebarrieren der 
Olefinrotation. Die RotamerenverhZltnisse wurden fiir I zu 13/87~und fiir III zu 
40/60 bestimmt. Hieraus ergeben sich als Enthalpiedifferenzen zwischen den 
beiden Rotameren AGiss = 0.7 kcal Mel-’ fiir I und AGZY3 = 0.2 kcal Mel-’ fiir 
III. Diese geringen Differenzen machen deutlich, dass sich die sterische Wechsel- 
wirkung zwischen den Carbomethoxygruppen des Olefins und dem Cyclopenta- 
dienylring nicht sehr von der Wechselwirkung zwischen den Carbomethoxygruppen 
und den Carbonyl- bzw. Nitrosyl-Liganden unterscheiden kann. Es ist denkbar, 
dass die sterische Behinderung der Olefinrotation durch ein Auswinkeln der 
Carbomethoxygruppen oder durch ein Kippen des gesamten Olefinliganden 
verringert wird. 

Aufgrund der vorliegenden Daten hisst sich nicht abschatzen, welche der 
beiden Hinderungen grosser ist. Auch die Unterschiede in den chemischen Ver- 
schiebungen der C5H5-, =CH- und COOCH,-Protonen bei den beiden Spezies 
von I bzw. III liefem keine eindeutigen Hinweise, welche Signale den Rotameren 
I(A) bzw. III(A) (mit zum Cyclopentadienyh-ing hingewandten Carbometlloxy- 
Substituenten) und welche I(B) bzw. III(B) zuzuordnen sind. 

Da in den Komplexen I(A) und I(B) eine Spiegelebene vorliegt (Symmetrie 
C,), kann jedes Rotamere nur je eine Sorte von =CH- und COOCH,-Protonen 
besitzen. Dies wird in der Tat im Tieftemperatur-Spektrum beobachtet. Es ist 
somit bewiesen, dass die C=C-Doppelbindung des Maleinsiiuredimethylesters in I 
senkrecht zur Spiegelebene des Komplexes und parallel zur Ebene des Cyclopen- 
tadienylringes angeordnet sein muss. Im C5HsCr(CO)(NO)L-Komplex III fehlt 
die Symmetrieebene, daher kijnnen bei den Rotameren III@-A)/III(S-A) und 
III@-B)/III(S-B) - d m emselben Molekiil jeweils zwei verschiedene =CH- und 
COOCH,-Protonensorten vorliegen. TatsZchlich zeigt eines der beiden Rotameren 
im Tieftemperatur-Spektrum in Toluol-& zwei Olefinsignale (AB-System) und 
zwei COOCH,-Singuletts; fiir das zweite Rotamere werden allerdings keine Unter- 
schiede in den chemischen Verschiebungen beobachtet. 

Wenn durch rasche Rotation des Maleins%_rredimethylesters um die Metall- 
Olefin-Koordinationsbindung die Rotarneren ineinander iibergehen, werden ihre 
NMR-Signale ausgemittelt. h-n Hochtemperatur-Grenzspektrum von I ist wegen 
der C,-Symmetrie des Fragments [C,H,Mn(CO),] nur je ein C5HS-, =CH- und 
COOCH,-Signal zu erwarten; dies stimmt mit den experimentellen Befunden 
iiberein. Dagegen konnen bei III h-n Hochtemperatur-Grenzspektrum neben einem 
C5HS-Signal jeweils zwei =CH- und COOCH,Signale auftreten,.da cis-stZndige 
Substituenten eines n-gebundenen Athylenderivats prochrial sind und in Gegen- 
wart eines ChiralitZtszentrums (Chromatom) diastereotop werden. Bei 90°C sind 
fiir III zwei verschiedene Olefinprotonensignale (AB-System) und zwei nahe 
benachbarte COOCH&5inguletts zu beobachten. Das beweist, dass das Chrom- 
atom such bei 90°C seine Konfiguration nicht Zndert. 

