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Abstract 

Pentacarbonyltrimethylphosphitechromium(O) (I) reacts with SH-benzocyclohep- 
tene (II), in n-pentane, upon irradiation with UV light, at 200 K, to give in 
moderate yield the grass-green q 4’(2)-SH-benzocycloheptenedicarbonyltrimethyl- 
phosphitechromium(0) (III) (superscript two in parentheses indicates a weaker 
bond). The crystal and molecular structure of III has been determined by X-ray 
diffraction studies. The chromium atom is coordinated to the seven-membered ring. 
The Cr-C bond distances indicate that there is a distinctly weaker interaction 
between the metal and the two carbons atoms, which are common to both 
condensed rings. At 160 K the ‘H NMR spectrum of III corresponds to the 
molecular structure in the solid state. The temperature dependence of the NMR 
signals between 160 and 240 K indicates a reversible interchange of III with 
isomeric n4 ’ CH -5H-benzocycloheptenedicarbonyltrimethylphosphitechromium(O) 
(IV), which is only present in small quantities. At higher temperatures hindered 
rotation of the [Cr(CO),{P(OCH,), }] f ra ment, g and finally a 15-H shift of 
H(5-endo) within the 5H-benzocycloheptene ligand are observed. The barriers of 
activation for the three independent processes were found to be AC*,,, = 37.6, 
AC* 280 = 57.8 and AG*j20 = 61.1 kJ mol-‘. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl-trimethylphosphit-chrom(0) (I) reagiert bei UV-3estrahlung bei 
200 K in n-Pentan mit SH-Benzocyclohepten (II) in brauchbarer Ausbeute zum 
grasgrtinen ~4’(2)-5H-Benzocyclohepten-dicarbonyl-trimethylphosphit-chrom(0) (III) 

* XXXIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Herm Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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(die eingeklammerte 2 in der Haptizitsitsangabe sol1 eine schwachere Bindung zum 
Ausdruck bringen). Die Kristall- und Molekiilstruktur von III wurde durch eine 
Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. Das Chrom ist an den siebengliedrigen Ring 
koordiniert. Aufgrund der Cr-C-Abstande besteht eine betrachtlich schwachere 
Wechselwirkung zwischen dem Zentralmetall und den zwei Kohlenstoffatomen, die 
beiden kondensierten Ringen gemeinsam sind. Bei 160 K entspricht das ‘H-NMR- 
Spektrum von III der Molektilstruktur im festen Zustand. Zwischen 160 und 240 K 
zeigt die Temperaturabh%ngigkeit der NMR-Signale eine reversible Umwandlung 
von III in ein isomeres q4’oH -SH-Benzocyclohepten-dicarbonyl-trimethylphosphit- 
chrom(0) (IV), das jedoch nur in geringer Population vorliegt. Bei noch hijheren 
Temperaturen erfolgt eine gehinderte Rotation des [Cr(CO),{ P(OCH,), }]-Frag- 
ments und schlieBlich eine 1,5-H-Verschiebung von en&H(5) innerhalb des 5H- 
Benzocyclohepten-Liganden. Die Aktivierungsbarrieren der drei unabhangigen Pro- 
zesse wurden zu AGSlzO = 37.6, AG$,,, = 57.8 und AC;*,,, = 61.1 k.l mall’ gefun- 
den. 

Einleitung 

Konjugierte Diene mit Methyl- oder Methylengruppen in lZ- und/oder 4Z-Stel- 
lung wie Z-l ,3-Pentadien, 1,3-Cyclohexadien oder 1,3-Cycloheptadien reagieren 
photochemisch mit [Cr(CO),L] (L = CO, P(CH,),, P(OCH,),) unter VerdAngung 
von drei CO-Liganden. Die entstehenden [Cr(C0)2L(q4’CH-dien)]-Komplexe sind 
als Elektronenmangel-Verbindungen anzusehen. Neben der Koordination der 
Dien-Einheit bildet sich von einer Z-standigen Methyl- oder Methylengruppe eine 
CLH-Cr-Zwei-Elektronen-drei-Zentren-Bindung aus. Ursache hierfur ist nach 
Koordination der Dien-Einheit der Raumbedarf der Z-standigen Gruppen im 
Bereich eines o-facialen Liganden, der durch eine C-H-Bindung verdrangt wird. 

Im Gegensatz zu 1,3-Cyclohexadien bildet 1,3_Cycloheptadien ausschliefilich 
[Cr(CO),L( v4’CH -1,3-cycloheptadien)]-Komplexe (L = CO, P(CH,),, P(OCH,),) 
und es erschien daher lohnend, das koordinative Verhalten von Derivaten dieses 
Kohlenwasserstoffs gegeniiber Chrom naher zu untersuchen. Da fur die v4’ “‘- 

Tabelle 1 

‘H- und r3C{‘H)-NMR-Spektroskopische Daten von 7 4’(2)-5H-Benzocyclohepten-dicarbonybtrimethyL 
phosphit-chrom(0) (III). Chemische Verschiebungen in 6 ppm rel. i. TMS; ‘H-‘H- 
Kopplungskonstantenkursiv, 31P-’ H-Kopplungskonstanten (kursiv, eingeklammert). Messungen in Di- 
methylether-d, (*) bzw. Toluol-d, 

1 2 3 4 5-end0 5-&TX0 

‘H: 7.47 7.26 7.18 6.90 2.93 2.12 

8.0 6.0 8.0 14.2 
9.0 

7.38 7.19 7.11 6.83 2.60 2.22 
6.89 6.80 6.66 6.42 2.33 2.00 
6.76 6.76 6.76 6.76 1.66 3.89 

