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Summary 

The stereochemistry of tetracarbonyl-q-1,5cyclooctadienechromium(O) 
(i), tetracarbonyl-v-1,3-butadienechromium(0) (H), mer-tricarbonyltrimethyl- 
phosphite-q-1,5-cyclooctadienechromium(0) @I), fac-tricarbonyltrimethyl- 
phosphite-q-1,3-butadienechromium(0) (IV), and cis-dicarbonyldi-q-1,3- 
butadienemolybdenum(8) (y) has been l&estigated by ‘II and “C NMR 
spectroscopy. II, IV, and V show temperature-dependent 13C NMR spectra, 
according to the&r&y activated polytopal rearrangements, possibly via 
trigonal prismatic transition states. 

~bergangsmetallkomplexe konjugierter Di- und Triene, wie Tricarbonylq- 
1,3-butadien-eisen(O) [2,3], Tricarbonyl-q-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(O) [4] 
und mit diesen strukturell verwandte Komplexe [ 5,6], zeigen gehinderte 
Ligandenbewegungen. Diese Zuschrift sol1 unsere Studien iiber das dynamische 
Verhalten oktaedrischer Dienkomplexe des Chroms und Molybd%ns kurz um- 
reissen. Komplexe dieser Art, z-B. Tetracarbonylq-1,5cyclooctadienchrom(O) 
(2) 173, -molybd+O) und -wolfram(O) [ 7,8,9], sowie cis-Dicarbonyl-diq-1,3- 
cyclohexadien-molybd;dn(O) [lo] sind schon lange bekannt, ihre Stereochemie 
wurde jedoch bisher nicht n&er untersucht. 

Die von uns NMR-spektroskopisch gewonnenen stereochemischen Ergeb- 
nisse sollen hier nur fii fiinf typische, besondem einfache Vertreter, n&r&h 
2. Tetracarbonyl-n-1,3-butadienchrom(0) (II) [l&12,13], mer-IYicarbonyl- 
trimethylphosphit-n-1,5-cyclooctadien-chrom(O) (III), fac-lkicarbonyl- 

*XIII_ Mitteilung siehe Ref. 1. 
l *Neue Arm2mift: Fachbereich Chemie der UniversitZt Kaiseslautem Pfaffenbe~ 95, 

D-6750 Kakershutern (B.R.D.). 



trirnethylphosphitq-1,3-butadien-chrom(0) cm) und cis-Dicarbonyl-di~-1;3- 
butadien-molybd&(O) (Y) [14;15], dargel&werden. ,a und gy sind gelbe, 
kristalline Verbindungen, die durch W-@?sQahlung von Cr(CO)5 [P(OCH&] 
und 1,5-CsHlt bzw. 1,3-C4Hb in n-Per&m erstmals dargestefit wurden. 

Cr(C0)5[P(OCH,),] + dien 
hv, 273 K 

n-Pentan 
Cr(CO),[P(OCH&] (dien) + 2C0 

(III). dien = 1,5-CsHr2 

(IV) dien = 1,3-C4H6 

1,5-&Hi2 und 1,3-C&& besetzen als formal zweiz&nige Liganden je zwei 
Koordinationsstellen in den oktaedrischen Komplexen J-V. Diese Vorstel- 
lung wird durch die Molekiilstruktur von cis-Dicarbonyl-bis(q-ticyclo- 
[6.3.0.0’~‘]undeca-3,5-dien)mo1ybd~(0) (VI) [16] nahegelegt. Die kleine 
Spannweite der Dienliganden verursacht na%.rgemiiss eine tetraedrische Ver- 
zerrung des Koordinationsoktaeders 

Die sterischen Gegebenheiten von I-V sollen durch Strukturskizzen ver- 
deutlicht werden, in denen das Koordinationsoktaeder kings einer drei- 
zaligen Achse in die Ebene projiziert wird. Das Zentralmetall liegt in der 
Projektionsebene, durch dicke und diinne Striche werden Molekiilteile vor 
und hinter der Ebene angedeutet. 

Die vier CarbonyHi@nden von 1 befinden sich in zwei unterschiedlichen 
chemischen Umgebungen, die Po.&ionen b,c sind von a,f verschieden. In p 
unterscheiden sich zus%zlich die Positionen a und f voneinander. 

