353

Journal of Organometallic Chemistry, 77 (1974) 353—367
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands
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BONYL-ATHYLEN UND CYCLOPENTADIENYL-CHROM-CARBONYL-
NITROSYL-ATHYLEN
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Summary

The temperature dependence of the ! H NMR spectra indicates that the
ethylene ligand in the isoelectronic complexes, cyclopentadienylmanganese di-
carbonyl ethylene, C;H;Mn(CO),(CH,=CH.) (I), and cyclopentadienylchromium
carbonyl nitrosyl ethylene, CsH;Cr(CO)(NQ)(CH,=CH,) (II), undergoes a
hindered rotation around the metal—olefin bond axis. In addition to the
ethylene compiexes I and II, the corresponding complexes containing trans-D,-
ethylene, C;H;Mn(CO),(trans-CHD=CHD)(ID) and CsH;Cr(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 I1. The activation baariers for the
ligand motion were found to be AGiss = 8.4 + 0.2 kcal/mole in the case of I
and ID, and AG33s = 11.4 £ 0.2 kecal/mole in the case of I and 1ID.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit der ! H-NMR-Spektren lisst sich
zeigen, dass der Athylenligand in den izcelektronischen Komplexen Cyclopenta-
dienyl-mangan-dicarbonyl-dgthylen, Cs HsMn(CO),(CH,=CH,) (I), und Cyclo-
pentadienyl-chrom-carbonyl-nitrosyl-dthylen, C; H; Cr(CO)(NO)(CH,=CH, ) (1I),
eine gehinderte Rotation um die Metall—Olefin-Koordinationsbindung als Achse
ausfiithrt. Neben den Athylenverbindungen I und II wurden auch die entsprechen-
den Komplexe des trans-D,-Athylens, Cs H;Mn(CO), (trans-CHD=CHD) (ID) und
Cs;H;Cr(CO)(NO)(trans-CHD=CHD) (1ID), dargestellt und untersucht, um die
Analyse der ! H-NMR-Spektren von I und II abzusichern. Die Aktivierungsbar-

« IF. Mitteilung siehe Ref. 1.
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rieren der Ligandbewegung ergaben sich fiir I und ID zu AGi¢ = 8.4 = 0.2 keal/ :
Mol, und fiir II und IID zu AG333 = 11.4 + 0.2 kcal/Mol.

Einleitung

Die Metall—Olefin-Bindung in ﬁbergangsmetallkomplexen mit Monoolefin-
Liganden kann zufriedenstellend mit Hilfe des sog. Dewar—Chatt’schen Modells
[2, 3] beschrieben werden, demzufolge sich die Bindung aus einem o-Donor-
anteil (vom Olefin zum Metall) und einem w-Akzeptoranteil (vom Metall zum
Olefin) zusammensetzt*. Wiahrend der o-Anteil eine freie Rotation des Olefins
um die Metall—Olefin-Koordinationsbindung als Achse zulassen wiirde, fiihrt
der w-Anteil (“Riickbindung’’) wegen seiner Knotenebene dazu, dass sich das
Olefin im Koordinationspolyeder in bestimmten Vorzugslagen anordnen muss,
damit eine optimale Uberlappung der gefiillten, nicht-bindenden Metall-d-Orbi-
tale mit den freien, antibindenden #n* -Molekiilorbitalen des Olefins moglich
wird. Vorzugsorientierungen eines QOlefin-Liganden in Ubergangsmetalilkomplexen
konnten sowohl im festen Zustand anhand rontgenographisch ermittelter Mole-
kiilstrukturen als auch in Losung anhand NMR-spektroskopischer Messungen
nachgewiesen werden (vgl. Ref. 4 und 5%%*). Die NMR-spektroskopische Methode
besitzt dabei den Vorteil, dass sie auch Aussagen iiber die Hohe der Energie-
barrieren liefert, die bei einer Auslenkung des Olefins aus dieser Vorzugslage
iberwunden werden miissen. So wurde in den letzten Jahren mit Hilfe der Tem-
peraturabhingigkeit der ! H-NMR-Spektren die gehinderte Olefinrotation in einer
Reihe von einkernigen Komplexen des Platins [6—10] und des Rhodiums [11—
15] ausfiihrlich studiert. Als Modellsysteme flir derartige Untersuchungen er-
freuen sich die planaren, vierfach koordinierten Platin(II)-Komplexe wie etwa
PtCl(acac)(olefin) {7, 8, 10] oder cis-[PtCl; (L)(olefin)] [9, 10] (acac = Acetyl-
acetonat, L = tert-Phosphin oder Arsin) sowie die formal fiinffach koordinierten Cyclo-
pentadienyl—rhodium-Komplexe wie CsHsRh(olefin), [11, 13, 14, 15} und dhn-
liche Verbindungen [12-14] besonderer Beliebtheit. Auch das trigonal-bipyra-
midal gebaute Kation trans-[(PPhs), Os(CO)(NO)(C.H, 11" zeigt eine temperatur-
abhiingige Rotation des diquatorialen Athylen-Liganden [16]. Allgemein erfolgt
die Rotation eines koordinativ gebundenen Olefins umso leichter, je weniger der
w-Anteil der Metall—Olefin-Bindung ausgepragt ist.