“C: 136.08 133.73 129.41 128.63 32.94 
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Koor&nation von 1,3-Cycloheptadien neben den beiden konjugierten Doppelbin- 
dungen eine Methylengruppe unabdingbar ist, sollte es maglich sein, zwei der drei 
Methylengruppen durch andere Reste zu ersetzen, ohne das Koordinationsverhalten 
des C,H,-Fragments entscheidend zu verlndei. Diese Bedingung w&ire bei- 
spielsweise in 1,3,5Xycloheptatrien, 5%Benzocyclohepten (II) [2] sowie in 1,6-Di- 
hydroheptalen [3] erfillt. Nun ist schon seit Itigerem bekannt, dal3 1,3,%Cyclohep- 
tatrien mit [Cr(CO),] b zw. [Cr(CO), {P(OCH,),}] (I) photochemisch zu den 
Komplexen [Cr(CO),($-C,H,)] [4] b zw. [Cr(CO),P(OCH,),( $-C,H,)] [5] re- 
agiert. Analog ergibt 1,6_Dihydroheptalen bei photochemischer Umsetzung mit I 
unter Abspaltung von drei CO-Liganden die Verbindung [Cr(CO),P(OCH,),($- 
C,,H,,)] [6], in der einer der beiden Siebeminge iiber 6 C-Atome an Chrom 
koordiniert ist und deren Bindungsverhlltnisse denen von [Cr(CO),P(OCHJ),(q6- 
C,H,)] entsprechen. Dagegen zeigt das Photoprodukt von SH-Benzocyclohepten 
(II) mit I ungewchnliche Eigenschaften, woriiber im folgenden berichtet wird. 

PrQarative Ergebnisse 

Wird Pentacarbonyl-trimethylphosphit-chrom(0) (I) und SH-Benzocyclohepten 
(II) in n-Pentan-Lijsung unter intensiver Stickstoff-Spiilung bei 200 K bestrahlt, so 
ftirbt sich unter CO-Abspaltung die Reaktionslbsung intensiv griin. 

[Cr(CO)5{P(OCH,),}] + C,lH,, + [Cr(CO)2{P(OCH3),}(C,,Hlo)] + 3 CO 
(I) (II) (III) 

Das Reaktionsgemisch enth$ilt neben nicht umgesetztem I den grasgriinen Di- 
carbonyl-Komplex (III) [7], der s~ulenchromatographisch von I abgetrennt wird. 
Durch Abkiihlen des eingeengten Eluats kann III in relativ guten Ausbeuten in 
kristalliner Form isoliert werden. 

NMR-Spektren 

Komplex III zeigt iiber einen weiten Bereich temperaturabh?i.ngige ‘H-NMR- 
Spektren (Fig. 1, Tab. 1). Das Tieftemperatur-Grenzspektrum wird in Dimethyl- 
ether-d, bei 160 K beobachtet. Neben dem Dublett des Trimethylphosphit-ligan- 
den der Intensitgt 9 treten zehn einfach strukturierte Signale der Intensittit 1 auf. 
Die vier Protonen des Sechsrings H(l)-H(4) besitzen praktisch gleiche chernische 
Verschiebungen wie im freien Kohlenwasserstoff [8]. Zwischen 6 4 und 6.5 ppm 

6 I 8 9 W'CH,), T(K) 

4.16 5.66 5.99 6.38 3.32 160* 

(9.0) (11.5) 

9.0 6.5 8.5 

4.15 5.64 5.89 6.21 3.40 240* 

3.92 5.38 5.51 5.68 3.28 240 

4.78 5.44 4.78 3.89 3.31 380 

91.96 104.86 96.08 117.37 50.98 200* 
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Fig. 1. ’ H-NMR-Spektren von 7~ 4~~2~-5H-Benzocyclohepten-dicarbonyltrimethylphosphit-chrom(0) (III). 
A) Bei 160 K in Dimethylether-d,, t = CD,OCD,H. B) Bei 240 K in Dimethylether-d,, t = 
CD,OCD,H. C) Bei 380 K in Toluol-d,, * = C,D,H, (_ .) = Spektratbereich vertikal verkieinert. 

erscheinen die Signale der vier olefinischen Protonen H(6)-H(9). Ihre mehr (H(6)) 
oder weniger ausgeprtigte Hochfeldverschiebung (H(7)-H(9)) beweist die Koordina- 
tion des Siebenrings an das Chromatom. Lediglich das Atom H(6) zeigt eine 
deutliche 31P-1H-Kopplung, was fiir dessen rtiumliche Nghe zum Trimethylphos- 
phit-Liganden spricht. Die Signale der Methylenprotonen H(S-endo) und H(S-exa) 
erscheinen bei 6 2.93 bzw. 2.12 ppm. Die angegebene Zuordnung basiert auf 
Hetero- und Homo-Entkopplungsexperimenten. 

