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Ahstraet 

Tricarbonyl-~4-tricyclo(6.3.0.02~7]undeca-3,5-diene-trimethylphosphite-metal~O) and cir-dicarbonyl- 
~4-tricycl~6.3.0.02~7]undeca-3,5-diene-bis~trimethylphosphite~etal~O~ complexes of chromium (1,4), 
molybdenum (2,s) and tungsten (3,6) have been prepared photochemically in high yields from the 
corresponding pentacarbonyl-trimethylphosphite-metal(O) or tetracarbonyl-bis(trimethylphosphite) 
metal(O) complexes, respectively, with tricycld6.3.0.02~‘]undeca-3.5diene. The stereochemistry of 1-6 
was determined by IR and NMR spectroscopy. In the case of tricarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02*’]undeca- 
3,5-diene-trimethylphosphite-tungsten(O) (3), X-ray crystal and molecular structure analysis confirm the 
conclusions drawn from the spectroscopic data. The distorted pseudo-octahedral complexes l-3 are 
obtained exclusively as f-isomers, and 4-6 as af-isomers. Ah of them show hindered ligand movements, 
according to their temperature-dependent NMR spectra. For l-3 a carbonyl scrambling, and for 4-6 a 
rotation of the diene ligand is observed. 
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Zusammenfassung 

Die Tricarbonyl-~4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-trimethylphosphit-metall~O~ und cis-Di- 
carbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-bis~trimethylphosphit~meta~~~O~ Komplexe des Chroms 
(1,4), MolybdIns (2,s) und Wolframs (3,6) wurden photochemisch in hohen Ausbeuten aus den 
entsprechenden Pentacarbonyl-trimethylphosphit-metall oder Tetracarbonyl-bis(trimethylphosphit)- 
metall(0) Komplexen mit Tricyclo[6.3.0.0zV7]undeca-3,5-dien (tcud) synthetisiert. Die Stereochemie von 
l-6 wurde IR- und NMR-spektroskopisch ermittelt. Im Falle von Tricarbonyl-~4-tricyclo[6.3.0.02~7]un- 
deca-3,5-dien-trimethylphosphit-wolfram(O) (3) konnten die aus den spektroskopischen Daten gezoge- 
nen Schliisse durch eine RGntgen-Strukturanalyse best%tigt werden. Die verzerrt pseudo-oktaedrischen 
Komplexe l-3 werden ausschliel3lich als f-, 4-6 als af-Isomere erhalten. Alle Komplexe ergeben 
temperaturabhangige NMR-Spektren, die gehinderte Ligandbewegungen anzeigen. Fiir l-3 wird ein 
Carbonyl-Austausch, fiir 4-6 eine Rotation des Dien-Liganden beobachtet. 

Einleitung 

Tetracarbonyl-~4-l,3-dien-metall(0)-Komplexe 
Die Rotation Dien- 

bleibt erhalten, ein zwei durch 
thylphosphan, oder Diphosphan-Chelatliganden ersetzt werden 
[4-91. Im Zuge unserer Studien der dynamischen Stereochemie quasi-oktaedrischer 
Dien-Komplexe sollte der EinfluB von Donorliganden auf die gehinderte Dien-Ro- 
tation an allen drei Elementen der 6. Gruppe zu untersucht werden. Als geeignetes 
Dien fiir dieses Vorhaben erschien Tricyclo[6.3.0.02*‘]undeca-3J-dien das 
such den Zugang 

Pentacarbonyl-trimethylphosphit-chrom(O), -molyb- 
d&(O) bzw. -wolfram(O) [lo] oder Tetracarbonyl-bis(trimethylphosphit)chrom(O), 
-molybdin(O) bzw. -wolfram(O) [ll] in n-Pentan bei 253 K in Gegenwart von tcud 
[13] liefert in Ausbeuten zwischen 40 und 70% die Tricarbonyl-q4- 
tricyc1o[6.3.0.0*~‘]undeca-3,5-dien-trimethy1phosphit-meta11(0) und Dicarbonyl-T4- 
tricyc1o[6.3.0.0*~‘]undeca-3,5-dien-bis(trimethy1phosphit)meta11(0) Komplexe des 
Chroms (1, 4), MolybdZns (2, 5) und Wolframs (3, 6). 

