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Preliminary communication 

Gehinderte Ligandbewegungen in t%ergangsmetalIkomplexen. 
l3 C-NMR-Spektren von Tricarbonyl-1.3,5-cycloheptatrien-chrom(O)- und 
-molybd&(O) 
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Anorgunisch-Chemzkches Laboratorium der Technischen Universitiif Mtinchen (Deutschland) 

(EingegaIlgen den 2. i%i 1973) 

Die Tricarbonyl-1,3,5-cycloheptatrien-me&&Komplexe der Elemente der VI. Neben- 
gruppe’ kijnnen in erster N&erung als quasi-oktaedrisch angesehen werden. Im 

C7 Hs Mo(CO)a besetzen die drei olefinischen Doppelbindungen des Cycloheptatrienringes 
formal drei faciale Positiorien des Koordinationsoktaeders, die drei iibrigen Positionen sind 

durch die CO-Liganden besetzt’ : 

In dieser Struktur befinden sich die letzteren in zwei verschiedenen Umgebungen. 
Die beiden CO-Liganden in trrms-Stellung zu den l- und 5startdigen Doppelbindungen des 
Cycloheptatrienliganden sind chemisch gleich, aber verschieden vom CO-Liganden in #ans- 

Stellung zur 3-starrdigen Doppelbindung. Liegen erstgenannte eher im Einflussbereich des 
konjugierten 6 n-Elektronensystems, ist der letztgenannte eher in der Nachbarschaft der 

Methylengrnppe, die aus der von den sechs sp* Xohlenstoffatomen gebildeten Ebene her- 
ausgewinkelt ist. 

Es waren mithin zwei verschiedene ‘3C-NMR-Signale, entsprechend diesen beiden 

CO-Ligandensorten fir CT Ha Mo(CO)s und seine Homologen zu erwarten. In einer Mit- 

teilung iiber die ‘3C-NMR-Spektren dieser Komplexe-wird jedoch lediglich jeweils nur ein 
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CO-Signal angegeben3. Die Vermutung lag m&e, dass das Auftreten nur eines CO-Signals 
entweder durch eine therm&he Bewegung des Siebenringes relativ zu den drei Carbonyl- 

gruppen zustandekommt, oder dass die beiden CO-Ligandensorten zufallig identische 

chemische Verschiebungen besitzen. 

Urn zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu unterscheiden wurden die “C-NMF& 

Spektren von C, Ha Cr(CO)s und C,IIs Mo(CO)s bei verschiedenen Temperaturen auf- 

genommen und das Augenmerk besonders auf die CO-Ligandsignale gerichtet. Zur Intensil 

vierung dieser Signale wurde den Messproben jeweils eine kleine Menge an Chrom(III)- 
acetylacetonat beigefiigt4 _ Mit fallenden Temperaturen beobachtet man eine Verbreiterung 
der COSignale, die bei 245 bzw. 260 f 3 K Maxima erreicht und bei weiterer Temperatur- 

emiedrigung eine Aufspaltung in zwei Signale, deren Intensitaten sich etwa wie l/2 verhalten. 

Aus den temperaturabhtigigen Spektren wurden die Freien Aktivierungsenthalpien fir 
diese Ligandbewegungen mit ca. 11 und 12 kcal/Mol bestimmt. 

TABELLE 1 

“C-NMR-SPEKTREN VON C, H, (Ir(CO), UND C, H, Mo(CO), IN ACETON-& BE1 ZWEI VER- 
SCHIEDENEN TEhWERATUREN.(Cb em&be Verscbiebungen in ppm rel.i_ThfS. Aufnahmegetit 
HFX-90.def FinnaBruker) 

6/C&61 ~&J tic,,/ SK,) SK,) 6 G, 1 o I UK. 

c, H, CWO), 57.61 101.73 99.47 23.84 232.60 232.60 272. 

58.15 10227 100.22 24.17 241.34 230.14 214. 

C,H, hfo(CO), 61.82 103:89 98.71 27.51 220.73 220.73 300. 

62.36 104.43 99.68 27.08 229.17 217.93 222. 

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dass die ‘3C-NMR-Signale des komplexierten Cyclo- 

heptatrienringes der beiden Verbindungen nur wenig temperaturabhanglg sind. Eine vor- 

Iaurige Zuordnung (Tab. 1) der drei sp2 -KohlenstoffsignaIe wurde anhand der nicht 

protonenentko$pelten Spektren versucht. Die am starksten und die am wenigsten abge- 

schirmten sp2-Kohlenstoffatome zeigen Dubletts, deren Linien durch weitere Kopp- 
lungen in Multipletts aufgespalten sind, w&rend das dritte eine klare Triplettstruktur 

semer beiden Linien zeigt. Wir nehmen an, dass das le+atere den 3,4-C-Atomen zuzu- 

ordnen ist, da fur diese eine merkliche Kopplung mit den Methylenprotonen weniger 

wahrschelnlich ist. 

Orientierende Versuche an weiteren ijbergangsmetallcarbonylkomplexen, iiber 

die an anderer Stelle berichtet werden soil, zeigen, dass mche Ligandbewegungen nicht 

nur in den beschriebenen KompIexen auftreten..Es ist zu erwarten, dass die Energien dieser 

Iigamibewegungen Aufschluss iiber die Bindun,gwerh&nisse zwischen Metall und Ligand 
geben. 
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