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The temperature dependence of the ’ H NMR spectra indicates that the 
ethylene ligand in the isoelectronic complexes, cyclopentadienylmanganese di- 
carbonyl ethylene, C5HSMn(C0)2(CH2=CH2) (I), and cyclopentadienylchromium 
carbonyl nitrosyl ethylene, C,H&r(CO)(NO)(CH,=CH,) (II), undergoes a 
hindered rotation around the metal-olefin bond axis. In addition to the 
ethylene complexes I and II, the corresponding complexes containing trans-D,- 
ethylene, CSH,Mn(CO),(trans-CHD=CHD)(ID) and C5H5Cr(CO)(NO)- 

(trans-CHD=CHD) (IID), have been prepared and studied in order to support 
the analysis of the ’ H NMR spectra of I and II. The activation barriers for the 
ligand motion were found to be AG:68 = 8.4 + 0.2 k&/mole in the case of I 
and ID, and AG& = 11.4 f 0.2 kcal/mole in the case of II and IID. 

Zusammenfassung 

Mit Hilfe der Temperaturabhtigigkeit der ’ H-NMR-Spektren Esst sich 
zeigen, dass der Athylenligand in den &elektronischen Komplexen Cyclopenta- 
dienyl-mangan-dicarbonyl-gthylen, C5HSMn(C0)2(CH2=CH2 ) (I), und Cyclo- 
pentadienyl-chrom-carbonyl-nitrosyl-Sthylen, C,HsCr(CO)(NO)(CH2=CHZ) (II), 
eine gehinderte Rotation urn die Metall-Olefin-Koordinationsbindung als Achse 
ausfiihrt. Neben den Athylenverbindungen I und II wurden such die entsprechen 
den Komplexe des trans-D&%thylens, CsHSMn(C0)2(tians-CHD=CHD) (ID) und 
C,H,Cr(CO)(NO)(tian.s-CHD=CHD) (IID), dargestellt und untersucht, urn die 
Analyse der ’ H-NMR-Spektren von I und II abzusichern. Die Aktivierungsbar- 

* II.MitteiIungsieheRsf.1. 
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rieren der Ligandbewegung ergaben sich filr I und ID zu AGTe8 = 8.4 2 0.2 kcal/ 
Mol, und fiir II und IID zu AG& = 11.4 F 0.2 kcal/Mol. 

EinIeitung 

Die Metall-Olefin-Bindung in ijbergangsmetallkomplexen mit Monoolefin- 
Liganden kann zufriedenstellend mit Hilfe des sog. Dewar-Chatt’schen Modells 
[2,3] beschrieben werden, demzufolge sich die Bindung aus einerrr o-Donor- 
anteil (vom Olefin zum Metall) mid einem r-Akzeptoranteil (vom Metall zum 
Olefin) zusammensetzt*. W&rend der o-Anteil eine freie Rotation des Olefins 
urn die Metall-Olefin-Koordinationsbindung als Achse zulassen wiirde, fiihrt 
der n-Anteil (“Riickbindung”) wegen seiner Knotenebene dazu, dass sich das 
Olefin im Koordinationspolyeder in bestimmten Vorzugdagen anordnen muss, 
damit eine optimale uberlappung der gefiillten, nicht-bindenden Metall-d-Orbi- 
tale mit den freien, antibindenden W* -Molekiilorbitalen_ des Olefins mijglich 
wird. Vorzugsorientierungen eines Olefin-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen 
konnten sowohl im festen Zustand anhand rijntgenographisch ermittelter Mole- 
kiilstrukturen als such in Lasung anhand NMR-spektroskopischer Messungen 
nachgewiesen werden (vgl. Ref. 4 und 5**). Die NMR-spektroskopische Methode 
besitzt dabei den Vorteil, dass sie such Aussagen iiber die Hijhe der Energie- 
barrieren liefert, die bei einer Auslenkung des Olefins aus dieser Vorzugslage 
iiberwunden werden miissen. So wurde in den letzten Jahren mit Hilfe der Tem- 
peraturabhgngigkeit der ’ H-NMR-Spektren die gehinderte Olefinrotation in einer 
Reihe von einkernigen Komplexen des Platins [6-lo] und des Rhodiums [ll- 
151 ausfiihrlich studier& Als Modellsysteme fiir derartige Untersuchungen er- 
fieuen sich die planaren, vierfach koordinierten Platin(II)-Komplexe wie etwa 
PtCl(acac)(olefin) [7, 8, lo] oder cis-[PtCl~ (L)(olefin)] [9, lo] (acac = Acetyl- 
acetonat, L = tert-Phosphin oder Arsin) sowie die formal fiinffach koordinierten Cyclo- 
pentadienyl-rhodium-Komplexe wie CsH5Rh(olefin)z [ll, 13,14,X] und Shn- 
lithe Verbindungen [ 12-141 besonderer Beliebtheit. Auch das tigonal-bipyra- 
midal gebaute Kation tram-[ (PPh, ), Os(CO)(NO)(C, H4 )]* zeigt eine temperatur- 
abhtigige Rotation des gquatorialen &hylen-Liganden 116-j. Allgemein erfolgt 
die Rotation eines koordinativ gebundenen Olefins umso leichter, je weniger der 
7r-Anteil der Metall-Olefin-Bindung ausgeprggt ist. 