Aus der Temperaturabhtigigkeit der &.H,-Signale wurden die Freien Akti- 
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vienmgsenthalpien der Maleins%u-edimethylester-Rotation in Toluol-d8 fiir I zu 
AG& = 11.7 +- 0.4 kcal MOT’ und fiir III zu AG+ 3x3 = 17.2 2 0.3 kcal Mel-’ be- 
stimmt (Tab. 3). Derselbe Wert einer Energiebarriere von AG$& = 11.7 -t 0.4 
kcal Mel-’ ergab sich aus der Temperaturabhgngigkeit der Olefinprotonen-Sig- 
nale in C,H,Mn(CO),(cis-CD,OOC-CH=CH-COOcDs) (ID). 

Der Fumars~uredimethylester-Komplex II titt als Enantiomerengemisch 
II und II auf; eine LGsung von II in einem achiralen Solvens sollte nur 
die C,H 5-, =CH- und COOCH,-Signale einer einzigen Spezies zeigen. Bei einge- 
frorener Olefinrotation befinden sich die zueinander trans-&indigen Olefin- bzw. 
Carbomethoxyprotonen in unterschiedlicher chemischer Umgebung; es werden 
erwartungsgem%s ein AB-Muster fiir die Olefinprotonen und zwei Methoxy- 
signale neben einem einzigen Cyclopentadienylsignal beobachtet. Zur Anregung 
der Olefinrotation muss eine Energiebarriere von AGfgs = 11.0 f 0.4 kcal Mel-’ 
(in Aceton-&) iiberwunden werden, wie sich aus der Temperaturabh&gigkeit 
der COOCH3-Signale in II bzw. der =CH-Signale in IID ergibt. Da bei der Rota- 
tionsbewegung trans-stZndige Positionen ineinander iiberfiihrt werden, fallen 
die Olefin- und die Methoxyprotonen im Hochtemperatur-Genzspektrum je- 
weils zu einem Singulett zusammen. 

Im Fall des Fumars&rredimethylester-Komplexes vom Typ C,H,Cr(CO)- 
(NO)L (IV) schliesslich sind vier verschiedene Stereoisomere moglich, die zwei 
diastereomere Enantiomerenpaare bilden. Es sollten daher im gesamten Mess- 
bereich fiir die beiden Enantiomerenpaare verschiedene C5H5-, =CH- und 
COOCH3-Signale auftreten, falls nur eine Rotation des Olefins urn die Metall- 
Olefin-Koordinationsbindung stattfindet. Dagegen miisste eine rasche Konfigura- 
tionsumkehr am Chromatom oder eine Olefinrotation urn die C=C-Doppelbin- 
dung im Hochtemperaturspektrum zu jeweils einem einzigen C5H5-, =CH- und 
COOCH,-Singulett fiihren. Bei eingefrorener Olefinrotation befinden sich in 
jedem Enantiomerenpaar die trans-&indigen Olefin- und Carbomethoxy-Pro- 
tonen in unterschiedlicher chemischer Umgebung und kSnnen somit jeweils zwei 
unterschiedliche Signale (2 COOCH3-Singuletts und ein olefinisches AB-System) 
liefem. Insgesamt w5ren im Tieftemperatur-Spektrum vier COOCH,-Signale und 
zwei AB-Systeme zu erwarten; dies stimmt mit den experimentellen Befunden 
iiberein. Sobald nun die Olefinrotation rasch genug abhiuft, zeigt jedes Enan-’ 
tiomerenpaar nur noch ein =CH- und ein COOCH,-Singulett, da die Rotation die 
trans-&indigen Substituenten an der C=C-Doppelbindung ineinander iiberf6hi-t. 
Im gesamten Messbereich (-20 bis +120°C) fallen jedoch die verschiedenen 
&Hs-, =CH- und COOCH&ignale der beiden Enantiomerenpaare niemals zusam- 
men. Damit ist eindeutig bewiesen, dass bis hinauf zu 120°C die Konfiguration 
am Chrom stabil ist und dass die Olefinbewegung ausschliesslich als Rotation urn 
die Metall-Olefin-Koordinationsbindung abhiuft. 