(I) (IIn 

Cr (CO,, (I, 5-CeH,2) Cr (C0),+(1,3-C4H6) 

Ersetzt man in g einen Carbonylliganden durch Trimethylphosphit, so sind 
zwei (mer, fat), bei $J vier Isomere @mer, Xmer, ufac, ofac) m&&h. Die 
Chirali%t der enantiomeren mer-Is&neren wird wie iiblich mit 6 und X [ 171, 
die Stelhmg des Phosphitliganden in den fat-Isomeren mit o = oben und u = 
unten gekennzeichnet, 

Die Stereochemie von y ist wie die aller cis-ML,(L-L),-Komplexe durch 
das Auf&&n von Enantiomeren (6, X) bestimmt. Zus&lich sind Orientierung- 
en o und u der Dienliganden zu den jeweils facialen Carbonylliganden zu 
beticksichtigen, somit sind drei diastereomere Enantiomerenpaare (600,6ou, 
6uu, Xoo, Xou, Xuu) denkbar. 



mr 

tm, 
CrK0)3[P(OCH3)3] (l,5-CgH,21 

Srnx Am3 

tm, 
Cr(CO), [P(OCH&j (1,3-C,H,) 

600 bau buu 

ci.0 

cis-Mo(CO), (1.3-C,H& 

Die v(CO)-Schwingungen (cm-‘) weisen bei a (1979w, 1898st, 1875m) 
auf eine meridionale, bei IV (1985m, 1913m, 1894st) auf eine faciale, und 
bei y (X996&, 1950st) a&-eine “cis” Anordnung der Carbonylliganden hin. 
Ob =q die ufac oder ofac Form ein nimmt, kann anhand spektroskopischer 
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D&sn nicht eindeutig e&s&eden werden. Y hegt mit grosser Sicherheit ais 
800, Xoo hhantomerenpaar vor. Die Anordnungen 6ou, Xou sind NMR- 
spektroskopisch auszuschliessen, &I, huu entsprechen nicht der Molekiil- 
sfxuktur des mit y stniHurel.l verwand& Komplexen YI (600) 1161. 

Die ‘EHVMR-Spektren von g-=lI sind temperaturuna%hZngig und im 
E5nkIang tit den Strukturskizzen $, &I, mer-g und fat-=g (o oder u). y zeigt 
bei 180 K fti die l,3-Butadienbganden ein sehr gut separiertes ABCDXY- 
Spektrum, entsprechend den Stn&tumn 600 und Xoo. Bei 283 K wird 
dagegen em AA’BB’XX’-Spektrum erhalten (Tab. 1). 

TABELLEI 

*H-Ni!dRCHEMISCHEVERSCEIEBUNGENVON~-V(i6 (ppm)rel_TMS:relativeIntensi~ten 
cl.JP*ILIII)oEId 

= 

HI.2 H,;, H 3.4.7.1 H,,..a~y.e.. HP<OCH~), T(K) ' 

I 

=s 

3.65121 3.65[2] 2.06C41 1.46[41 273= 

4.07[21 3.50[21 2.35[41 1.64[41 3.36[91 273a 

(10.3) 

H:., Ha .a HIZ, +z 

II 

E 

5.26[23 2.39[2] 1.17[2] 223b 

4.99[21 1.81[21 0.29121 3.69[91 223b 

(13.9) (10.3) 

Y 5.18[11 2.06111 0.59[11 18Ob 

4.25[13 1.56[11 0.20[13 

ET 4.78[13 1.86L13 0.42[11 283b 

UTokol-2,. bCS,. 

Die ‘3C-I%MR-Spektren von g und g sind temperaturunabh?ingig. Dagegen 
erfabren die Carbonylsignale von B und zy, und die 1,3-C,H,-Signale von v 
bei TemperatuGnderung Austauschverbreiterungen und Koaleszenz (Tab. 2). 