Wir konnten nun erstmals such fiir die formal oktaedrisch konfigurierten 
Komplexe Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-gthylen [17, IS], C5H,Mn(CO), - 
(CH*=CH*) (I), und Cyclopentadienyl-chrom-carbonyl-nitrosyl-iithylen [19], 
C,H,Cr(CO)(NO)(CH,=CH,) (II), in Liisung mit Hilfe der ’ H-NMR-Spektro- 
skopie eine gehinderte Bewegung der Athylen-Liganden nachweisen, die bei tiefen 
Temperaturen zum Stillstand kommt. Zutitzlich zu den Athylenkomplexen I und 
II wurden such die entsprechenden Komplexe des-trans-D2 -Athylens, CS HS - 
Mn(CO)* (trans-CHD=CHD) (ID) und CSHs C~(CO)(NO)(trans-CHD=CHD) (IID), 
dargestellt und spektroskopisch untersucht. Uber die gehinderte Rotation des 
n-gebundenen Acetylen-Liganden in C5 HS Cr(CO)(NO)(CH=CH) (V) wurde bereits 
in einer friiheren Mitteilung berichtet [20] = 

* ijbersichtsartikel iiber die MetaR-Olefin-Bindung siehe Ref. 4 und 5. 
** Eine Zusammenfassung iiber die Rotation n-gebundener Olefin-Liganden find& sich in Ref. 5, 

chapter v-f, s. 69ff. 
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R%.unliche Anordnung der Liganden und Stereoisomerie in den n-Clef inkomplexen 
I, II, ID und IID 

Die sterischen Gegebenheiten in CgH5Mn(C0)2CaH4 (I) k&men aus den 
r6ntgenographisch ermittelten Molekiilstrukturen von Cyclopentadienyl-mangan- 
dicarbonyl-norbornadien 1211 (III) und ~-Butadien-bis(cyclopentadienyl-mangan- 
dicarbonyl) 1221 (IV) abgeleitet werden. Der Ersatz von Norbornadien oder 
Butadien durch Athylen sollte weder die Bindungskingen noch die Bindungswinkel 
der sr~ das Zentrahnetall Mangan gebundenen Atome signifikant vergndern. 

0 1 
-c-M-n-C-O 

(I) 
\_/ 

c-c 

UII) (im 

In den Komplexen des Typs CSH5Mn(C0)2 (olefin) ist der n-Cyclopenta- 
dienylring symmetrisch an das Metall koordiniert. Die beiden Carbonyl-Liganden 
und das n-gebundene Olefin besetzen formal drei Koordinationsstellen eines quasi- 
oktaedrischen Komplexes, dessen drei restliche Positionen vom x-Cyclopentadienyl- 
ring eingenommen werden. Diese Beschreibung der Komplexe als quasi-oktaedrische 
Koordinationsverbindungen des Mangans wird unter anderem dadurch gerecht- 
fertigt, dass die C(CO)-Mn--C(CO)-Winkel in den r6ntgenographisch bestimmten 
Molekilstrukturen III und IV tats&hlich nahe bei 90” liegen [Zl, 221. 

Auch fiir C5 H5 Cr(CO)(NO)C, H4 (II) kann eine quasi-oktaedrische Anord- 
nung der Liganden angenommen werden, umso mehr als es sich bei I und II urn 
isoelektronische Systeme handelt. Ein wichtiger Unterschied zwischen I und II 
besteht jedoch darin, dass der Chromkomplex II vier verschiedene Liganden trtigt 
und somit ein ChiralitZtszentrum am Chrom aufweist; der Komplex II muss daher 
als Racemat zweier Enantiomerer (R bzw. S) vorliegen. Legt man die Reihenfolge 
der vier Liganden in II willkiirlich mit C&H5 > C2H4 > NO > CO fest, so kisst sich 
die Konfiguration am Zentralmetall Chrom folgendermassen da&&en 1231. 

H- H H 

(RI 6) 
(II) 



-_ In den KompIexen ID und IID mit trans-DZ-&hylen ist zus%zh& zu berii& 
sichtigen, dass durch die koordinative Bindung des Olefins an den olefinischen 
C-Atomen zwei-neue ChiralitZtszentren auftreten, deren Konfiguration gleich ist. 
Der Mangankomplex ID muss daher als Enantiomerengemisch (RR bzw. SS) vor- 

l&T=- 

,P 

(RR) 

0’ 

Der Chromkomplex IID tritt dagegen in Form von vier Stereoisomeren (R-R.6 
R-SS, S-RR, S-SS) auf, die sich als zwei diastereomere Enantiomerenpaare be- 
schreiben lassen. 