Beim Erwsrmen von 160 auf 240 K beobachtet man lediglich am Signal von 
H(S-exo) deutliche Vergnderungen. Es verbreitert sich, verschwindet infolge starker 
Verbreiterung scheinbar bei 200 K und tritt bei Temperaturerhiihung auf 240 K 
noch leicht austauschverbreitert nach hiiherem Feld verschoben auf. Ein Signal, das 
mit dem von H(S-endo) im Austausch stehen kbnnte, wird nicht beobachtet. Im 
genannten Bereich ist die Temperaturabh;ingigkeit der iibrigen Signale wenig 
ausgeprggt, doch werden alle verbreitert sowie meist hochfeldverschoben. 
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Bei weiterer Temperaturerhohung in Toluol-d, zeigen alle Signale, mit Ausnahme 
des von H(S-endo) und H(7), ausgeprzgte Formkderungen. Man erkennt ein 
paarweises Zusammenfallen der Signale von H(5-exe)-H(9), H(6)-H(8), H(l)-H(4) 
und H(2)-H(3). Da die beiden letztgenannten Signal-Paare den gleichen Schwer- 
punkt besitzen, ergeben sie bei 380 K nur noch ein Signal. Das Signal von 
H(5-endo) wird weiter nach hiiheren Feldem verschoben, ohne dal3 sich die Halb- 
wertsbreite nennenswert andert. Das Hochtemperatur-Grenzspektrum ist bei 380 K 
noch nicht vollstamlig erreicht, doch ist an den zusammengefallenen, teilweise noch 
austauschverbreiterten Signalen eine scheinbare C,-Symmetrie fir III klar zu erken- 
nen. 

Komplex III zeigt im 31P{‘H}-NMR-Spektrum (s. Experimenteller Teil) zwischen 
150 und 360 K nur ein Signal, entsprechend dem Trimethylphosphit-Liganden. 
Dieses erf&rt bei Temperaturerhiihung bis 260 IS und ab 300 K eine lineare 
Hochfeldverschiebung. Zwischen den genannten Temperaturen nimmt die Hoch- 
feldverschiebung st;irker zu. Gleichzeitig durchlguft das Signal eine maximale 
Verbreiterung bei etwa 280 K. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von III (Tab. 1) wurde bei 200 K in Dimethylether-d, 
aufgenommen. Aufgrund der geringen Stoffmenge kijnnen weder die Signale der 
quart&en C-Atome C(lO), C(11) noch die der CO-Liganden beobachtet werden. Die 
olefinischen Signale sind nur wenig hochfeldverschoben. Die beobachteten Werte 
ftir C(6) bis C(9) stimmen besser mit denen von [Cr(CO),(P(OCH3)3}(q4’CH-C,H9)] 
[9] als mit denen von [Cr(CO),{P(OCH,),}($-C,Hg)] [5] tiberein. C(5) und C(9) 
erscheinen relativ stark tieffeldverschoben, was auf den Ringstromeffekt des an- 
nelierten Benzolrings zuriickzufiihren ist, dessen l3 C-NMR-Signale im typischen 
Aromaten-Bereich erscheinen. 

Molekdstmktur von [Cr(CO),{P(OCH,),}(r14”2’-C11H10)] (III) 

~“(~)-l 5H-Benzocyclohepten-dicarbonyl-trimethylphospht-chrom(O) (III) kris- 
tallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/ n, a 861.0(2), b 1081.0(4), c 1844.6(5) 

A 

Fig. 2. Moleklilstruktur von ~4~~2~-5H-Be~ocyclohepten-dic~bonyltrimethylphosphit-chrom(0) (III). A) 
Projektion senkrecht zur Ebene C(6)-C(7)-C(8). B) Projektion nach Drehung - 12O urn x-, 70 o urn y- 
und 32O urn z-Achse. 
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Tabelle 2 

Lageparameter der Atome van ~Cr(C~~~~~(OCH~)~}(~ 4’(2)-C1,H,o)] (III> mit isotropen Temperatur- 
faktoren (A”) 

Atom x/a z/c B eq 

0.1862(2) 
0.2650(3) 

- 0.0935(7) 
0.2921(8) 
0.1474(7) 
0.3935(7) 
0.3364(7) 

-0.1438(11) 
-0.2058(U) 
-O.E091(13f 

0.0475(12) 
0.2931(12) 
0.3844(11) 
0.3601(12~ 
O.ZI54(11) 
0.0681fll) 
a.oxw(lo) 
0.1191(11) 
0.0121(11) 
0.2567(10] 
0.~4~(13~ 
0.5415(11) 
0.3919(12) 

-0.2212 
-0.3315 
-0.1604 

0.1205 
0.3424 
0.3041 
0.4730 
0.4621 
0.2221 

- 0.0273 
- 0.0624 
- 0.0650 

0.0331 
0.6118 
0.6019 
0.5214 
0.4348 
0.4859 
0.2964 

0.18~7(1~ 
0.1843(2) 
0.0301(6) 
0.0778(5) 
0.1431(5) 
O.OSey4) 
0.3115(5) 
0.3469{7) 
0.4147(g) 
0.4813(~~ 
0.4805(X) 
0.435O(S> 
0.3183(8) 
0.2437(7) 
CI.2231(7) 
0.2617(7) 
0.3447(73 
0.4134(7) 
0.0936(7) 
0.~272{7} 
0.21X(9) 
0.0779(8) 
0.3265(9) 
0.2932 
0.4157 
0.5344 
0.5316 
0.4816 
0.4928 
0.2922 
0.1952 
0.1721 
0.2218 
0.1756 
0.2078 
0.3083 
0.0053 
0.3648 
0.0581 
0.4203 
0.2627 
0.3106 