Wir konnten nun erstmals auch fiir die formal oktaedrisch konfigurierten
Komplexe Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-dthylen [17, 18}, CsH;Mn{(CQO), -
(CH,=CH;) (1), und Cyclopentadienyl-chrom-carbonyl-nitrosyl-dthylen [19],
CsH;Cr(CO)(NO)(CH,=CH,) (II), in Losung mit Hilfe der ! H-NMR-Spektro-
skopie eine gehinderte Bewegung der Athylen-Liganden nachweisen, die bei tiefen
Temperaturen zum Stillstand kommt. Zusitzlich zu den Athylenkomplexen I und
II wurden auch die entsprechenden Komplexe des trans-D, -Athylens, Cs Hg-
Mn(CO), (trans-CHD=CHD) (ID) und CsH; Cx(CO)(NO)(trans-CHD=CHD) (IID),
dargestellt und spektroskopisch untersucht. Uber die gehinderte Rotation des
w-gebundenen Acetylen-Liganden in CsH; Cr(CO)(NO)(CH=CH) (V) wurde bereits
in einer fritheren Mitteilung berichtet [20].
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* Ubersichtsartikel iiber die Metall—Olefin-Bindung siehe Ref. 4 und 5.
** Eine Zusammenfassung iiber die Rotation m-gebundener Olefin-Liganden findet sich in Ref. 5,
Chapter V1, S. 59ff.
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Riumliche Anordnung der Liganden und Stereoisomerie in den n-Olefinkomplexen
I, I, ID und IID

Die sterischen Gegebenheiten in CsHsMn(CO),C,H, (I) kénnen aus den
r6ntgenographjsch ermittelten Molekiilstrukturen von Cyclopentadienyl-mangan-
dicarbonyl-norbornadien [21] (III) und u-Butadien-bis(cyclopentadienyl-mangan-
dicarbonyl) [22] (IV) abgeleitet werden. Der Ersatz von Norbornadien oder
Butadien durch Athylen sollte weder die Bindungsliingen noch die Bindungswinkel
der an das Zentralmetall Mangan gebundenen Atome signifikant verdndern.
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In den Komplexen des Typs Cs Hs Mn(CO), (olefin) ist der 7-Cyclopenta-
dienylring symmetrisch an das Metall koordiniert. Die beiden Carbonyl-Liganden
und das 7-gebundene Olefin besetzen formal drei Koordinationsstellen eines quasi-
oktaedrischen Komplexes, dessen drei restliche Positionen vom w-Cyclopentadienyl-
ring eingenommen werden. Diese Beschreibung der Komplexe als guasi-oktaedrische
Koordinationsverbindungen des Mangans wird unter anderem dadurch gerecht-
fertigt, dass die C(CO)—Mn—C(CQO)-Winkel in den rontgenographisch bestimmten
Molekiilstrukturen III und IV tatsdchlich nahe bei 90° liegen [21, 22].