1 H-NMRSpektren der n-Olefinkomplexe I, ID, II und IID 

l, 

(a) C,H,Mrz(CO),(CH,=CH,j (I) 
Das ’ H-NMR-Spektrum von I zeigt bei -40” in D, -Dimethylgther zwei 

scharfe Signale bei 6 4.81 (S, 5) und 2.37 (S, 4) ppm; aus den relativen Intensi- 
Gten der beiden Singuletts ergibt sich eindeutig die Zuordnung zu den Cycle- 
pentadienyl- bzw. &hylenprotonen. Bei weiterem Abkiihlen der Probe ve6ider-t 
sich das Signal der Cyclopentadienylprotonen nicht, es wird nur etwas nach 

f 

niedrigeren FeldstZrken verschoben. Dagegen verbreitert sich das Signal der 
Xthylenprotonen (6 2.37 ppm) unterhalb -80” und spaltet nach maximaler Ver- i 
breiterung bei etwa -100” in zwei Multipletts gleicher Intensitgt auf. Bei -125” 

, 
; 

besteht das ’ H-NMR-Spektrum von I aus drei Signslen bei 6 4.93 (S, 5), 2.82 1 
(M, 2) und 1.93 (M, 2) ppm (Fig. 1). 

i Die bei tiefer Temperatur beobachteten zwei M*Atipletts der Athylenprotonen , 
bestehen jeweils aus 4 deutlichen Linien; die symmetrische Anordnung und die 
relativen IntensitZten dieser Linien Iassen erkennen, dass die _%hylenprotonen 

I 
/ 

beim Abkiihlen der Probe aus einem A4-Spinsystem in ein AA’BB’System iiber- I 

fiihrt werden. Aus der Analyse des 4Spin-Systems nach dem iiblichen Verfahren 
[24] ergeben sich die Spin-Spin-Kopplungskonstanten zu JA ,*I = JB,Bn = 7.2 Hz, 

! 

J r=JAnB = 13.0 Hz und JA B = JA. Be = 0.5 Hz. Mit Hilfe der bekannten Kopp- 
l&&kon&anten fiir cis- und &ns-vi&ale bzw. fiir geminale Protonen an der 
olefinischen Doppelbindung kann dann fiir die vier Athylenprotonen in CSHs - 
Mn(C0)2CzH4 (I) folgende Anordnung angenommen werden: 

H HA9 *‘CCC< 

H’ H. 
B B’ 



357 

Fig. 1. Linlse Seite: %NMR-Spektren von C5H5Mn(C0)2C@4 (I) in Dg-Diiethyliither bei verschiedenen 
Temperatuxen. Das mit einem Stemchen bezeichnete Signal ist efner Verunreinigmzg des L&angsmitt& 
tuzuschreiben. Rechte Seite: Berechnete Form der iitiwlenproton ens&nale fiir verschfedene Rotations- 
geschwindigkeiteo des Olefins, k (.se~-~ >. 



Im Vergleich zu den Kopplungskonstanten des freien xthylens (J(cti) 11.7, 
J(trans) 19.X, J&em) 2.5 Hi) 1253 sind die fiir den Komplex I gemessenen Werte 
deutiich kleiner. Es ist bekannt, dam insbesondere die cis- und frans-Kopplungs- 
konstanten bei der Ir-Komplexbildung eines Olefins abnehmen. 

_ _ 
HA HA Ha HB’ 

(b) C,H5Mn(CO)2(trans-CHD=CHD) (ID) 
Die I H-NMR-Spektren von I und ID zeigen in ihrer Temperaturabhgngigkeit 

erwartungsgemHss starke Parallelen. Fiir den partiell deuterierten Komplex ID 
werden in D,-Dimethylgther bei -40” zwei Signale bei 6 4.80 (S, 5) und 2.37 
(S, 2) ppm beobachtet; das Signal der olefinischen Protonen bei 6 2.37 ppm ist 

durch ’ H-' D-Spin-Spin-Kopplung geringfiigig verbreitert. Bei Erniedrigung der 
Messtemperatur erreicht das Signal der trclns-Dz -&hylenprotonen bei etwa -100” 
seine maximale Verbreiterung und spaltet bei weiterer Temperaturerniedrigung in 
ein AB-Spektrum auf, dessen Linien ebenfalls durch ’ H-2 D-Kopplung etwas ver- 
breitert sind. Die drei Signale des Tieftemperaturspektrums von ID zeigen mit 
6 4.93 (S, 5), 2.82 (D, 1) und 1.93 (D, 1) ppm erwartungsgemiiss dieselben 
chemischen Verschicbungen wie die von I; such die Kopplungskonstante JA,B = 
13-O Hz stimmt mit der trans-Kopplung JAsBe = JA.,= im &hylenkomplex genau 
iiberein. 