0.9331(l) 
0.8212(l) 
0.8717(3) 
0.9580(3) 
0.7480(3) 
0.8~G9~2~ 
0.7981(Z) 
0.9322(4) 
O-8722( 5) 
0.8339(5) 
0.85644) 
0.9474(4) 
0.9670(4) 
1.0245(4) 
1.0507j4) 
1.0179(41 
0.9581(4) 
0.9203(4) 
0X964(4) 
0.9490(4) 
0.7279(5) 
0.8548(4) 
0.7287(4) 
0.9603 
0.8549 
0.7863 
0.8248 
0.9#& 
0.9956 
0.9346 
1.0530 
1.1015 
3.0414 
0.6784 
0.7720 
0.7192 
0.8365 
0.8541 
0.9100 
0.7248 
0.7252 
0.6842 

0.041(l) 
#.039(l) 
0.0?4(2) 
0.065(2) 
0.052(Z) 
0.0~(2~ 
O.OS2(2) 
0.054(3) 
0.071(4) 
0.0~6(4) 
0.076(3) 
o.~Yq4~ 
O.OS7(3) 
0.05?(3) 
0.054(3) 
0.052(3) 
O.t?SO{3) 
0.058(3) 
0.048(3) 
0.04113) 
o.oa~(4) 
0.062(3) 
0.0?3(3) 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 
0.084 
0.089 
0.089 
0.089 
0.089 

pm; p 99.24(2)O [7], Zwei Projektionen der ~ol~k~lstruktur sind in Fig, 2 darge- 
stellt, die Ortskoordinaten sowie die wichtigsten Bi~dungsabst~nde und -wink& in 
den Tab. 2 und 3 angegeben. 

Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, ist das Zentralmetall an die konjugierte Dien-Einheit 
des Siebenrings, C(6) bis C(9), und an die Atome C(l0) und C(ll), die beiden 
Ringen gemeinsam sind, gebunden. Die sechs sp”-Kohlenstoffatome besetzen 
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Tabelle 3 

AusgewWte Bindungshgen (pm) und Bindungswinkel (“) von [Cr(CO),{P(OCH,),}(~4’(2)-C11H,,)] 

(III). M(67), M(89) und M(11) sind die Mitten der Bindungen C(6)-C(7), C(8)-C(9) und C(lO)-C(11) 

Cr(l)-P(1) 

Cr(l)-C(6) 

Cr(l)-C(7) 

Cr(l)-C(8) 

Cr(l)-C(9) 

Cr(l)-C(10) 

Cr(l)-C(ll) 

G(l)-M(67) 

Cr(l)-M(89) 

Cr(l)-M(l1) 

G(l)-C(12) 

Cr(l)-C(13) 

P(l)-O(14) 

P(l)-O(15) 

P(l)-0(16) 

C(l)-C(2) 

P(l)-Cr(l)-C(12) 

P(l)-Cr(l)-C(13) 

P(l)-Cr(l)-M(67) 

P(l)-Cr(l)-M(89) 

P(l)-Cr(l)-M(lO) 

C(12)-Cr(l)-C(13) 

C(12)-Cr(l)-M(67) 

C(12)-Cr(l)-M(89) 

C(12)-G(l)-M(U) 

C(13)-Q(l)-M(67) 

C(13)-Cr(l)-M(89) 

C(13)-Cr(l)-M(l1) 

M(67)-Cr(l)-M(89) 

M(67)-Cr(l)-M(l1) 

M(89)-Cr(l)-M(l1) 

Cr(l)-C(12)-O(12) 

Cr(l)-C(13)-O(13) 

0(14)-P(l)-o(15) 

0(14)-P(l)-0(16) 

227.4(2) 

227&O) 

217.7(8) 

219.2(4) 

218.1(8) 

237.1(8) 

258.3(7) 

211.7(9) 

207.5(6) 

237.9(8) 

180.7(9) 

177.5(7) 

161.5(5) 

159.9(5) 

159.7(5) 

136.3(8) 

91.1(4) 

91.2(4) 

100.2(4) 

159.4(4) 

102.6(3) 

79.4(6) 

168.7(6) 

104.0(5) 

99.0(5) 

100.4(5) 

105.0(5) 

166.1(5) 

65.b(5) 

78.5(5) 

61.8(5) 

175.0(11) 

175.0(11) 

91.9(3) 

103.4(3) 

wkc(lo) 
C(2)-C(3) 

C(3)-C(4) 
C(4)-C(l1) 

C(5)-C(l1) 

C(5FC(6) 

c(6)-C(7) 

c(7)-C(8) 

C(8)-C(9) 

c(9)-C(l0) 
c(lO)-C(l1) 

C(12)-O(12) 

C(13)-O(13) 

C(14)-O(14) 

C(15)-O(E) 

C(16)-O(16) 

0(15)-P(l)-O(16) 

P(l)-0(14)-C(14) 

P(l)-0(15)-C(15) 

P(l)-0(16)-C(16) 

c(2)-C(lk-c(lO) 

C(l)-c(2)-c(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 

C(3)-C(4)-C(11) 

C(6)-C(S)-C(l1) 

C(5)-C(6)-C(7) 

c(6)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(9) 

C(8)-C(9)-C(10) 

C(l)-C(lO)-C(9) 

c(1)-c(lo)-c(11) 

c(9)-c(1o)-c(l1) 

C(4)-C(ll)-C(5) 

c(4)-c(11)-c(10) 

c(5)-c(11)-c(10) 

141.2(14) 

137.8(14) 

134.6( 17) 

143.6(8) 

151.9(11) 

150.0(12) 

137.5(9) 

142.4(U) 

137.9(14) 

143.1(8) 

140.1(12) 

117.2(11) 

118.0(9) 

144.1(13) 

143.1(11) 

144.6(8) 