Auch fiir CsH;Cr(CO)(NO)C, H, (II) kann eine quasi-oktaedrische Anord-
nung der Liganden angenommen werden, umso mehr als es sich bei I und II um
isoelektronische Systeme handelt. Ein wichtiger Unterschied zwischen I und 1I
besteht jedoch darin, dass der Chromkomplex II vier verschiedene Liganden trigt
und somit ein Chiralitatszentrum 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 CsHs > C,H,; > NO > CO fest, so lisst sich
die Konfiguration am Zentralmetall Chrom folgendermassen darstellen [23].
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In den Komplexen ID und IID mit trans-D,-Athylen ist zusitzlich zu beriick-
sichtigen, dass durch die koordinative Bindung des Olefins an den olefinischen
C-Atomen zwei neue Chiralititszentren auftreten, deren Konfiguration gleich ist.
Der Mangankomplex ID muss daher als Enantiomerengemisch (RR bzw. SS) vor-
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Der Chromkomplex HD tritt dagegen in Form von vier Stereoisomeren (R-RR,
R-SS, S-RR, S-88S) auf, die sich als zwei diastereomere Enantiomerenpaare be-
schreiben lassen.

! H-NMR-Spektren der w-Olefinkomplexe I, ID, IT und ID

(a) CsH;Mnr(CO),(CH,=CH,) (1) ]
~ Das ! H.NMR-Spektrum von I zeigt bei —40° in D, -Dimethylither zwei i
scharfe Signale bei § 4.81 (S, 5) und 2.37 (S, 4) ppm; aus den relativen Intensi- )
tdten der beiden Singuletts ergibt sich eindeutig die Zuordnung zu den Cyclo-
pentadienyl- bzw. Athylenprotonen. Bei weiterem Abkiihlen der Probe verdndert
sich das Signal der Cyclopentadienylprotonen nicht, es wird nur etwas nach
niedrigeren Feldstirken verschoben. Dagegen verbreitert sich das Signal der
Athylenprotonen (6 2.37 ppm) unterhalb —80° und spaltet nach maximaler Ver-
breiterung bei etwa —100° in zwei Multipletts gleicher Intensitat auf. Bei —125° |
besteht das ! H-NMR-Spektrum von I aus drei Signalen bei 6 4.93 (S, 5), 2.82 '
(M, 2) und 1.93 (M, 2) ppm (Fig. 1).
Die bei tiefer Temperatur beobachteten zwei Muitipletts der Athylenprotonen J
bestehen jeweils aus 4 deutlichen Linien; die symmetrische Anordnung und die :
i
1
\

relativen Intensititen dieser Linien lassen erkennen, dass die Athylenprotonen
beim Abkiihlen der Probe aus einem A,-Spinsystem in ein AA’'BB’-System iiber-
filhrt werden. Aus der Analyse des 4-Spin-Systems nach dem {iiblichen Verfahren
[24] ergeben sich die Spin—Spin-Kopplungskonstanten zu J, ,r =dJy g = 7.2 Hz,
Jop =Jda,s =13.0Hzund J, 5 =J,. 5 = 0.5 Hz. Mit Hilfe der bekannten Kopp-
lungskonstanten fiir cis- und transov1c1na1e bzw. fiir geminale Protonen an der
olefinischen Doppelbindung kann dann fiir die vier Athylenprotonen in CsH; -
Mn(CO),C,H; (I) folgende Ancrdnung angenommen werden:

H,_ C/H
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Fig. 1. Linke Seite: lH-NMH.-Svek‘tren von CsHsMn(CQ)2C2H4 (I) in Dg-Dimethylither bei verschiedenen
Temperaturen. Das mit einem Sternchen bezeichnete Signal ist einer Verunreinigurg des LOsungsmittels
zuzuschreiben. Rechte Seite: Berechnete Form der Athylenprotonensignale fiir verschiedene Rotations-
geschwindigkeiten des Olefins, k (sec™!).
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Im Vergleich zu den Kopplungskonstanten des freien Athylens (J(cis) 11.7,
J(trans) 19.1, J(gem) 2.5 Hz) [25] sind die fiir den Komplex I gemessenen Werie
deutlich kleiner. Es ist bekannt, dass insbesondere die cis- und trans-Kopplungs-
konstanten bei der w-Komplexbildung eines Olefins abnehmen.