HA D 

I 
i 

D He 

(ID) 



359 

(c) CsHs Cr(CO)(iVO)(CH2=CH2) (II) 
Fiir den Chromkomplex II werden in Schwefelkohlenstoff-LGsung bei 15O 

drei Signale bei 6 4.92 (S, 5), 2.50 (M, 2) und 2.17 (M, 2) ppm beobachtet. Die 
Protonensignale des Athylen-Liganden sind in zwei zueinander symmetrische 
Liniengruppen anfgespalten, deren Feinstruktur auf ein AA’BB’-Spinsystem hin- 
weist. Fiir die Kopplungskonstanten ergibt sich: JasAp = 12.5 Hz, JBsBt = 13.6 Hz; 
J = JA. Be = -0.7 Hz und JA B: = &I B = 9.5 Hz. Durch Vergleich mit den 
bGkBmnten’ Kopplungskonstant& J(k); J(trans) und J(gem) bei olefinischen Pro- 
tonen [25] kann fib- die vier Athylenprotonen in CSHgCr(CO)(NO)C2Hq (II) 
folgende Anordnung abgeleitet werden: 

H 
“‘c=c’ 

HZ3* 

H’ ‘H 
B A' 

Diese Differenzierung der olefinischen Protonen im Hochtemperaturspektrum 
von II wird durch das Chiralititszentrum am Chromatom verursacht. Auch bei 
rascher Rotation des Athylen-Liganden urn die Metall-Olefin-Bindung miissen im 
Komplex II zwei chemisch verschiedene Protonensorten vorliegen. Durch die 
Rotation werden zwar trans-stindige Protonen ineinander iiberfiihrt und erscheinen 
daher als chemisch Siquivalent, aber cis-stiindige und geminale Protonen sind nicht 
ineinander iiberfiihrbar und folglich such chemisch nicht Equivalent; sie sind dia- 
stereotop [26]. Im folgenden soil zum besseren Verstiindnis der Diskussion will- 
kiirlich das Signal bei 6 2.50 ppm den Protonen HA und H,n, das bei 6 2.17 ppm 
den Protonen Hz und Hz* zugeordnet werden. 

Beim Abkiihlen der CSB -LGsung von CSHSCr(CO)(NO)C2Hq (II) vergndern 
sich nur die Signale des Athylen-Liganden. Bei etwa -40” geht die urspriingliche 
Linienstruktur in ein breites, unstrukturiertes Signal iiber. Unterhalb -70” entsteht 
wieder ein sehr linienreiches Spektrum, das jedoch nicht me’hr symmetrisch auf- 
gebaut ist und als ABCD-Spinsystem angesehen werden muss. Eine Analyse dieses 
ABCD-Spinsystems im Tieftemperaturspektrum von II ist nicht ohne weiteres 
durchfiihrbar, doch lassen sich mit Hilfe der Daten fiir den tmns-D2 &hylen- 
komplex IID such die Parameter des ABCD-Spektrums bestimmen (siehe unten). 
In Anlehnung an die oben getroffene, willkiirliche Zuordnung sol1 angenommen 
werden, dass beim Abkiihlen das Protonenpaar HA/HA, in H,/H, iibergeht, w?ihrend 
das Paar H,/H,e in H,/H, umgewandelt wird. Die beiden enantiomeren Formen 
von Cs Hs Cr(CO)(NO)C,H, (II) besitzen natiirlich identische Spektren; eine Um- 
kehrung der Konfiguration am Chromatom ist mit einer Umkehrung der Reihen- 
folge der vier Athylenprotonen in die spiegelbildliche Anordnung gekoppelt. 

‘-‘A’ HB HC He 
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(d) Cs Hs Cr(CO)(NO)(tmns-CHD=CHD) (IID) 
Im ’ H-NMRSpektrum von IID in CS,-LSsung werden bei Raumtemperatur 

wie im Falle des Athylenkomplexes II drei Signale bei 6 4.92 (S, 5), 2.50 (S, 1) 
und 2.17 (S, 1) ppm beobachtet. Die Struktur der beiden olefinischen Protonen- 
signale hat sich jedoch zu z-ei Singuletts vereinfacht, die geringfiigig durch 
’ II- D-Spin-Spin-Kopplung verbreitert sind. Bedingt durch das Chiralit%s- 
zentrum am Chrom und die beiden C-Atome mit zwei verschiedenen Substituenten 
(H bzw. D) liegen insgesamt 4 stereoisomere Komplexe vor, die zwei diastereomere 
Enantiomerenpaare bilden. Jeweils ein Enantiomeres der beiden Paare enthllt 
die beiden trans-&indigen Protonen in derselben ausgemittelten Gumlichen Um- 
gebung; d.h. in zwei Enantiomeren besetzen die Protonen die Positionen A und A’ 
des Komplexes II, in den beiden anderen die Positionen B und B’. Im Temperatur- 
bereich, in dem der tran.s-D&thylen-Ligand rasch rotiert, werden fiir die Olefin- 
protonen daher nur zwei Singuletts (ein A2 - und ein B2 Spektrum) beobachtet. 
Es ist bemerkenswert, dass immer nur ein einziges Cyclopentadienylprotonen- 
Signal auftritt. Offenbar ist die Xnderung der elektronischen Verhgltnisse im 
Komplex bei der Einfiihrung von Deuterium zu gering, urn bei diastereomeren 
Komplexen von IID verschiedene chemische Verschiebungen der Fiinfringpro- 
tonen hervorzurufen. 