103.5(3) 

117.8(5) 

120.2(5) 

122.0(5) 

121.5(9) 

121.0(l) 

120.0(l) 

122.ql) 

113.6(8) 

122.8(8) 

127.1(8) 

126.6(7) 

131.5(8) 

115.0(8) 

118.5(8) 

126.2(9) 

117.6(9) 

117.ql) 

124.5(8) 

paarweise formal drei, die beiden CO- und der Trimethylphosphit-Ligand ebenfalls 
drei faciale Positionen in einer quasi-oktaedrischen KoordinationssphGe am Chrom. 
Wie in [Cr(CO),{P(OCH,),}($-1,3,5-C,H,)] [5], nimmt der Donorligand die 
e-Position ein. AuffUig sind die deutlich unterschiedlichen Bindungsltingen des 
Chroms zu den sechs p-koordinierten C-Atomen. Fur die Dien-Einheit findet man 
Cr-C-Abst;inde von durchschnittlich 221 pm, zu C(10) bzw. C(11) sind diese 
dagegen mit 237.5(8) bzw. 259.0(9) pm stark aufgeweitet. Die C-C-Bindungsltigen 
des Benzolrings messen im Mittel 138.9 pm und altemieren maximal urn h4.7 pm. 
Fiir C(6) bis C(11) betr;igt der Mittelwert 140.2 pm, die maximale Abweichung 
f 2.9 pm. 

C(6) bis C(10) spannen eine Ebene auf, aus der die Atome nur wenig ausgelenkt 
sind (k4.1 pm). Das Methylen-Kohlenstoffatom C(5) ist aus dieser Ebene urn 
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52.4” von Chrom abgewinkelt (76.5 pm). Die Ebene des annelierten Benzolrings 
C(l)-C(4), C(lO), C(ll) (+ 1.0 pm) schlierjt mit der erstgenannten einen Dieder- 
winkel von 167.0” ein. 

Diskussion 

SH-Benzocyclohepten (II) enthtilt die Strukturelemente des Benzols, 1,3-Cyclo- 
heptadiens und 1,3$Cycloheptatriens und bietet als potentieller Ligand somit 
verschiedene Koordinationsmijglichkeiten, die teilweise in seinen bislang be- 
schriebenen Komplexen verwirklicht sind. So ist in q6~y-5H-Benzocyclohepten-tri- 
carbonyl-eisen 96-9-5H-Benzocyclohepten-775-cyclopentadienyl-kobalt [11,12] 
der Siebenring als Dien an die 14-Elektronen-Fragmente [Fe(CO),] bzw. [Co(q5- 
C,H,)] koordiniert. Im thermisch aus [Cr(Co),] tit II gebildeten 77’ ~4”0~11-5H- 
Benzocyclohepten-tricarbonyl-chrom(0) [13] ist das 12-Elektronen-Fragment 
[Cr(CO),] an den Benzolring gebunden. Hiervon abweichend werden Kohlenwas- 
serstoffe wie 7-Phenyl.-1,3,5-cycloheptatrien, die sowohl Benzol- als such 1.3,5- 
Cycloheptatrien-Ringe enthalten, bevorzugt i.iber den Siebenring an das [Cr(CO),]- 
Fragment koordiniert [14-161. Im Tricarbonyl-$-benzocycloheptenyl-chromat-An- 
ion, aus $ -4: 10.11 -SH-Benzocyclohepten-tricarbonyl-chrom(0) durch Deproto- 
nierung mit Kaliumhydrid erhgltlich, wurde entsprechend eine metallotrope 
Wanderung vom Sechs- zum Siebenring beobachtet [17]. 

Die Riintgen-Strukturanalyse von III zeigt, daJ3 in diesem Komplex erstmals das 
SW-Benzocyclohepten iiber den Siebenring an ein 12-Elektronen-Fragment koor- 
diniert ist. Die gefundenen Cr-C-Abstgnde liegen fiir C(6)-C(9) im normalen 
Bereich, fiir C(10) und C(11) sind sie jedoch betrachtlich aufgeweitet. Ahnlich 
aufgeweitete Cr-C-Bindungsltingen kennt man von Tricarbonyl-3-6 : 9,10-q-(13-iso- 
propyliden-tricyclo~6.2.2.l2~‘]trideca-3,5,9-trien)chrom(O) (243.8(4), 244.6(4) pm) [18] 
oder Tricarbonyl-2~5:ll.12-~-(1l-isopropylidenbicycIo[4.4.1]undeca-2,4,8-trien)- 
chrom(0) (241.8(3) bzw. 271.6(3) pm) [19]. Der Schlul3, daB die Bindung der 
Kohlenstoffatome C(10) und C(11) schw;icher und das Zentralmetall koordinativ 
und elektronisch nicht vollstgndig abgestittigt ist, liegt nahe. Der Grund fiir die 
schw;ichere Bindung von C(10) und C(11) an das Metal1 ist in deren ZugehBrigkeit 
zum ankondensierten Benzol-Ring zu suchen. Offenbar ist der Energiegewinn durch 
vollst?indige T-Bindung der beiden C-Atome an das Metal zu gering, urn den 
dadurch verursachten Verlust der Aromatizitgit im Benzol-Ring auszugleichen. 
NaturgemBB liegt III als Enantiomerenpaar vor. Die Angabe der Chiralitat (R, S) 
bezieht sich auf das Atom C(9), an dem mit abfallender Priorit% die Atome Cr(l), 
C(lO), C(8) und H(9) gebunden sind. Die in Fig. 2 abgebildete Projektion von III 
entspricht demnach der S-Form. 