[M(C0)6-,{P(GCH,),],] + tucd ~[M(CG)4-.{P(GCH3,3}~(~4 - tucd)] 
n=l 2 

M = Cr 1 4 
MO 2 5 
W 3 6 

Sowohl cti- als such truns-[M(CO),{P(oCH,)J2] ergeben mit tucd identische 
Produkte, was auf eine rasche photochemische cis-truns-Isomerisierung 
zuriickzufiihren ist [51. 

Die Komplexe l-6 wurden stiulenchromatographisch an Kieselgel bei 253 K 
gereinigt. Aus n-Pentan scheiden sie sich beim Abkiihlen der Liisung analysenrein 
in Form gelber Kristalle ab. 
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Fig. 1. Miigliche Stereoisomere der Komplexe [M(CO),_JP(OCH,),}“(?4-tucd)] (n = 1,2) (l-6); der 
tucd-Ligand ist durch das Dienfragment angedeutet. 

Stereochemie 
Die Komplexen l-6 sind wie die Tetracarbonyl-~4-dien-metall(0)-Verbindungen 

[1,3] und deren mit Donorliganden substituierte Derivate [4-91 quasi-oktaedrisch. 
Der q4-Dienligand besetzt formal zwei cz&Gndige Koordinationsstellen. Wegen 
der C,-Symmetrie des tcud-Liganden sind fiir l-3 vier und fiir 4-6 sechs 
Stereoisomere miiglich. Werden dem tcud-Liganden willkiirlich die Positionen b 
und c des Koordinationsoktaeders zugeordnet [9], so kiinnen die Isomeren durch 
die von den Phosphitliganden besetzten Stellen charakterisiert werden (Fig. 11. 

IR-Spektren 
Im Y(CO)-Bereich zeigen l-3 die typischen, praktisch gleichintensiven drei 

Banden von fizc-[M(CO),L,l-Komplexen, 4-6 ergeben zwei etwa gleichintensive 
v(CO)-Banden (Tab. 0, was flir cis-[M(CO),L,]-Komplexe spricht [13]. Die 

Tabelle 1 

v(CO)_Streckschwingungen (cm-t) und CO-Kraftkonstanten (N m-‘) der Komplexe 1-6 in n-Pentan- 
Liisung. k, sind die Kraftkonstanten der zu den Trimethylphosphit-Liganden ci+, k, der zu den 
Trimethylphosphit-Liganden rrans-stiindigen CO-Liganden, ki sind die Wechsehvirkungskonstanten 

Komplex A’(1) A’(2) A" 4 4 ki 

1 1986 1882 1928 1538 1449 37 
2 1993 1882 1932 1546 1450 39 
3 1998 1880 1935 1536 1447 40 
4 1921 1842 1430 60 
5 1919 1840 1427 60 
6 1930 1850 1443 61 
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Tabelle 2 

‘H-NMR-Chemische Verschiebungen in 6 ppm rel. i. TMS und 31P-1H-Kopplungskonstanten in 
Klammern der Komplexe 1-6 bei Raumtemperatur in Toluol-ds 

Komplex 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

H4,5 H3,6 H2,7 H1,8 H9,ll HlO PWCH,), 

4.89 3.51 2.00 1.84 1.53 1.40 3.28 

(7.3) (11.5) 

5.07 3.78 2.05 1.89 1.52 1.39 3.24 

(7.4) (11.5) 

4.97 3.60 1.98 1.94 1.57 1.45 

(7.5) ClSZ 

5.04 3.29 2.01 1.66 1.56 1.37 3.53 

(8.3) (10.3) 

5.06 3.32 2.08 1.68 1.59 1.38 3.52 

(9.0) (10.5) 

5.12 3.21 2.10 1.98 1.60 1.39 3.45 
(9.0) (10.3) 

Kraftkonstanten sind niherungsweise [14] unter Annahme lokaler C,-Symmetrie 
fiir die M(CO),- bzw. M(CO),-Fragmente berechnet. 

NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von l-3 sind temperaturunabhlngig. Sie enthalten 

jeweils das intensive Dublett des Trimethylphosphit-Liganden sowie sechs Signale, 
die aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen, Aufspaltungsmuster und 
Intensitaten den Protonen des tcud-Liganden zugeordnet werden kijnnen (Tab. 2). 
Die Zuordnung is durch Homo-Entkopplungs-Experimente abgesichert. Die Sig- 
nale von H4,5 sind durch 31P- ‘H-Kopplung weiter aufgespalten. Aus der Zahl der 
Signale folgt C,-Symmetrie fiir die Komplexe, die 31P- ‘H-Kopplung von H4,S 
beweist das iiberwiegende Vorliegen der f-Isomeren. Die Molekiilstruktur von 3 
ist mit diesem Schlul3 im Einklang. Kleine Populationen der Q-, d- oder e-Iso- 
meren kiinnen in Lijsung allerdings nicht ausgeschlossen werden. Bei Raumtem- 
peratur gleichen die ‘H-NMR-Spektren von 4-6 denen von l-3. Die Tempera- 
turabhangigkeit der Signale hlgt sich iH-NMR-spektroskopisch nicht so gut verfol- 
gen wie bei anderen Dicarbonyl-~4-dien-bis(trimethylphosphit)metall(0)-Kom- 
plexen [5,6]. Lediglich das Trimethylphosphit-Signal von 6 ist zwar deutlich tem- 
peraturabhiingig, doch konnte dessen Tieftemperatur-Grenzspektrum nicht erhal- 
ten werden. Bei den tiefsten, experimentell erreichbaren Temperaturen, erscheint 
das Trimethylphosphit-Signal von 6 als Pseudotriplett, dessen Zentrallinie beim 
Erwlrmen in mehrere Linien aufspaltet. Diese Aufspaltung wird naturgemlg such 
an den Trimethylphosphit-Signalen der Komplexe 4 und 5 beobachtet. Hieraus 
kiinnen die Kopplungskonstanten JAx und JAxf der AA’X,Xk-Spinsysteme ermit- 
telt werden WI. 

Die 13C-NMR-Spektren von l-6 zeigen sechs Signale fiir den Dien-Liganden 
zwischen 25 und 85 ppm (Tab. 31, deren Zuordnung auf ihren chemischen 
Verschiebungen und auf Off-Resonance-Experimenten basiert. Die Signale der 
koordinierten olefinischen C-Atome sind nach hiiherem Feld verschoben [161. 
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Tabelle 3 

‘3C-NMR-Chemische Verschiebungen in S ppm rel. i. TMS und 3’P-‘3C-Kopphmgskonstanten (Hz) 
der Komplexe l-6 in Toluol-d, 

Komplex C4,S C3,6 C2,l Cl,8 C9,ll Cl0 P(OCH,), CO T (K) 

1 82.54 81.41 46.28 40.87 32.56 25.17 51.20 236.16 (20.6) 193 
235.92 (33.0) 

82.17 81.24 46.44 41.21 32.45 25.09 51.21(5.6) 235.76 (33.0) 223 

2 84.51 84.10 47.54 40.75 32.73 25.18 SO.Ol(6.2) 226.15 (22.2) 223 
220.29 (31.5) 

83.40 83.22 47.65 41.09 32.59 25.11 50.86 224.30 (27.2) 283 

3 79.28 74.12 46.31 41.86 32.26 25.01 51.21 217.81 (19.2) 203 
211.58 (21.0) 

78.81 73.27 46.50 42.47 32.14 24.97 51.19 (4.3) 215.36 (7.0) 283 

4 83.58 76.10 45.73 44.60 33.14 25.79 52.06 243.94 (52.2) 273 

5 83.11 75.68 45.32 44.19 32.78 25.37 51.61 243.94 (51.1) 283 

6 80.32 66.07 45.82 44.94 33.10 25.85 51.86 226.52 293 

Zwischen 293 und 193 K Pndem weder die tcud-Signale noch das Trimethylphos- 
phit-Signal ihre Form, sondem werden ledighch unspezifisch nach hoheren oder 
tieferen Feldern verschoben. Dagegen sind die CO-Signale von l-3 tempera- 
turabhangig. Bei 283 K ergeben sie jeweils nur ein Dublett, das sich beim 
Abkiihlen verbreitert und in zwei Dubletts mit den Intensitlten 1: 2 aufspaltet. 

Bei 283 K gleichen die 13C-NMR-Spektren von 4-6 denen von 1-3, d. h. fiir 
den Dienliganden werden sechs, flir die CO- und Trimethylphosphit-Liganden je 
ein Signal erhalten. Beim Abkiihlen wird das Signal des Phosphit-Liganden 
verbreitert, jedoch nicht aufgespalten. Die iibrigen Signale sind temperaturunab- 
hingig. 