Die Freien Aktivierungsenthalpien der Fumarester-Rotation lassen sich 
fiir die beiden diastereomeren Enantiomerenpaare von IV aus den temperatur- 
abhtigigen Formiinderungen der Carbomethoxy-Signale zu AG& = 15.9 +- 0.3 
und AG$& = 19.9 f 0.3 kcal Mel-’ bestimmen. Diese Differenz der Rotationsbar- 
rieren von 4 kcal MOT’ ist iiberraschend gross. Zur ErklZrung des Effekts kijnnen 
mehrere Mijglichkeiten diskutiert werden, so eine verschieden starke Abwiik- 
lung der Carbomethoxygruppen an der C=C-Doppelbindung in den beiden Enan- 
tiomerenpaaren, oder eine unterschiedlich unsymmetrische Koordination des 
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TABELLE 3 

FREIE AKTIVIERUNGSENTHALPIE DER OLEFINROTATION IN OLEFINKOMPLEXEN DES TYPS 

C5HsMn(CO)zL UND CsH@(CO)(NO)L 

Olefin L Komplex C5H5Mn(C0)2L Komplex C5H5Cr(CO)(NO)L 
(kcal MoT1) (kcal Mol-l> 

Lit. 

XthYkIl *G& = 8.4 * 0.2 (CS*) AC&:38 = 11.4 ? 0.2 (Toluol-dg) 2 

TetramethoxyZthylen AGf& = 9.9 f 0.6 (Toluol+lg) 11 

Maleins?iuredimethylester AG& = 11.7 -c 0.4 <Toluol-d~) AG& = 17.2 -c 0.3 <Toluol-rig) = 

FumarsZuredimethylester AGf& = 11.0 * 0.4 (Aceton-dg) AGf& = 15.9 + 0.3 <~~i~~i-d~) o 

AG& = 19.9 2 0.3 (Toluoldg) 

a Diese Arbeit. 

Olefins, die zu verschieden langen CrC(Olefin)-Abstinden fiihren konnte. Eine 
Zuordnung einzelner ‘H-NMR-Signale von IV zu einem bestimmten Stereoiso- 
meren ist - wie bei den Komplexen I-III - nicht zweifelsfrei maglich. 

Tabelle 3 enthat eine Zusammenstellung der Freien Aktivierungsenthal- 
pien AG* der Olefinrotation fiir einige Komplexe des Typs C5HSMn(C02)L und 
C,H,Cr(CO)(NO)L. Da die AG’-Werte etwas vom Lijsungsmittel abhgngen 
[vgl. 121, kann angenommen werden, dass der fiir II in Aceton-d, bestimmte 
Wert von AG& = 11.0 + 0.4 kcal Mel-’ urn etwa 1 kcal MOT’ kleiner ist als der 
entsprechende Wert in Toluol-d8. Aus Tabelle 3 ergibt sich, dass die Rotations- 
barrieren in den C,HSMn(CO)zL-Komplexen deutlich niedriger liegen als in den 
isoelektronischen CSH,Cr(CO)(NO)L-Komplexen; der Unterschied ist bei den 
Akzeptorolefinen Malein- und Fumars&nedimethylester starker ausgepmgt als 
im Falle des unsubstituierten Athylens. Nachdem die sterischen Verh$ltnisse 
in den beiden Komplextypen vergleichbar sein sollten, kann die erschwerte 
Olefinrotation in der CSH5Cr(CO)(NO)L-Reihe nur mit einer im Vergleich zu den 
&H,Mn(CO),L-Komplexen wesentlich si%rkeren Metall+Olefin-Riickbindung 
gedeutet werden, die auf eine hohere Ladungsdichte in den Chromkomplexen 
hinweist. Auch aus dem Verlauf der Photolyse von C5H5Mn(C0)3 und C5HSCr- 
(CO),NO in verschiedenen Solvenzien kann abgeleitet werden 1131, dass die 
Ladungsdichte am Zentralmetall im Chromkomplex grijsser sein muss als im 
isoelektronischen Mangankomplex. 