Die schwache Bindung der aromatischen C-Atome in III ist ungewiihnlich. Meist 
beobachtet man bei Teilkoordination eines Aromaten an ein iibergangsmetall den 
weitgehenden Verlust der Delokalisierung der m-Bindungen. In [Mot $- 
C,H,)(CO),(173-benzyl)l wird durch Einbeziehung zweier sp2-Atome des Benzol- 
rings in das komplexierte Enyl-System eine an den alternierenden C-C-Abstgnden 
erkennbare konjugierte Dien-Einheit ausgebildet [20]. Vergleichbare Effekte werden 
an den [Fe,(CO),]-Komplexen des m- und p-Divinylbenzol sowie an den 
[Fe(CO),]-Komplexen von 1- und 2-Vinylnaphthalin beobachtet 121-241. 



157 

In den Benzol-Komplexen [{Re(q5-C,(CH3)5)(CO)z}2(~~2’2-CsH6)] [25] oder 
[OS,(CO),(~-~~‘~‘~-C~H~)] [26], in denen jeweils nur zwei benachbarte C-Atome an 
ein Metal1 koordiniert sind, altemieren die C-C-Bindungsabstande als Folge der 
festen Metall-Benzol-Bindung ebenfalls stark. Die Alternanz der C-C-Bindungen 
in III ist dagegen nur andeutungsweise zu erkennen. Das Benzolgeriist wird durch 
die Teilkoordination an das Metal1 nur wenig beeinfluDt, was ebenso wie die 
Cr-C-Bindungslangen fur eine schwache Metall-Aromat-Wechselwirkung spricht. 

AufschluDreich ist ein Vergleich der Strukturdaten von III, [Cr(CO),($-7- 
phenyl-1,3,5-cycloheptatrien)] [16], [Cr(CO),($-naphthalin)] [27] und [Cr(CO),- 
{P(CH,), )(n4:CH -1,3-cycloheptadien)] [9]. Zwar liegen die Kohlenstoffatome C(6) 
bis C(10) in III in guter N;iherung in einer Ebene (k4.1 pm), was such bei 
q6-Cycloheptatrien-Komplexen der Fall ist [16], C(11) ist jedoch urn 22.7 pm aus 
dieser Ebene ausgelenkt. Charakteristisch fiir $-Cycloheptatrien-Komplexe sind 
relativ lange Abstande zwischen Chrom und C(l), C(6) (231.8(12), 231.0(11) pm) 
sowie eine deutliche Alternanz der Bindungslangen innerhalb der Trien-Einheit. In 
III betragen die entsprechenden Cr-C-Bindungslangen 227.7(8) und 259-O(9) pm, 
sind also einerseits etwas kiirzer, andererseits erheblich Ianger. Eine Blhnlich grol3e 
Abweichung ist ftir Cr(l)-C(lO) mit 237.5(8) gegentiber dem Vergleichswert 220.5(11) 
pm gegeben. Weiterhin altemieren die C-C-Bindungen nur geringfiigig urn maximal 
+2.9 pm. Auch in [Cr(CO),($-naphthalin)] sind die Cr-C-Abst%nde zu C(l)-C(4) 
mit im Mittel 220 pm ktirzer als zu C(9), C(10) mit 232 pm. In III ist jedoch die 
Bindungsaufweitung vie1 ausgepragter. Uberraschend gut stimmen dagegen die 
Cr-C-Abst%nde von C(6)-C(10) in III mit denen in [Cr(CO)2{P(CH,),}(_r14’CH- 
C,H,,)] [9] tiberein. Die Strukturparameter von III sprechen mithin fur eine engere 
Verwandtschaft mit [Cr(CO),{P(CH,),}(q4’CH-C,H,,)] als mit [Cr(CO),($- 
VW- 

Ungewbhnlich ist die Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren von III, die 
drei verschiedene Ligandbewegungen erkennen lassen. Bei 160 K korreliert das 
‘H-NMR-Spektrum von III mit der Molektilstruktur im festen Zustand. ErhBht 
man die MeBtemperatur von 160 auf 240 K, so andert sich lediglich die Form des 
Signals von H(S-endo). Gleichzeitig wird es nach hoheren Feldstarken verschoben. 
Dieser Befund ist mit einer gehinderten Umwandlung zweier Diastereomerer zu 
erklaren, von denen eines nur in geringer Population vorliegt und ein stark hoch- 
feldverschobenes Signal fur H(S-endo). Eine stark hochfeldverschobene Resonanz 
fur H(S-en&) ware fur ein Bindungsisomeres von III, [Cr(CO),{P(OCH,),}- 
(~4:CH-%%)1 (WA mit einer 2-Elektronen-3-Zentren-Cr-H-C-Bindung anstelle 
der schwachen Koordination von C(l0) und C(ll), zu erwarten. Alle iibrigen 
Protonen von IV sollten dagegen ahnliche chemische Verschiebungen wie in III 
aufweisen. Bei 160 K ist zwar die Population an IV zu klein, urn eine direkte 
Beobachtung zu ermiiglichen, doch ist mit einem Anstieg der Population mit 
zunehmender Temperatur zu rechnen. Oberhalb 160 K reicht die Population von IV 
aus, urn die beobachteten SignalPnderungen an H(5-endo) zu bewirken. Nimmt man 
ftir H(5-endo) in IV eine chemische Verschiebung wie in [Cr(CO)2L(q4’CH-C7H,,,)] 
von - 11 ppm an, so kann aus der Hochfeldverschiebung des ausgemittelten Signals 
von H(5-endo) der beiden Formen ein Populationsverh;iltniis von O-98/0.02 bei 240 
K errechnet werden. Aus der Signalverbreiterung ergibt sich fir die gehinderte 
Umwandlung von III in IV eine Freie Aktivierungsenthalpie von AG*22,, = 37.6 kJ 
mall ’ [28]. 
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Modellbetrachtungen zeigen, dal3 der 5H-Benzocyclohepten-Ligand, bedingt 
durch die Koordination von C(6)-C(9) und die Einbeziehung von C(5), C(9) in die 
Ebene des Benzolrings, nur zwei Halbsessel-Konformationen annehmen kann. In III 
liegen C(6)-C(10) nahezu in einer Ebene, aus der C(5), C(11) abweichen. In IV wird 
dagegen von C(5)-C(9) eine Ebene aufgespannt, aus der C(10) und C(ll) abgewin- 
kelt sind. Die gegenseitige Umwandlung der beiden Formen hat eine Inversion des 
Siebenrings und den Bindungswechsel des Chroms von C(lO), C(l1) zu C(5), 
H(5-endo) zur Folge. Die relative Lage des [Cr(CO),{ P(OCH,),}]-Fragments zum 
Kohlenstoffgetist gndert sich bei dieser Ligandbewegung nur wenig. 