Die 31P{1H}-Spektren von l-3 enthalten nur ein scharfes, temperatur- 
unabhangiges Singulett fiir den Trimethylphosphit-Liganden (Tab. 4). Dagegen 

Tabelle 4 

31P-(1H)-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe l-6 in Toluol-ds. Chemische Verschiebungen in 
ppm rel. H,PO&apillare 

Komplex 6 (ppm) ZJ(“P-3’P) ‘J(‘s’w-3lp) T (K) 

1 203.53 303 

2 176.10 303 

3 146.39 370 303 

4 211.10 173 

5 207.9,211.3, 12s a 
209.49 293 

6 159.99, 156.87, 49.2 383 183 
157,27 383 233 

a In Dimethylether-d,. 
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ergibt 6 bei 183 K zwei Signale, die ein AB-System bilden. Jeweils ein ‘83W-Satellit 
der inneren Linien dieses AB-Systems ist deutlich zu erkennen. Aus der Signalauf- 
spaltung lassen sich die Absolutbetrage der Kopplungskonstanten bestimmen. Ein 
negatives Vorzeichen ist fiir die 2J(3’P-31P)-Kopplungen anzunehmen wie es in 
vergleichbaren Komplexen diskutiert wird [17,18]. Temperaturerhohung bewirkt 
das Koaleszieren der Signale. Bei 243 K ist bereits das Hochtemperatur-Grenz- 
spektrum, bestehend aus einem Singulett mit 183W-Satelliten erreicht. Fiir 5 wird 
die Aufspaltung des Signals der beiden Trimethylphosphit-Liganden erst bei 125 K 
beobachtet, das Tieftemperatur-Grenzspektrum ist damit jedoch noch nicht ganz 
erreicht. Noch niedriger liegt offenbar die Koaleszenztemperatur des Trime- 
thylphosphit-Signals von 4. Selbst bei 125 K wird lediglich eine Verbreiterung 
beobachtet. 

Im Vergleich zu freiem Trimethylphosphit sind die 3’P-NMR-Signale von l-6 
wie bei anderen Trimethylphosphit-Komplexen nach tieferen Feldern verschoben 
[19]. Diese Verschiebungen nehmen in der Reihenfolge Wolfram, Molybdiin, 
Chrom zu, was fur eine sttirkere Chrom-Phosphor-Bindung spricht. 

Molekiilstruktur von Tricarbonylq 4-tricyclo[6.3. 0.02~‘]undeca-3, 5-dien-trimethyl- 
phosphit- wolfram (0) (3) 

Komplex 3 kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi [9]. Die Ortskoordinaten 
der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 5, die wichtigsten Bindungshlngen sowie 

Tabelle 5 

Lageparameter der Nichtwasserstoff-Atome von Tricarbonyl-~4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-tri- 

methylphosphit-wolfram(O) (3) 

Atom x Y z 

Wl 0.1976(O) 0.2743(O) 0.0248(O) 
Pl 0.3747(2) 0.3503(l) 0.2146(3) 
012 0.4103(B) 0.3148(4) 0.4283(8) 
013 0.5287(6) 0.3385(4) 0.1129(10) 

014 0.3434(6) 0.4577(3) 0.2520(9) 
015 0.1540(8) 0.4500(4) - 0.1957(10) 
016 0.0030(7) 0.3298(5) 0.4010(9) 

017 - 0.0992(6) 0.2484(4) -0.1895(10) 
Cl 0.3282(9) - 0.0012(5) -0.3243(12) 

c2 0.2246(9) 0.0930(5) -0.2794(11) 

c3 0.3034(8) 0.1714(4) -0.2531(10) 

c4 0.3981(9) 0.1755(6) - 0.0876(15) 

c5 0.3610(8) 0.1488(4) 0.0979(11) 

C6 0.2286(8) 0.1189(4) 0.0977(11) 
c7 0.1847(7) 0.0619(4) - 0.0787(11) 

C8 0.2885(7) - 0.0303(4) -0.1208(11) 

c9 0.2162(9) -0.1113(5) -0.1730(13) 

Cl0 0.1551(11) -0.1011(6) - 0.3767(17) 

Cl1 0.2686(13) -0.0651(6) - 0.485904) 