Beschreibung der Versuche 

(1) Darstellung der deuterierten Olefine 
Maleir&uredimethylester-d, wurde aus Maleins&reanhydrid und Deutero- 

methanol CD,OD bei 100°C im Autoklaven dargestellt [vgl. 141. Durch Erhitzen 
am Riickfluss (Sdp. 202°C) in Gegenwart einer Spur Jod l&St sich das Prod&t 
zu Fumars%rredimethylester-d, isomerisieren [vgl. 153. 

(2) Darstellung der Oiefinkomplexe 
(a) Die Mangankomplexe C,H,Mn(CO),L (L = Maleins$nedimethylester 

(I), Maleins&redimethylester-d6 (ID), Fumars&redimethylester (II) und 
Fumars&redimethylester-d6 (IID)) wurden durch Zugabe des jeweiligen Olefins 



zu einer roten THF-Lijsung von [C,H&tn(CO),(THF)] dargestellt, die durch 
-- 1-stdg. Bestmhlung einer LGsung von 0.4-0.6 g (Z-3 mMo1) CsHsMn(CO), in 

ZUO-306 ml THF erha&m worden war (QuecksiIb&-Hocbdruckbrenner Hanovia 
S-ZCJOW); Die Ausheuten betrugen Z&30%. I 

C,H&I_n(CO)&s-CD300C--CH=~l+-C00CD~) (ID): O-46 g (2.25 mMo1) 
CsHSMn(C0)3 wurden in 200 ml THF 1Std. lang bestrahlt; danach wurden 0.45 
g (3 rnMo1) Maleins&redimethylester-d, zugegeben. Nach 2-stdg. Riihren wurde 
die nunmehr gelbe L&sung zur Trockne gebracht; restlichea C,H,Mn(CO), und 
iiberschiissiges Olefin wurden i. Hochvak. bei 40°C entfernt; Der Riickstand 
wurde mit n-Per&n extrahiert, und die auf 10 ml eingeengte Lijsung wurde 
ii&r eine mi% ~~s~~ge1 in n-Pen-tan ge?%llte -S&%e (1 = 36 em, d = 3 cm) cbroma- 
~ogn?@Xiet. DSX- rni& n-Pen&an~Bi%q+%her <X/1) e&&X&e g&be Xump&?x wurde 
vom Solvens befreit, emeut in n-Pentan gel&t und bei -78°C zur Kristallisation 
gebracht. Ausbeute 0.22 g (30%). IR: v(eO) 1994 und 1936 cm-’ in Cyclo- 
hexan. (Gef.: C, 47.97; H + D, 5.97; Mn, 16.71; Mol. masse 326 (massenspek- 
troskopisch). C13H,D6Mn06 (326.2) ber.: C, 47.87; H + D, 5.87; Mn, 16.84%). 

CSH&In(C0)2( trans-CD,OOC-CH= CH-COOCD3) (IID) entstand analog 
ID in 28% Ausbeute. Gelbe Kristalle, IR: y(m) 1998 und 1946 cm-’ in Cyclo- 
hexan. (Gef.: C, 47.91; H + D, 5.89; Mn, 16.92; Mol. masse 326 (massenspek- 
troskopisch). C13H,D6Mn06 (326.2) ber. C, 47.87; H + D 5.87; Mn, 16.84%). 

(b) Die Chromkomplexe C,H,Cr(CO)(NO)L (L = Malems&redimethylester 
(III), Maleins$iuredi%hylester (IIIE) und Fumars%u-edimethylester (IV)) wurden 
wie in [4] beschrieben durch Zugabe des Olefins zu einer benzolischen LGsung 
des Cycloocten-Komplexes CsHsCr(CO)(NO)(CsH,,) dargestellt. 

Zur Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren standen 2 Ger%e zur Verfiigung: 
Varian A60 und JEOL C 60 HL. Die Temperatur der Messprobe wurde im Be- 
reich von +30 bis -90°C mit Hilfe der Signalaufspaltung von Methanol bestimmt; 
oberhalb +3O”C wurde Athyienglykol verwendet. Alle chemischen Verscbie- 
bungen sind in &Werten rel. int. TMS angegeben. 
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