TABBLLE2 

'30~X!&bCEEXISCEIE VERSCB’IEBUNGEN VON Z-V (in 6 ppm rd. TMS; reIati\-e IntensitZten 
[1.J<“P--“C~<)Hz:AuflSarn~~2.~4==0_li~p=m) 

C 
1.2.S.t C3.4.7.. CP(OCHA cc0 TCKI 

I 92-S 29.1 = 230.4[11 226.6111 345= 

m 93.4 30.0 51.7 = 235.8[21 235.6[11 275a 

81.7 28.7 (4.8) (29.3) (17.1) 

Cl.4 c2.3 

II 56.5 86.4 cc 
56.5 86.5 

- =% 51.9 85.1 51.9 

(4-S) 

52.0 85.2 51.9 
(4.8: 

Y 43.4 69.4 

45.0 92.9 

-Y 44.5 81.1 

aTolwl-d,. b To~uoI~~ICS, <l/l). 

229.8[21 227.3[11 225.4[13 1e5= 

228.1 253= 

237.3[11 234.3[21 2120 

(14.6). <39-l> 

234.9 3050 
(29.3) 

223.6 18S" 

223.6 290b 
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Aus den temperaturabhtigigen Spektren wurden die Aktivierungsbarrieren 
[ 181, die Ursache der Signalform%rderungen sind, fiir II, _m und y mit 

AG%J g -- 42.6, 52.7 und 50.3 + 1.0 kJ mol-’ bestimmt. 
Innerhalb des gesamten Messbereichs zeigen die ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren 

von $y gleichbleibend Spin-Spin-Wechselwirkung des Phosphorkerns mit den 
Carbonyl- und dem 1,3-C.J&Liganden. Daher ist ein dissoziativer Mechanism& 
[ 19] der Ligandenbewegung such fiir B und y mit grosser Sicherheit auszu- 
schliessen. Der Platzwechsel der Carbonylliganden in z$ und $Y bzw. der 
Koordinationsstellenwechsel der 1,3-C$H,-Liganden in y kannte iiber tigonal 
p.rismatische (tp) [ZO] oder doppelt fkichenzentierte tetraedrische (dft) 
Ubergangspolyeder [ 211 ablaufen_Dass1,3-Butadien dietp-Anordnungztl 

stahilisieren vermag, ist an der Molekiilstruktur von Tri-q-1,3-butadien- 
molybd%n(O) [22] ersichtlich. 

Mparative Vorscln-ift 

Alle Umsetzungen wurden unter N2 ausgefiihrt. 1 [7], JJ [ 131 und ‘47 [15] 
wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

mer-Cr(CO),[P(OCN3)3](1,5-C,H,,) (Jaj. 640 mg (2.02 mmol) Cr(CO),- 
[P(OCH,),] und 10 ml 1,5-&HI2 werdenx 300 ml n-Pen&m 4 h bei 273 K 
mit einer UV-Lampe bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird i.Vak. z-ur Trockne 
gebracht, mit CH$I& aufgenommen und an Silicagel mit nPentan 
chromatographiert. Nach Abtrennen der e&en Zone, die das iiberschiissige 
Cr(CO),[P(OCH,),] enthat, wird a mit Pentan-CH&l, (5/l) als zweite Zone 
eluiert, auf ca. 5 ml eingeengt und abgekiihlt (203 K). Die ausgeschiedenen 
gelben Kristalle von III werden auf einer Fritte gesammelt und i.Vak. 
getrocknet. Ausbeute: 260 mg (35% bez. auf Cr(CO),[P(OCH&]). (Gef.: C, 
45.88; H, 5.86; Cr, 13.93; P, 8.86. C1aH21Cr06P ber.: C, 45.66; H, 5.75; 
Cr, 14.12; 0, 26.06; P, 8.41%). 

~QC-~(CO),~P(OC~~),~(I,S-C,H,J (EJ. 840 mg (2.66 mmol) Cr(CO)S- 
[P(OCH,),] und 20 ml 1,3-C4H6 werden wie bei III umgesetzt und aufgear- -- 
beitet. zy fat in Form gelber Kristalle an. Ausbeute: 200 mg (24% bez. auf 
Cr(CO),[P(OCH,),)]. (Gef.: C, 38.47; H, 4.79; Cr, 16.56; P, 10.66. 
CIOH,,CrO,P her.: C, 38.23; H, 4.81; Cr, 16.55; 0, 30.55; P, 9.86%). 
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