Cl2 0.5077(13) 0.3468(7) 0.576904) 

Cl3 0.6349(10) 0.3952(7) 0.1380(16) 

Cl4 0.2058(9) 0.5072(5) 0.3261(14) 
Cl5 0.1675(S) 0.3859(5) - 0.1144(10) 

Cl6 0.0736(9) 0.3138(5) 0.2613(12) 

Cl7 0.0115(7) 0.2550(4) -0.1157(11) 
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Tabelle 6 

Ausgewlhlte Bindungslangen (pm) und winkel f”) von Tricarbonyl-g4-tricyclo[6.3.0.02~’]undeca-3,5- 

dien-trimethylphosphit-wolfram(O) (3) 

Wl-Pl 

Wl-c3 
Wl-c4 

Wl-c5 
Wl-C6 
Wl-Cl5 

Wl-Cl6 
Wl-Cl7 
Pl-012 

Pl-013 
Pl-014 

012-Cl2 
013-Cl3 
014-Cl4 
c15-015 

Pl-Wl-M 

Pl-Wl-Cl5 
Pl-Wl-Cl6 
Pl-Wl-Cl7 
M-Wl-Cl5 
M-Wl-Cl6 
M-Wl-Cl7 

C15-Wl-Cl6 
c15-Wl-Cl7 
C16-Wl-Cl7 
Wl-c15-015 

Wl-C16-016 
Wl-c17-017 
Pl-012-Cl2 
Pl-013-Cl3 

244.2(2) 

244.2(8) 
227.7(8) 
228.1(6) 

241.5(5) 
197.(X7) 

198.801) 
199.8(8) 

157.8(S) 
159.1(7) 
160.1(3) 

143.505) 
142.7(11) 
144.4fll) 
114.2(10) 

99.6f4) 
81.Of4) 
84.6(4) 

160X4) 
131.7(6) 
127.Of6) 

100.3(6) 
101.2(6) 

84.7(5) 
84.7(6) 

178.2(12) 

174.7(13) 
175.9f12) 
125.8(11) 
129.0(11) 

C16-016 

c17-017 
Cl-C2 
Cl-C8 
Cl-Cl1 
C2-C3 

C2-C7 
c3-c4 
c4-c5 

C5-C6 
C6-C7 
C7-C8 
C8-C9 
C9-Cl0 
ClO-Cl1 

Pl-014-Cl4 
Cl-C2-c3 
Cl-C2-C7 

C2-C3-C4 
c3-c4-c5 
C4-C5-C6 
C5-C6-C7 
C6-C7-C8 

C6-C7-C2 
C2-C7-C8 
C7-C8-C9 
C7-C8-Cl 

Cl-C8-C9 
C8-C9-Cl0 
c9-ClO-Cl1 
ClO-Cll-Cl 

115.2(14) 

114.400) 
158.1(8) 
155.4(16) 
154.7(14) 

150.8(9) 
155.005) 
139.4(16) 
142.1(18) 

139.501) 
149.3(12) 
155.6f7) 
151.9(9) 
146.9(20) 
152.3(19) 

121.8(10) 
114.002) 

89.500) 
117.4(13) 
119.8(14) 

115.503) 
119.502) 
114.901) 
112.3(11) 

90.6flO) 
116.5(11) 

90.3(10) 
105.4fll) 

105.4(13) 
105.005) 
103.6(15) 

-winkel in Tab. 6 und die riintgenographischen Daten im experimentellen Teil 
(Tab. 8) zusammengefaBt, Fig. 2 zeigt eine Projektion der Molekiilstruktur. Formal 
nehmen die Liganden urn das Wolfram eine verzerrt oktaedrische Koordinations- 
sphHre ein, wenn das Tricyclo[6.3.0.02y7]undeca-3,5-dien als zweiztihniger Ligand 

Tabelle 7 

NMR-spektroskopisch bestimmte Aktivierungsparameter der gehinderten Ligandbewegungen in den 
Komplexen 1-6 

Komplex AH* &J mol-t) AS* (J K mol-‘1 AC&, W mol-‘J 

1 53.9 19 49.0 

2 56.8 29 49.5 

3 41.8 29 34.5 

4 < 20 < 20 

5 21.8 -18 26.4 

6 44.8 31 36.9 



Fig. 2. scH_4uL-Projektion der Molekiilstruktur von Tricarbonyl-q44-tricyclo(6.3.0.027]undeca-3,5-dien- 
trimethylphosphit-wolfram(O) (31, schrag auf die idealisierte Spiegelebene des Komplexes. 