Erwartungsgem?iss zeigen die Signale der olefinischen Protonen von IID 
wiederum eine ausgeprggte TemperaturabhZngigkeit; bei -70” sind die beiden 
Singuletts von A2 bzw. Bz jeweils in ein einfaches Zweispin-System aufgespalten. 
In Analogie zu der fiir II getroffenen Bezeichnung der Protonen sollen hier H, /HA 
in H, /H, u& II /Hn in H, /H, iibergegangen sein. Die Linien der einfachen 
Teilspektren iiber%gern sich teilweise, jedoch lassen sich die chemischen Ver- 
schiebungen von HA, H, , Hc und H, sicher aus den Spektren entnehmen. Es ist 
aber unbestimmt, welches der beiden Signale, die aus dem Slngulett von H, /HA 
entstehen, H, und welches H, entspricht; dasselbe gilt fiir die Zuordnung von 
H, undHn. 

Insgesamt entut das Tieftemperaturspektrum von IID fiinf Signale bei 
6 5.02 (S, 5) [Cyclopentadienylprotonen] ,2.57 (D, 0.5) und 2.43 (D, 0.5) 
[HA bzw. Ho], sowie 2.35 (D, 0.5) und 1.95 (D, 0.5) [Hn bzw. Hn]. Aus den 
Aufspaltungen der Dubletts ergeben sich zwei etwas verschiedene trans-Kopp- 
lungskonstanten, JA,c = 13.1 Hz und JB,D = 14.3 Hz. 
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Erstes Enantiomerenpaor (II 0) Zweites Enantiomwenpaar 

(e) Analyse des Tieftemperaturspektrums von C,H,Cr!CO)(NO)(CH,=CH,)(II) 
Mit Hilfe der aus dem Tieftemperaturspektrum von IID gewonnenen 

’ H-NMR-Parameter l&t sich das ABCD-System der Athylenprotonen von II, 
wie es bei tiefer Temperatur beobachtet wird, analysieren. Es ist als sicher anzu- 
nehmen, dass die vier chemischen Verschiebungen der truns-D2 -Athylenprotonen 
in IID denen der Athylenprotonen in II entsprechen; such die beiden trans- 

Kopplungskonstanten von IID sollten sich in II wiederfinden. Die restlichen vier 
Kopplungskonstanten Iassen sich naherungsweise aus den bekannten Kopplungs- 
konstanten des AA’BB’Spektrums von II bei Normaltemperatur abschZtzen. 

Die beiden Protonenpaare H, /H, und H, /H, tinnen nun auf zweierlei 
Art (A und B) miteinander kombiniert werden. Da die Daten von IID keine 
Entscheidung beziiglich der Signalzuordnung erlauben, wird willkiirlich festge- 
legt, dass H, und H, weniger stark abgeschirmt sein sollen als H, und H, . 

‘5 

H+q;c/+)H~ 

(A) (8) 
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Berechnet man fiir die beiden Anordnungen A und B die theoretischen Spek- 
tren*, so gleicht das der Anordnung A s&r stark dem beobachteten Tieftempera- 
turspektrum der Athylenprotonen von II und kann durch kleine Anderungen der 
Kopphmgskonstanten mit dem experimentellen Spektrum zur Deckung gebracht 
werden. Das fiir die Anordnung B berechnete Spektrum sieht dagegen dem be- 
obachteten Muster nicht iihnlich und kann such durch Anderung der eingegebenen 
Parameter nicht angeglichen werden. Fiir die Anordnung A ergibt sich die beste 
Ubereinstimmung zwischen berechnetem und beobachtetem Spektrum mit fol- 
genden We&en: 6(H,) 2_57,6(H,) 2_35,6(H,) 2.43,6(H,) 1.95 ppm; JA,B 0.4, 
J AwC 13.1, JA.D 9.5, JB,c 9.5, JB,D 14.3, Jc,n-1.0 Hz. 

Diskussion der Ergebnisse 

Aus der Temperaturabh%ngigkeit der r H-NMR-Spektren von C5 HgMn(C0)2 - 
(CH2=CH2) (I) und CgHsMn(C0)2(frans-CHD=CHD) (ID) ergibt sich, dass der 
Olefin-Ligand in diesen Komplexen bei Raumtemperatur gegeniiber den anderen 
Liganden beweglich ist, bei auseichend tiefen Temperaturen aber in einer definier- 
ten Vorzugslage einfriert. Anhand der Tieftemperaturspektren lassen sich Aussagen 
iiber die Symmetric der Komplexe machen, in denen die Bewegung des Athylen- 
Liganden zum Stillstand gekommen ist; dabei werden als Sonde die Protonen des 
Athylens benutzt, die die Geometie ihrer Umgebung getreu widerspiegeln. Dem- 
gegeniiber liefert das Hochtemperaturspektrum nur die ausgemittelte Symmetrie 
der Umgebung der Athylen-Liganden; bei den Komplexen I und ID werden durch 
die Rotation des Olefins alle Athylenprotonen im zeitlichen Mittel der gleichen 
chemischen Umgebung ausgesetzt. 