Mn
HA/:\ Ha HA/l\ Har
\®/ \i/
Ha Ha Hp Hp'
(1)

(b) CoHsMn(CQ),(trans-CHD=CHD) (ID)

Die ! H-NMR-Spektren von I und ID zeigen in ihrer Temperaturabhingigkeit
erwartungsgemadss starke Parallelen. Fiir den partiell deuterierten Komplex ID
werden in Dg-Dimethyliather bei —40° zwei Signale bei § 4.80 (S, 5) und 2.37
(S, 2) ppm beobachtet; das Signal der olefinischen Protonen bei § 2.87 ppm ist
durch ! H—? D-Spin—Spin-Kopplung geringfiigig verbreitert. Bei Erniedrigung der
Messtemperatur erreicht das Signal der trans-D,-Athylenprotonen bei etwa —100°
seine maximale Verbreiterung und spaltet bei weiterer Temperaturerniedrigung in
ein AB-Spektrum auf, dessen Linien ebenfalls durch ! H—2D-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 erwartungsgeméss dieselben
chemischen Verschiebungen wie die von I; auch die Kopplungskonstante J, g =
13.0 Hz stimmt mit der trans-Kopplung J, g =J,: 5 im Athylenkomplex genau
itberein.

NSl L NLS
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(c) CsHsCr(CO)XNO)(CH,=CH, ) (II)

Fiir den Chromkomplex II werden in Schwefelkohlenstoff-Ldsung bei 15°
drei Signale bei § 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 aufgespalten, deren Feinstruktur auf ein AA'BB’-Spinsystem hin-
weist. Fiir die Kopplungskonstanten ergibt sich: J, ,- =12.8 Hz,Jy yr =13.6 Hz;
Jag=Jdp g =—0THzund J, o =dJ,. g =9.5 Hz. Durch Vergle1ch mit den
bekannten Kopplungskonstanten J(czs), J(trans) und J(gem) bei olefinischen Pro-
tonen [25] kann fiir die vier Athylenprotor:en in CsH;Cr(CO)(NO)C, H, (II)
folgende Anordnung abgeleitet werden:

H _Hy

a
C
v H,
Diese Differenzierung der olefinischen Protonen im Hochtemperaturspektrum
von II wird durch das Chiralitdtszentrum am Chromatom verursacht. Auch bei
rascher Rotation des Athylen-Liganden um die Metall—Olefin-Bindung miissen im
Komplex IT zwei chemisch verschiedene Protonensorten vorliegen. Durch die
Rotation werden zwar trans-stindige Protonen ineinander tiberfithrt und erscheinen
daher als chemisch dquivalent, aber cis-stindige und geminale Protonen sind nicht
ineinander {iberfithrbar und folglich auch chemisch nicht dquivalent; sie sind dia-
stereotop [26]. Im folgenden soll zum besseren Verstandnis der Diskussion will-
kiirlich das Signal bei § 2.50 ppm den Protonen H, und H,, das bei 6 2.17 ppm
den Protonen Hi und Hg' zugeordnet werden.

Beim Abkiihlen der CS, -Lasung von CsH; Cr(CO)(NO)C,H, (I1) verdndern
sich nur die Signale des Athylen-Liganden. Bei etwa —40° geht die urspriingliche
Linienstruktur in ein breites, unstrukturiertes Signal iber. Unterhalb —70° entsteht
wieder ein sehr linienreiches Spektrum, das jedoch nicht mehr 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 trans-D, -Athylen-
komplex IID auch die Parameter des ABCD-Spektrums bestimmen (siehe unten).

In Anlehnung an die oben getroffene, willkiirliche Zuordnung soll angenommen
werden, dass beim Abkuhlen das Protonenpaar H, /H,, in H,/H. ubergeht, wahrend
das Paar Hg/Hy in Hg/H; umgewandelt wird. Die beiden enantiomeren Formen
von C; H;Cr(COXNO)C,H, (II) besitzen natiirlich identische Spektren; eine Um-
kehrung der Konfiguration am Chromatom ist mit einer Umkehrung der Reithen-
folge der vier Athylenprotonen in die spiegelbildliche Anordnung gekoppelt.

——

/Cr crf
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(1)

(d) CsHsCr(CO)(NO)(trans-CHD=CHD) (IID)

Im ! HHNMR-Spektrum von IID in CS,-Lésung werden bei Raumtemperatur
wie im Falle des Athylenkomplexes II drei Signale bei § 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 zwei Singuletts vereinfacht, die geringfiigig durch
! H— D-Spin—Spin-Kopplung verbreitert sind. Bedingt durch das Chiralitats-
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 enthilt
die beiden ¢rans-stindigen Protonen in derselben ausgemittelten rdumlichen 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 trans-D,-Athylen-Ligand rasch rotiert, werden fiir die Olefin-
protonen daher nur zwei Singuletts (ein A, - und ein B, -Spektrum) beobachtet.
Es ist bemerkenswert, dass immer nur ein einziges Cyclopentadienylprotonen-
Signal auftritt. Offenbar ist die Anderung der elektronischen Verhéltnisse im
Komplex bei der Einfithrung von Deuterium zu gering, um bei diastereomeren
Komplexen von IID verschiedene chemische Verschiebungen der Fiinfringpro-
tonen hervorzurufen.