aufgefagt wird. Wie in anderen formal oktaedrischen Komplexen mit konjugierten 
q4-Dien- [6] oder T3-Enyl-Liganden [20] weichen die Liganden in den Positionen 
a, d, e und f deutlich von den Hauptachsen des Oktaeders ab. Einerseits sind der 
Trimethylphosphit- und der CO-Ligand 17 von tcud weggebogen und der Winkel 
Pl-Wl-Cl7 mit 160.1(4P verkleinert, andererseits sind die CO-Liganden 15 und 
16 zum tucd ausgelenkt und der Cl%Wl-C16-Winkel mit 101.2(6P vergri%ert. 
Das Dien ist relativ zum Phosphit-Liganden u-orientiert. In Komplexen offenket- 
tiger Diene wird dagegen die o-Orientierung energetisch bevorzugt. Der Grund 
fiir diese Ausnahme ist im hohen sterischen Anspruch des Tricyclus zu suchen. 
Der tcud-Ligand nimmt die gleiche Konformation wie in den Komplexen 
[Fe(CO),(q4-tcud)] [211 und [Mo(CO),(q4-tcud),] 1221 ein. 

Diskussion 

Aus den spektroskopischen Daten der Komplexe l-6 kiinnen sichere 
Riickschltisse auf ihre Konfiguration gezogen werden. Die [M(CO),- 
{P(OCH,),}(~4-tcud)]-Komplexe l-3 enthalten faciale M(CO),-Gruppen und 
liegen in Lijsung praktisch auschlieglich in der f-Form vor. Dagegen wird fiir 
[M(CO),(P(OCH,),](n4-dienll-Komplexe mit acyclischen Dien-Liganden 
iiberwiegend die a-Form gefunden. Wie die Rontgen-Strukturanalyse von 3 zeigt, 
wird die f-Konfiguration such im festen Zustand eingenommen. Im 13C-NMR- 
Spektrum zeigen l-3 einen gehinderten Austausch der CO-Liganden. Dieser 
Austausch diirfte mit einiger Sicherheit in einer Art “turnstile”-Bewegung ablaufen 
wobei sich die relative Lage der CO-Liganden zu den iibrigen Liganden Indert. 
Die Aktivierungsparameter (Tab. 7) wurden durch Linienform-Analyse [23,241 der 
temperaturabhangigen ‘3C-NMR-Signale der CO-Liganden bestimmt. 
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Die Tieftemperatur-Grenzspektren von 5 und 6 geben deren C,-Symmetrie 
wider. Fur die beiden Trimethylphosphit-Liganden werden zwei 31 P-NMR-Signale 
erhalten, was eine +Anordnung beweist. Das Zusammenfallen der Signale bei 
Temperaturerhohung ist auf eine gehinderte intramolekulare Ligandbewegung 
zuriickzufiihren [25-291. Im wesentlichen ist diese Bewegung mit einer Rotation 
des Dien-Liganden gegen das [M(CO),(P(OCH3)3],l-Komplexfragment zu 
beschreiben, wobei ein quasi trigonal-prismatischer Ubergangszustand durchlaufen 
wird [4]. Die Aktivierungsparamter (Tab. 7) basieren auf dem visuellem Vergleich 
der temperaturabhiingigen “P{‘H}-NMR-Spektren mit berechneten, zeitab- 
hlngigen Spektren [24]. Die niedrigeren Aktivierungsbarrieren der Dienrotation in 
4-6 im Vergleich zum Carbonyl-Austausch in l-3 zeigen, daI3 unterschiedliche 
Bewegungsmechanismen wirksam sind. Besonders leicht erfolgt die Dien-Rotation 
an dem Chrom(O)-Komplex 4, was wohl mit dem Raumanspruch des tcud-ligan- 
den zusammenhingt, der vom Chrom nicht mehr ganz erfiillt werden kann. 