Komplexe des Typs CsHSMn(C0)2(olefin) wie I oder III besitzen eine 
Spiegelebene, wenn man den Cyclopentadienylring als rotationssymmetrisch an- 
nimmt; dies ist aufgrund der sehr niedrigen Rotationsbarriere r-gebundener Cyclo- 
pentadienyl-Liganden gerechtfertigt. Aus c&r Analyse des bei tiefer Temperatur 
fiir I beobachteten AA’BB’Spektrums der Athylenprotonen ergibt sich weiterhin, 
dass eine Spiegelebene senkrecht zur C=C-Doppelbindung vorliegt. Diese Spiegel- 
ebene muss mit der des Gesamtkomplexes I identisch sein. Bei dieser Anordnung 
des Olefin-Liganden senkrecht zur Spiegelebene des Molekiils I liegen zwei cis- 
sttidige Protonen nliher am Cyclopentadienyhing, die beiden anderen nZiher an den 
Carbonyl-Liganden; die sehr unterschiedliche chemische Verschiebung der beiden 
Protonensorten wird so verst&dlich. Nach Untersuchungen an Modellkomplexen 
sollten die dem Cyclopentadienylring n&er benachbarten Protonen st&ker ent- 
schirmt sein (6 2.82 ppm). 

Die aus dem ’ H-NMRSpektrum abzuleitende Tieftemperaturstruktur von 
C5 Hs Mn(CO)z Cz H4 (I) in LSsung ergibt somit eine Orientierung des Olefins zu 
den iibrigen Liganden, wie sic such in den Kristallstrukturen der C5H5Mn(C0)2 - 

(olefin)-Komplexe III 1211 und IV [22] gefunden wurde. Es ist anzunehmen, dass 
such im n-&hylen-Kation [ CsHs Fe(C0)2 CZ a]+, das mit I tioelektronisch ist, 
eine Anordnung des Olefins senkrecht zur Spiegelebene des Molekiils energetisch 
bevorzugt ist (vgl. dagegen Ref. 27). 

* NMBCAL, Nicolet Instrument Corporation, Madison, Wisc.,_NIO8O/s_?117-D. 
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In Losungen von CsHSMn(C0)2 C&Ha (I) rotiert das n-gebundene Athylen be- 
reiix oberhalb -80” rasch urn die Metall-lefin-Bindung als Achse. Aus einer 
vollst&digen Berechnung der Form der C,H, -Protonensignale in Abh5ngigkeit 
von der Rotationsgeschwindigkeit [28] * ergibt sich die Frefe Aktivierungsenthal- 
pie AGfG8 der Athylenrotation zu 8.4 t 0.2 kcal/Mol. 

Fiir den trans-D,-iithylenkomplex Cs H5 Mn(CO)* (trans-CHD=CHD) (ID) 
ist bei tiefer Temperatur eine analoge Molekiilstruktur anzunehmen, bei der die 
C=C-Achse senkrecht zur Spiegelebene des Fragments [C,H,Mn(CO),] steht. 
Wegen der geringeren lokalen Symmetrie des trans-CHD=CHD-Liganden im Ver- 
gleich zum CHz=CH1-Liganden ist eine eindeutige Aussage iiber die Orientierung 
der C=C-Achse in ID aus den lH-NMR-Spektren nicht m6glich. 

Das ’ H-NMR-Spektrum des Chromkomplexes C5 H5 Cr(CO)(NO)(CH,=CH, ) 
(II), das im Hochtemperaturbereich (- 20”) zwei diastereotope Athylen-Protonen- 
paare erkennen lHsst, ist ein klarer Beweis, dass es sich bei der Bewegung des Ole- 
fin-Liganden urn eine Rotation urn die Metall-Olefin-Bindung handelt. Nur eine 
solche Bewegung, bei der die Ebene des Olefin-Liganden stets dieselbe Seite dem 
Metal1 zuwendet, ist mit der beobachteten Diastereotopie vereinbar. Eme zus?itz- 
lithe Rotation urn die C=C-Achse, die notwendigerweise zu einer Spaltung und 
erneuten Kniipfung der Metall-Olefin-Bindung fiihren miisste, wiirde einen Aus- 
tausch geminaler Protonen und somit anstelle eines AA’BB’Spektrums ein &- 
Muster ergeben. 