Erwartungsgemiss zeigen die Signale der olefinischen Protonen von IID
wiederum eine ausgeprigte Temperaturabhiingigkeit; bei —70° sind die beiden
Singuletts von A, bzw. B, jeweils in ein einfaches Zweispin-System aufgespalten.
in Analogie zu der fiir II getroffenen Bezeichnung der Protonen sollen hier H, /H,
in H, /H, und Hg /Hy in Hy /Hy {ibergegangen sein. Die Linien der einfachen
Teilspektren ﬁbeﬁagern sich teilweise, jedoch lassen sich die chemischen Ver-
schiebungen von H, , Hy, H, und H, sicher aus den Spekiren entnehmen. Es ist
aber unbestimmt, welches der beiden Signale, die aus dem Singulett von H, /H,
entstehen, H, und welches H; entspricht; dasselbe gilt fur die Zuordnung von
Hy und H,.

Insgesamt enthilt das Tieftemperaturspektrum von IID fiinf Signale bei
8 5.02 (S, 5) [Cyclopentadienylprotonen], 2.57 (D, 0.5) und 2.43 (D, 0.5)

[Ha bzw. Hcl, sowie 2.35 (D, 0.5) und 1.95 (D, 0.5) [Hg bzw. Hp]. Aus den
Aufspaltungen der Dubletts ergeben sich zwei etwas verschiedene trens-Kopp-
lungskonstanten, J, o = 18.1 Hz und Jy 5, = 14.3 Hz.
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(O D) Zweites Enantiomerenpaar

(e) Analyse des Tieftemperaturspektrums von CsHsCr{CO)}(NO)CH,=CH, (II)
Mit Hilfe der aus dem Tieftemperaturspektrum von IID gewonnenen
1 H-NMR-Parameter lisst 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 trans-D,-Athylenprotonen
in IID denen der Athylenprotonen in II entsprechen; auch die beiden trans-
Kopplungskonstanten von IID sollten sich in II wiederfinden. Die restlichen vier
Koppiungskonstanten lassen sich ndherungsweise aus den bekannten Kopplungs-
konstanten des AA'BB’-Spektrums von Ii bei Normaltemperatur abschitzen.
Die beiden Protonenpaare H, /H, und H; /H,, kénnen nun auf zweierlei
Art (A und B) miteinander kombiniert werden. Da die Daten von IID keine
Entscheidung beziglich der Signalzuordnung erlauben, wird willkiirlich festge-
legt, dass H, und Hy weniger stark abgeschirmt sein sollen als H; und Hy,.
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Berechnet man fiir die beiden Anordnungen A und B die theoretischen Spek-
tren*, so gleicht das der Anordnung A sehr stark dem beobachteten Tieftempera-
turspektrum der Athylenprotonen von II und kann durch kleine Anderungen der
Kopplungskonstanten mit dem experimentellen Spektrum zur Deckung gebracht
werden. Das fiir die Ancrdnung B berechnete Spektrum sieht dagegen dem be-
obachteten Muster nicht dhnlich und kann auch 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 Werten: 6(H, ) 2.57, 6(Hy) 2.35, 8(H;) 2.43, 6(Hy ) 1.95 ppm; J, 5 0.4,
Jp.c131,d,  9.5,dp ¢ 9.5,d p 14.3,Jcp—1.0 Hz.