Auch die Temperaturabh;ingigkeit des 31P{1 H}-NMR-Spektrums zwischen 200 
und 360 K ist auf einen gehinderten Austausch mit Isomeren in geringer Population, 
die zu hijheren Feldem verschobene “P-NMR-Signale besitzen, zuriickzufiihren. 
Fi.ir jedes der diastereomeren Enantiomerenpaare IT1 und IV sind drei Stereoisomere 
(d, e, f) denkbar, die sich in der relativen Stellung des Phosphit- zum SH-Benzo- 
cyclohepten-Liganden unterscheiden. Die angegebene stereochemische Bezeichnung 
basiert auf der willkiirlichen Festlegung, da8 C(6)-C(9) die Positionen b, c, und 
C(lO), C(11) b zw. C(5), H(5-endo) die Position a des Koordinationsoktaeders 
besetzen. Es liegt nahe, die Temperaturabh;ingigkeit des 3’P-NMR-Signals mit einer 
d-e-f-Isomerisierung zu erklgren, fiir die aus der Signalverbreiterung bei 280 K eine 
freie Aktivierungsbarriere von AG*,,, = 57.8 kJ mol- ’ bestimmt wurde [28]. 
&r&he Isomerisierungen mit vergleichbaren Aktivierungsbarrieren konnten an 
[Cr(CO),+,L,(~6-1,3,5-cycloheptatrien)-Komplexen (L = P(CH,),, As(CH,),. 
P(OCH,),; n = 1, 2) beobachtet werden IS]. 

Bei 380 K zeigt III/IV scheinbar C,-Symmetrie mit ausgemittelten Signalen fiir 
die Protonenpaare H(l)-H(4), H(2)-H(3), H(5-exe)-H(9), H(6)-H(8). Lediglich 
H(5-endo) und H(7) liegen tatsachlich oder zeitlich ausgemittelt auf der Spiegele- 
bene. Die beobachtete <,-Symmetrie beweist eine rasche Enantiomerisierung durch 
1,5-H-Verschiebung von H(5-endo) nach C(9) bei gleichzeitiger d-e-f-Iso- 
merisienmg, d. h. Rotation des [Cr(CO),{P(OCH,), }I-Fragments gegen den 5H- 
Benzocyclohepten-Liganden. Die freie Aktivierungsenthalpie der 1,5-H-Verschie- 
bung betragt AG*320 = 61.1 kJ mol-’ und liegt somit in der gleichen GrBDenord- 
nung wie die der d-e-j’-Isomerisienmg. Die 1,5-H-Verschiebung sollte iiber 

[Cr(CO),{P@CH,), }(v 4’CH-5H-benzocyclohepten)] (Iv) erfolgen, in welchem die 
Bindung C(S)-H(S-endo) aktiviert ist. Als Intermediat ist ein durch oxidative 
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Addition der C-H-Bindung an das Chrom gebildetes [Cr(CO),{P(OCH,),}(H)(v5- 
benzocycloheptenyl)] (V) wahrscheinlich. Die Aktivierung der 1,5-H-Verschiebung 
durch das Chrom ist betrachtlich, zumal wenn man die im Vergleich zu unsub- 
stituiertem und 7-monosubstituiertem 1,3,5-Cycloheptatrien 129-311 anomal hohe 
Aktivierungsenergie des freien SH-Benzocycloheptens mit E, = 179.8 kJ mol-r 
berticksichtigt [32]. 

P(OCHd3 

IV-Se IV-Rd 
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An Komplex III ist zu ersehen, da0 die sterischen und elektronischen Gegeben- 
heiten von Kohlenwasserstoff-Liganden die Bindung zum Metal1 in mitunter un- 
erwarteter Weise modifizieren konnen. Bekannte, einfache Bindungsmodelle k&men 
daher zur Vorhersage des koordinativen Verhaltens ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe nur r-nit Vorsicht angewandt werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden, urn Sauerstoff- und WasserausschluB zu gewahrleisten, 
unter trockener Stickstoffatmosphare durchgeftihrt. Die Liisungsmittel waren mit 
Natrium/ Benzophenon oder P,O,, g etrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Zur 
Chromatographie wurde Kieselgel (Merck, Darmstadt, 0.2-0.5 mm) verwendet, 
welches 6 h bei 433 K im Hochvakuum ausgeheizt und unter Stickstoff aufbewahrt 
wurde. 