Das Grenzspektrum von II im Tieftemperaturbereich (- -70°) erlaubt keine 
Aussage iiber die Orientierung des Olefins relativ zu semen Nachbarliganden. Da nur 
ein ABCD-System fiir die vier Athylenprotonen auftritt, l&st sich jedoch mit 
Sicherheit sagen, dass nur eine Orientierung bei tiefer Temperatur bevorzugt sein 
kann. Jede weitere Einstellung des Olefins wiirde zu mehr ABCD-Systemen und s&r 
wahrscheinlich such zu mebr Cyclopentadienylsignalen fiihren. Es erscheint sinnvoll, 
f@r $1 in Analogie zum isoelektronischen Komplex I eine Anordnung der Liganden 

*nasprogra3Xun DNbSR wurde uns freundlicherweise von Herrn Professor G. Rinsch, Universitit 
Mtichen. tiberlessen. 
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anzunehmen, bei der die C=C-A&se des Olefins bei tiefer Temperatur parallel zur 
Ebene des Cyclopentadienylringes steht. Wie die Zuordnung der vier verscbiedenen 
chemischen Verschiebungen zu den vier Athylenprotonen in II zu treffen ist, kisst 
sich vorkiufig noch nicht angeben. Durch Berechnung der Signalform fiir ver- 
schiedene Rotationsgeschwindigkeiten [28] kann die @eie Aktivierungsenthalpie 
A%? der &-,hyIenrotation in II zu il.4 -C 0.2 kcal/Mol bestimmt werden. Das 
bedeutet, dass die Riickbindung vom Metall zum Athylen-Liganden in C&H&r- 
(CO)(NO)C,H, (II) st%ker ausgepr&t ist als in C5H5Mn(C0)2CZH4 (I), bzw. 
dass die Ladungsdichte am Metall im Chromkomplex II hijher sein muss als im 
isoelektronischen Mangankomplex I. Es ist bemerkenswert, dass such die Ladungs- 
dichte in den Kobalthydriden HCO(PE&)~L (L = CO oder N2) hither ist als in den 
isoelektronischen Nickelkomplexen des Typs Ni(PEt3)3L [29]_ 

Die Analyse der ’ H-NMR-Spektren von C5HsCr(CO)(NO)(trans-CHD=CHD) 
(IID) fiihrt ebenfalls zu dem Schluss, dass die Olefinbewegung eine Rotation um 
die Chrom-Olefin-Bindung sein muss. Der Komplex liegt als Zquimolares Gemisch 
von 4 Stereoisomeren vor, er zeigt such im Temperaturbereich der Olefinro*ation 
ein Signalmuster, das zwei diastereomeren Enantiomerenpaaren entspricht; Eine 
Aussage iiber die Orientierung des trans-D, -Athylens in IID bei tiefer Temperatur 
ist nicht miiglich, jedoch kann das fiir CsHSMn(C0)2C2H4 (I) abgeleitete Molekiil- 
model1 sicherlich auf die analogen, isoelektronischen Komplexe ID, II und IID 
iibertragen werden. 

Die an CgHsMn(C0)2CzI%, (I) g ewonnenen Erkentnisse und ihre Giber- 
tragung auf C,H,Cr(CO)(NO)C;I& (II) machen eine erneute Interpretation der 
’ H-NMR-Messungen am Acetylenkomplex C,H,Cr(CO)(NO)(CH=CH) (V) 1203 
notwendig. 

(RI 

I 

Wir nebmen nunmehr an, dass sich such in V bei tiefer Temperatur der Ace- 
tylen-Ligand mit der CXZ-Achse parallel zur Ebene des Cyclopentadienyhinges ein- 
stellt und somit eine lhnliche Position einnimmt wie der hithylen-Ligand in I. Im 
Propinkomplex C,H,Cr(CO)(NO)(CH,~CH) werden bei tiefer Temperatur (in 
D6 -Aceton) zwei Isomere im Verhiltnis 69/31 beobachtet, die sich bei hijheren 
Temperaturen rasch ineinander iiberfiihren lassen. Eine noch st&kere Bevorzilgung 
eines der beiden Tieftemperatur-Rotameren t&t beim Phenylacetylenkomplex 
C,H5Cr(CO)(NO)(PheCH> auf (- 9/l in Ds-Toluol) [30]. Es ist denkbar, dass 
die beiden Cr-C-AbstZnde in den Komplexen der unsymmetrisch substituierten 
Alkine etwas unterschiedlich sind und somit rein sterisch zu Tieftemperatur- 
Rotameren verschiedener Energie fiihren. 
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Beschreibung der Versuche 

(I) DarstelIung des Liganden Pans-D, 4th ylen 
Durch Hydrolyse von Caldumcarbid, CaC2 , mit Deuteriumoxid, Dz 0 

(99.7%), wurde zunHchst DZ-Acetylen, C&D2 , dargestellt 1311, das anschliessend 
mit salzsaurer CrClz -LSsung zum partiell deuterierten Olefin trans-CHD=CHD um- 
gesetzt wurcle [32] . 