Diskussion der Ergebnisse

Aus der Temperaturabhingigkeit der ! H-NMR-Spekiren von Cs HsMn(CO), -
(CH,=CH) (I) und CsH;Mn(CO), (trans-CHD=CHD) (ID) ergibt sich, dass der
Olefin-Ligand in diesen Komplexen bei Raumtemperatur gegeniiber den anderen
Liganden beweglich ist, bei ausreichend tiefen Temperaturen aber in einer definier-
ten Vorzugslage einfriert. Anhand der Tieftemperaturspekiren lassen sich Aussagen
iiber die Symmetrie 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 Geometrie 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(CO), (olefin) wie I oder IIT besitzen eine
Spiegelebene, wenn man den Cyclopentadienylring als rotationssymmetrisch an-
nimmt: dies ist aufgrund der sehr niedrigen Rotationsbarriere 7-gebundener Cyclo-
pentadienyl-Liganden gerechtfertigt. Aus der 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-
stindige Protonen ndher am Cyclopentadienylring, die beiden anderen niher an den
Carbonyl-Liganden; die sehr unterschiedliche chemische Verschiebung der beiden
Protonensorten wird so verstindlich. Nach Untersuchungen an Modellkomplexen
sollten die dem Cyclopentadienylring niher benachbarten Protonen stirker ent-
schirmt sein (8§ 2.82 ppm).

Die aus dem ! H-NMR-Spektrum abzuleitende Tieftemperaturstruktur von
CsHs;Mn(CO),C,H, (I) in Lésung ergibt somit eine Orientierung des Olefins zu
den ubrigen Liganden, wie sie auch in den Kristallstrukturen der CsHs Mn(CO), -
(olefin)-Komplexe III [21] und IV [22] gefunden wurde. Es ist anzunehmen, dass
auch im w-Athylen-Kation [CsHsFe(CO),C,H,]*, das mit I isoelektronisch ist,
eine Anordnung des Olefins senkrecht zur Spiegelebene des Molekiils energetisch
bevorzugt ist (vgl. dagegen Ref. 27).

* NMR-CAZL, Nicolet Instrument Corporation, Madison, Wisc., NIC-80/S-7117-D.
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In Ldsungen von C; HsMn(CO),C,H, (I) rotiert das m-gebundene Athylen be-
reits oberhalb —80° rasch um die Metall—Olefin-Bindung als Achse. Aus einer
vollstindigen Berechnung der Form der C,H, -Protonensignale in Abhéngigkeit,
von der Rotationsgeschwindigkeit [28] * ergibt sich die Freie Aktivierungsenthal-
pie AGi¢s der Athylenrotation zu 8.4 + 0.2 kcal/Mol.

Fiir den #rans-D,-Athylenkomplex Cs H;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 [CsH;Mn(CO),] steht.

Wegen der geringeren lokalen Symmetrie des trans-CHD=CHD-Liganden im Ver-
gleich zum CH,=CH,-Liganden ist eine eindeutige Aussage uiber die Orientierung
der C=C-Achse in ID aus den *H-NMR-Spektren nicht moglich.

Das ! H-NMR-Spektrum des Chromkomplexes CsH; Cr(CO)(NO)(CH,=CH,}
(1I), das im Hochtemperaturbereich (~ 20°) zwei diastereotope Athylen-Protonen-
paare erkennen lisst, ist ein klarer Beweis, dass es sich bei der Bewegung des Cle-
fin-Liganden um eine Rotation um die Metall—Olefin-Bindung handelt. Nur eine
solche Bewegung, bei der die Ebene des Olefin-Liganden stets dieselbe Seite dem
Metall zuwendet, ist mit der beobachteten Diastereotopie vereinbar. Eine zusitz-
liche Rotation um die C=C-Achse, die notwendigerweise zu einer Spaltung und
erneuten Kniipfung der Metali—Olefin-Bindung fiihren miisste, wiirde einen Aus-
tausch geminaler Protonen und somit anstelle eines AA'BB’-Spektrums ein Ay-
Muster ergeben. :

Das Grenzspektrum von II im Tieftemperaturbereich (~ —70°) erlaubt keine
Aussage iiber die Orientierung des Olefins relativ zu seinen Nachbarliganden. Da nur
ein ABCD-System fiir die vier Athylenprotonen auftritt, ldsst 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 sehr
wahrscheinlich auch zu mehr Cyclopentadienylsignalen fiihren. Es erscheint sinnvoll,
fiir IT in Analogie zum isoelektronischen Komplex I eine Anordnung der Liganden