Die photochemische Reaktion wurde in einer aus drei koaxialen Duranglas- 
Riihren bestehenden Bestrahlungsapparatur durchgeftihrt. Im aul3eren Hohlraum 
wird die Reaktionslijsung (300 ml), im inneren eine Quecksilberhochdrucklampe 
(TQ 150 der Quarzlampen GmbH Hanau, Intensitatsmaxima bei 366, 405, 436, 546 
und 577 nm) eingebracht. Durch die Kammer zwischen LampengehBuse und 
Reaktionsraum kann gektihltes Methanol zur Temperierung gepumpt werden. Kurz 
oberhalb des Bodens des Reaktionsraumes ist eine D,-Fritte eingeschmolzen, durch 
die w&end der Bestrahlung mit 0.2 bar oberdruck etwa 8 l/mm Stickstoff durch 
die Reaktionsloung geleitet wird. Dadurch wird das photochemisch abgespaltene 
Kohlenmonoxid rasch aus der Lijsung gespiilt. Bedingt durch die geringe Re- 
aktionstemperatur von 200 K bleibt der Losungsmittelverlust (n-Pentan) gering. 

Das IR-Spektrum wurde mit dem Gitterspektrometer Model1 297 (Perkin-Elmer) 
im Bereich van 2200.-1800 cm-’ an einer n-Pentan-Losung aufgenommen. Die 
NMR-Spektren wurden mit einem Puls-FT-NMR-Spektrometer WP 200 (Bruker) 
bei 200. MHz (‘H), 81.011 MHz (3’P) und 50.28 MHz (“C) gemessen. Als 
Liisungsmittel dienten Toluol-d, und fiir die Tieftemperaturmessungen Dimethyl- 
ether-d,. 

Zur Bestimmung der Aktivierungsparameter wurden die zeitabhangigen NMR- 
Spektren berechnet und visuell mit den experimentellen verglichen. Die Spektren- 
Simulation erfolgte mit dem Rechen-Programm D-NMR-5 [28] auf einer Tele- 
funken-Rechenanlage TR 440 am Regionalen Hochschulrechenzentrum Kaiserslau- 
tern. 

Die Verbindungen Pentacarbonyl-trimethylphosphit-chrom(0) (I) [33,34], 5H- 
Benzocyclohepten (II) [2] und Dimethylether-d, [35] wurden nach Literaturverfah- 
ren dargestellt. Alle iibrigen Reagentien waren handelsiibliche Praparate. 

~4~~21-5H-Benzocyclohepten-dicarhonyl-trimethyIphosphit-chrom(0) (111) 
Eine LBsung von 300 mg [Cr(CO),P(OCH,),] (I) und 0.5 ml SH-Benzocyclo- 

hepten (II) in 300 ml n-Pentan wird bei 200 K 80 min lang mit einer UV-Lampe 
bestrahlt. Nach Einengen der Reaktionslosung verbleibt ein dunkelgrtiner 
Rtickstand, der in CH,Cl, gel&t und an Kieselgel bei 233 K chromatographiert 
wird. Nicht umgesetztes [ Cr(C0) s P(OCH 3) 3] wird mit 100 ml CH,Cl, abgetrennt, 
17 4~~2~-5H-Be~ocyclohepten-dicarbonyl-trimethylphosphit-chrom(O) (HI) wird mit 
einem 3/l-n-Pentan/ Ether-Gemisch eluiert. Die III enthaltende Fraktion wird bei 
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233 K zur Trockene gebracht und der Riickstand aus 2 ml n-Pentan und 0.3 ml 
Ether umkristallisiert. III fdlt in Form grasgriiner Kristalle an. Ausbeute 26% (bez. 
auf [Cr(CO),P(OCH,),]). Gef.: C, 49.30; H, 4.99. C,6H,9CrP0, (374.30) ber.: C, 
51.34; H, 5.12%. 31 P{‘H}-NMR: S 211.57 (150 K, CD,OCD,), 208.92 (240 K, 
CD,OCD,), 210.87 (240 K, C,D,), 207.18 (360 K, C,D,). IR: Y(CO) 193Os, 1860s 
cm-*. 

Riintgenstrukturanalyse van rj’@) -SH-Benzocyclohepten-dicarbonyltrimethy~hosphit- 
chrom(0) (III) 

C,,H&rPO, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(l)/n mit den Zell- 
konstanten a 861.0(2), b 1081.0(4), c 1844.6(5) pm, /3 = 99.24(2) “, 2 = 4, Dber, 1.46 
g cmp3. Die Riintgenintensittiten wurden auf einem CAD4-Vierkreis-Diffraktometer 
(Enraf-Nonius) im w-28-Scan-Betrieb (4O I 20 I 45 “) unter Verwendung von 
monochromatischer Mo-K,-Strahlung an einem K&tall mit den Dimensionen 0.16 
x 0.36 x 0.10 mm bei 293 K gesammelt. Aus den 2509 gemessenen Reflexen 
resultieren nach der Datenreduktion 1282 unabh;ingige Reflexe mit Fo2 < ~.OU(&*). 
Die Struktur wurde zu R = 0.060, R, = 0.046 verfeinert. 

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung k&men beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53164, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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