# 

_ (2) Darsteilung der UlefinkornpEexe 
~(a) Die Mangankomplexe C,H,Mn(CO),(CH,=CH,) (I) [17,X3] und 

CgHsMn(C0)2(trans-CHD=CHD) (ID) wurden photolytisch aus C5H5Mn(C0)s 
dargestellt. Bestrahlung einer Lasung von C5H5Mn(CO), in Tefahydrofuran ergab 
eine rote Liisung des reaktiven Atherkomplexes CsEfsMn(CO)l (THF), der in einer 
anschliessenden Dunkelreaktion mitdem gasfiirmigen Olefin umgesetzt wurde: 

cJWn(co)3&+* C_cH,Mn( CO)z (THF) += CSHJSJn(C0)2 (olefin) + THF 

+co 

olefin = CH&Hs (I), trans-CHWCHD (ID) 

Die Trennung der Olefinkomplexe I bzw. ID von CSHsMn(CO)s gelang durch 
SZulenchromatographie, die abschliessende Reinigung erfolgte durch HV-Sublima- 
tion. 

C,W,Mn(CO), (trans-CHD=CHD) (ID). In einer Bestrahlungsapparatur wurden 
1.09 g (5.35 mMo1) CgHsMn(CO)s in 300 ml THF 1.5 Stdn. lang bestrahlt. Die 
Liisung wurde in einen ll-Kolben iiberfchrt, dessen Gasraum 15.2 mMo1 trans-Q - 
&hylen enthielt, und bei Raumtemperatur 3 Stdn. mechanisch geschiittelt. 
+ch Abxiehen des nicht umgesetzten h-ans-D2-Athylens wurde die THF-Lijsung 
von ID zu.r Trockne gebracht, der Riickstand wurde im HV sublimiert. Das Subli- 
mat wurde bei -10” an Kieselgel tihromatographiert; bei der Elution mit n-Pent@ 
Benz01 (7fl) erschien in der ersten Zone der Ausgangskomplex CSH&In(CO)s, 
wghrend die zweite Zone den‘gelben Komplex ID enthielt. Das Produkt ID wurde 
abschliessend no&n&s im HV hei Raumtemperatur an einen mit fliissigem Stick- 
stoff gekiihlten Finger sublimiert. Ausbeute 0.33 g (30%). (Gef.: C, 52.48; H+D, 
5.40; Mn, 26.67. MnC9H7DZ02 ber.: C, 52.45; H+D, 5.38; Mn, 26.55%). 

(b) Die Chromkomplexe C,HsCr(CO)(NOj(CH~=CH~) (II) und C5Hs- 
Cr(CO)(NO)(trans-CHD=CHD) (IID) wurden photolytisch aus C,H,Cr(CO),NO 
erhalten. Durch Bestrahlung von C5H5 Cr(CO),NO in Cycloocten als LSsungs- 
mittel wurde zuerst der braun-rote r-Komplex CsHS Cr(CO)(NO)CsH,, 119 J dar- 
gestellt, der gereinigt 119-J und dann in Benz01 mit dem gasfijrmigen Olefin zur 
Real&ion gebracht wurde: 

CgH&r(C0)2N0 ~~~~HSCr(CO)(NO)CsH,4 + C,H,Cr(CO)(NO)(olefin) 

olefin = CH2=CH1 (II), truns-CHD=CHD (IID). 
+ W&4 

Die Olefinkomplexe II und IID liessen sich durch Kristallisation aus n-Pen- 
tan oder durch HV-Sublimation (bei Raumtemperatur) reinigen. 

cSHs~r(CO)(NO)(tto~-C~D=CND) (IID). In einem II-Kolben wurden 1.81 g 
(6.35 mMo1) C5H&!r(CO)(NO)C8H19 in 100 ml Benz01 gelijst. Der Gasraum wurde 
mit 21.6 mMo1 trans-Dz -&hylen g&ill& anschliessend wurde der verscblossene 
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Reaktionskolben 3 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Die Aufarbeitung er- 
folgte, wie fiir ID beschrieben, durch Sublimation des Rohprodukts, S%len- 
cbromatographie an KieselgeI und nochmahge Sublimation. Ausbeute 0.10 g 
(‘7.7%). (Gef.: C, 47.16; H+D, 5.41; N, 6.88. CrCsH,D2N02 ber.: C, 46.83; H+D, 
5.41; N, 6.83%). 

(3) Durchfiihrung der 1 H-ATMR-Messungen 
Die ’ H-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer des Typa Varian A60 

mit Temperaturkontrolle V 6057 aufgenommen. Die Temperatur der Messprobe 
wurde bis zu -90” mit Hilfe der Signalaufspaltung von Methanol bestimmt, das in 
einer Kapillare dem ProberZ%rchen zugesetzt wurde. Bei noch tieferen Temperaturen 
wurde die im Bereich von 0 bis -90” gegen Methanol geeichte Temperaturanzeige 
des Spektrometers verwendet. 
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