* Das Programm DNMR wurde uns freundlicherweise von Herrn Professer G. Binsch, Universitit
Minchen, {iberlassen.
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anzunehmen, bei der die C=C-Achse des Olefins bei tiefer Temperatur parallel zur
Ebene des Cyclopentadienylringes steht. Wie die Zuordnung der vier verschiedenen
chemischen Verschiebungen zu den vier Athylenprotonen in IT zu treffen ist, ldsst
sich vorliufig noch nicht angeben. Durch Berechnung der Signalform fiir ver-
schiedene Rotationsgeschwindigkeiten [28] kann die Freie Aktivierungsenthaipie
AG3,5 der Athylenrotation in I zu 11.4 + 0. 2 kca.l/Mol bestimmt werden. Das
bedeutet, dass die Riickbindung vom Metall zum Athylen-Liganden in CsH;Cr-
(CO)(NO)C,H, (II) stirker ausgeprigt ist als in C;H;Mn(CO),C;H,; (1), bzw.

dass die Ladungsdichte am Metall im Chromkomplex II h6her sein muss als im
isoelektronischen Mangankomplex I. Es ist bemerkenswert, dass auch die Ladungs-
dichte in den Kobalthydriden HCo(PEt;);L (L = CO oder N, ) hoher ist als in den
isoelektronischen Nickelkomplexen des Typs Ni(PEt;),L [29].

Die Analyse der ! H-NMR-Spektren von CsHs Cr(CO)NO)(trans-CHD=CHD)
(IID) fiithrt ebenfalls zu dem Schluss, dass die Olefinbewegung eine Rotation um
die Chrom—Olefin-Bindung sein muss. Der Komplex liegt als Aquimolares Gemisch
von 4 Stereoisomeren vor, er zeigt auch im Temperaturbereich der Olefinrotation
ein Signalmuster, das zwei diastereomeren Enantiomerenpaaren entspricht. Eine
Aussage tiber die Orientierung des trans-D,-Athylens in IID bei tiefer Temperatur
ist nicht moglich, jedoch kann das fiir Cs HsMn(CO).C.H, (I) abgeleitete Molekul-
meodell sicherlich auf die analogen, isoelektronischen Komplexe ID, IT und IID
ubertragen werden.

Die an CsHsMn(CO),C,H,; (I) gewonnenen Erkentnisse und ihre Uber-
tragung auf CsE;Cr(CO)}NO)C:H,; (II) machen eine erneute Interpretation der
1 H-NMR-Messungen am Acetylenkomplex CsHsCr(CO)(NO)(CH=CH) (V) [20]
notwendig.

o

C Cr
i
N/=\C c/ i\N
a :
O/H—CEC—H\O O/H-—C:..__:C—H o
(R) )] (S)

Wir nehmen nunmehr an, dass sich auch in V bei tiefer Temperatur der Ace-
tylen-Ligand mit der C=C-Achse parallel zur Ebene des Cyclopentadienylringes ein-
stellt und somit eine dhnliche Position einnimmt wie der Athylen-Ligand in I. Im
Propinkomplex CsH; Cr(CO)(NO)(CH;C=CH) werden bei tiefer Temperatur (in
D;-Aceton) zwei Isomere im Verhiltnis 69/31 beobachtet, die sich bei hoheren
Temperaturen rasch ineinander tiberfithren lassen. Eine noch stidrkere Bevorzugung
eines der beiden Tieftemperatur-Rotameren tritt beim Phenylacetylenkomplex
CsH; Cr(CO)(NO)(PhC=CH? auf (~ 9/1 in Dg-Toluol) [30]. Es ist denkbar, dass
die beiden Cr—C-Abstéinde in den Komplexen der unsymmetrisch substituierten
Alkine etwas unterschiedlich sind und somit rein sterisch zu Tieftemperatur-
Rotameren verschiedener Energie fithren.
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Beschreibung der Versuche

(1) Darstellung des Liganden trans-D,-Athylen

Durch Hydrolyse von Calciumcarbid, CaC, , mit Deuteriumoxid, D,O
(99.7%), wurde zundchst D,-Acetylen, C,D, , dargestellt [31], das anschliessend
mit salzsaurer CrCl,-Losung zum partiell deuterierten Olefin trens-CHD=CHD um-
gesetzt wurde [32].