Experimentell kann in l-3 eine Rotation des Dienliganden, die das bevorzugte 
f-Isomer in die (L-, d- und e-Isomeren iiberfiihrt, nicht nachgewiesen werden. Dies 
schlieBt jedoch keineswegs eine solche Ligandbewegung aus, tir die wie an 4-6 
ersichtlich, nur eine geringe Aktivierungsbarriere iiberwunden werden mug. Of- 
fensichtlich sind jedoch aus sterischen Griinden die Populationen der a-, d- und 
e-Isomeren zu klein urn erkennbare NMR-Signale zu liefem. Umgekehrt ist in 4-6 
eine “turnstile” Bewegung nicht auszuschlieBen, an der insgesamt drei der CO- 
und der Trimethylphosphit-Liganden beteiligt sind. Diese wiirde das bevorzugte 
uf-Isomer in ad-, ae-, de-, df- und ef- umwandeln. Auch hier gibt es aufgrund der 
Populationsverhlltnisse keinen experimentellen Nachweis fiir eine solche Bewe- 

gung. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden bei Luft- und FeuchtigkeitsausschluD unter trockenem 
Stickstoff ausgefbhrt. Die bent&ten Liisungsmittel waren mit Natrium/Benzophe- 
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non oder Phosphorpentoxid absolutiert und mit Stickstoff gesittigt. Das zur 
Saulenchromatographie benutzte Kieselgel (Merck, Darmstadt; KorngriiSe 0.06- 
0.2 mm> wurde 8 h bei 130°C ausgeheizt. Kiihlbarer Drei-Kammer-Photoreaktor, 
UV-Lampe TQ 150 (Original Hanau-Heraeus Quarzlampen GmbH). NMR: WP 
200 (Bruker), ‘H 200.13 MHz, 13C 50.29 MHz. IR: Modelle 297 und 1430 
(Perkin-Elmer). CH-Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). 

Tricyclo[6.3.0.02~‘lundeca-3,5-dien (tcud) [12], Pentacarbonyltrimethylphosphit- 
chrom(O), -molybdan(O) und -wolfram(O) [lo] sowie Tetracarbonyl-bis(trimethyl- 
phosphitj-chrom(01, -molybdan(O) und -wolfram(O) 1111 wurden nach Literatur- 
vorschrift dargestellt. 

Tricarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-trimethylphosphit-chrom(O)(~)- 
molybdiin(0) (2) und -wolfram(O) (3) 

Liisungen von 300-500 mg [M(CO),{P(OCH,),}] (M = Cr, MO, W) und 0.5 ml 
tcud in 200 ml n-Pentan werden bei 253 K einer UV-Bestrahlung ausgesetzt. Der 
Fortgang der Reaktion wird IR-spektroskopisch an den Y(CO)-Banden des Reak- 
tionsgemisches verfolgt. Sobald die Banden von [M(CO),(P(OCH,),)] weitgehend 
verschwunden sind, wird die Bestrahlung abgebrochen und das Liisungsmittel i. 
Vak. abgezogen. Der trockene Riickstand wird in 5 ml n-Pentan geliist und bei 253 
K an Kieselgel chromatographiert. Zuerst wird mit n-Pentan nicht umgesetztes 
[M(CO){P(OCH,),}I, nachfolgend mit n-Pentan/Methylenchlorid (5 : 1) 
[M(CO),{P(OCH3),Hn4-tcud)l (M = Cr, MO, W) als gelbe Zone eluiert. Das Sol- 
vens der Eluate wird i. Vak. bei 253 K entfernt, der Riickstand in 5 ml n-Pentan 
gel&t, filtriert und langsam auf 195 K gekuhlt. l-3 fallen als gelbe Kristalle an, die 
i. Vak. getrocknet werden. 

Tricarbonyl-q4-tricyclo[6.3.O.O2~7]undeca-3,5-dien-t~~thy~hosphit-chrom~O) (1). 
Ausbeute 52% bez. auf [Cr(CO),{P(OCH,),)]. Gef.: C, 50.1; H 5.65. 

CrC,,Hz30,P (406.34) ber.: C, 50.25; H, 5.71%. 
Tetracarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-trimethylphosphit-molyb- 

d&(O) (2). Ausbeute 53% bez. auf [Mo(CO),{P(OCH,),}]. Gef.: C, 45.4; H, 5.16. 
MoC,,H~~O~P (450.28) ber.: C, 45.35; H, 5.15%. 

Tetracarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-trimethylphosphit-wo~ram(O~ 
(3). Ausbeute 62% bez. auf [W(CO),{P(OCH,),}]. Gef.: C, 38.1; H, 4.28. 
WC,,HUO,P (538.19) ber.: C, 37.94; H, 4.31%. 

cis-Dicarbonyl-q4-tn’cyclo[6.3.O.O2~7]undeca-3,5-dien-b~(trimethylphosphit)-chrom(O) 
(4), -molybdiin(O) (5) und -wolfram(O) (6) 

Lijsungen von 400-600 mg [M(CO),{P(OCH,),),] (M = Cr, MO, W) und 0.5 ml 
tcud in 200 ml n-Pentan werden bei 253 K solange bestrahlt, bis die v(CO)-Banden 
der Ausgangsverbindungen verschwunden sind. Die Lijsungen werden auf gleiche 
Weise wie bei l-3\ aufgearbeitet. 

cis-Dicarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)- 
chrom(0) (4). Ausbeute 41% bez. auf [Cr(CO)jP(OCH,),l,]. Gef.: C, 45.0; H, 
6.30. CrC,,H,,O,P, (502.40) ber.: C, 45.42; H, 6.42%. 

cis-Dicarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)- 
molybdiin(0) (5). Ausbeute 63% bez. auf [Mo(CO>,(P(OCH,),),]. Gef.: C, 43.8; 
H, 6.19. MoC,,H,,O,P, (546.35) ber.: C, 41.77; H, 5.90%. 
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Tabelle 8 

Kristallographische Daten von Tricarbonyl~4-tricyclo(6.3.0.02~7]undeca-3,5-dien-trimethylphosphit- 
wolfram(O) (3) 

Summenformel C,7HZ306PW 

M 538.19 g mol-’ 
Kristallsystem 

Raumgruppe 

t 
c 

; 
Y 
V 
Z 

P (her.) 
KristallgriiBe 
Absorptionskorrektur 
Maximale Transmission 
Minimale Transmission 
Scan-Methode 
2&MeSbereich 
Meageschwindigkeit 
Reflexbreite 
gemessene Reflexe 
beobachtete Reflexe 
Ablehnungskriterium 
Parameterzahl 
R 

RW 
Instabilitatsfaktor p 
Letxter Shift/esd 
Restelektronendichte 

triklin 

pi 
933.3(2) pm 
1519.0(3) pm 
671.7(2) pm 
95.11(2)” 
92.53(2)” 
79.090)” 
0.9522602) nm3 
2 
1.92 g crr~-~ 
0.22x0.16x0.12 mm 
empirisch 
39.28% 
25.31% 
o-Scan 
4.00-45.00 
2.2-5.0”/min 
0.80 + 0.35 tan@) 
3404 
3110 
IO& < 2.OOuU,,,) 
226 
0.041 
0.043 
0.002 
0.00 
1906 e nmY3 

cis-Dicarbonyl-q4-tricyclo~6.3.O.O2~7~undeca-3,5-dien-b~~trimethylphosphit~- 
wolfram(O) (6). Ausbeute 69% bez. auf [W(CO)&P(OCH&,l. Gef.: C, 36.0; H, 
5.10. WC,,H,,O,P, (662.27) ber.: C, 36.27; H, 4.87%. 

Riintgenstrukturanalyse von Tricarbonyl-q4-tricyclo[6.3.0.O2~7lundeca-3,5-dien-tn’- 
methyiphosphit-woljram (0) (3) 

Die Riintgendaten von [W(CO),(P(OCH,),}(~4-C,,H,4)] (3) wurden auf einem 
CAD4-Vierkreis-Diffraktometer (Enraf-Nonius) unter Verwendung von MO-K,- 
Strahlung (A = 71.073 pm> gesammelt. Die Strukturen wurden durch Patterson- 
und Differenz-Fourier-Synthese geliist. Die H-Atome sind anhand der geo- 
metrischen Umgebung der C-Atome berechnet und die Lageparameter in 
AbhHngigkeit von den Bewegungen der zugehiirigen C-Atome frei verfeinert. Die 
riintgenographischen Daten sind in Tab. 8 zusammengefabt. 

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kiinnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, 



170 

W-7514 Eggenstein Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56024, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Dank 

Fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir der Volkswagen-Stif- 
tung und ~~BITAK (TBAC 641) zu sehr grof3em Dank verpflichtet. 
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