'

(2) Darstellung der Olefinkomplexe

‘(a) Die Mangankomplexe C; H; Mn(CO), (CH,=CH,) (I) [17, 18] und
CsHsMn(CO), (trarns-CHD=CHD) (ID) wurden photolytisch aus Cs Hs; Mn(CO);
dargestellt. Bestrahlung einer Losung von Cs HsMn(CO); in Tetrahydrofuran ergab
eine rote LOsung des reaktiven Atherkomplexes Cs H;Mn(CO),(THF), der in einer
anschliessenden Dunkelreaktion mit-dem gasfGrmigen Olefin umgesetzt wurde:

C:H:Mn(CO), ;T:‘;;)-» C.HMn(CO), (THF) ~222, C,H.Mn(CO), (olefin) + THF
+CO
olefin = CH,=CH, (I}, trans-CHD=CHD (ID)

Die Trennung der Olefinkomplexe I bzw. ID von C;H;Mn(CO); gelang durch
Sdulenchromatographie, die abschliessende Reinigung erfolgte durch HV-Sublima-
tion.

CsHsMn(CO), (trans-CHD=CHD) (ID). In einer Bestrahlungsapparatur wurden
1.09 g (5.35 mMol) C;Hs Mn{CO); in 300 ml THF 1.5 Stdn. lang bestrahlt. Die
Losung wurde in einen 11-Kolben tiberfiihrt, dessen Gasraum 15.2 mMol trans-D, -
Athylen enthielt, und bei Raumtemperatur 3 Stdn. mechanisch geschiittelt.

Nach Abziehen des nicht umgesetzten {rans-D,-Athylens wurde die THF-Losung
von ID zur Trockne gebracht, der Ruckstand wurde im HV sublimiert. Das Subli-
mat wurde bei —10° an Kieselgel chromatographiert; bei der Elution mit n-Pentan/
Benzol (7/1) erschien in der ersten Zone der Ausgangskomplex CsHsMn(CO);,
wahrend die zweite Zone den'gelben Komplex ID enthielt. Das Produkt ID wurde
abschliessend nochmals im HV bei Raumtemperatur an einen mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlten Finger sublimiert. Ausbeute 0.33 g (30%). (Gef.: C, 52.48; H+D,
5.40; Mn, 26.57. MnGC,H,D, 0, ber.: C, 52.45; H+D, 5.38; Mn, 26.65%).

(b) Die Chromkomplexe CsHs Cr(CO)(NO)(CH,=CH,) (II) und C;H;-
Cr(CO)YNO)(trans-CHD=CHD) (1ID) wurden photolytisch aus C;H;Cr(CO),NO
erhalten. Durch Bestrahlung von CsH;Cr(CO),NO in Cycloocten als Losungs-
miftel wurde zuerst der braun-rote m-Komplex C; H; Cr{(CO}YNO)C:H,, {19] dar-
gestellt, der gereinigt [19] und dann in Benzol mit dem gasformigen Olefin zur
EReaktion gebracht wurde:

+ olefin

CsH,Cr(CO);NO (—C’% Cs H; Cr(CO)(NO)CsHys —> CsH; Cr(CO)NO)(olefin)
81114.

+ CsHyq
olefin = CH,=CH, (II), trans-CHD=CHD (IID).

Die Olefinkomplexe II und 11D liessen sich durch Kristallisation aus n-Pen-
tan oder durch HV-Sublimation (bei Raumtemperatur) reinigen.

CsH;Cr(CO)NO)(trans-CHD=CHD )} (IID}. In einem 11-Kolben wurden 1.81 g
(6.35 mMol) CsH;Cr(CO)NO)CsH,4 in 100 ml Benzol gelost. Der Gasraum wurde
mit 21.6 mMol trans-D, -Athylen gefiillt, anschliessend wurde der verschlossene
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Reaktionskolben 8 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Die Aufarbeitung er-
folgte, wie fiir ID beschrieben, durch Sublimation des Rohprodukts, Saulen-
chromatographie an Kieselgel und nochmalige Sublimation. Ausbeute 0.10 g
(1.7%). (Gef.: C, 47.16; H+D, 5.41; N, 6.88. CrCgH,;D;NO, ber.: C, 46.83; H+D,
5.41; N, 6.83%).

(3) Durchfiihrung der ! H-NMR-Messungen

Die ! H-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer des Typs Varian A60
mit Temperaturkontrolle V 6057 aufgenommen. Die Temperatur der Messprobe
wurde bis zu —90° mit Hilfe der Signalaufspaltung von Methanol bestimnmt, das in
einer Kapillare dem Proberdhrchen 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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