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Summary

The stereochemistry of tetracarbonyl-n-1,5-cyclooctadienechromium(0)
(1), tetracarbonyl-n-1,3-butadienechromium(0) (II), mer-tricarbonyltrimethyl-
phosphite-n-1,5-cyclooctadienechromium(0) (ILl), fac-tricarbonyltrimethyl-
phosphite-n-1,3-butadienechromium(0) (IV), and cis-dicarbonyldi-n-1,3-
butadienemolybdenum(0) (V) has been investigated by 'H and *C NMR
spectroscopy. II, IV, and V show temperature-dependent '>*C NMR spectra,
according to thermally activated polytopal rearrangements, possibly via
trigonal prismatic transition states.

Ubergangsmetallkomplexe konjugierter Di- und Triene, wie Tricarbonyl-n-
1,3-butadien-eisen(0) [2,3], Tricarbonyl-n-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) [4]
und mit diesen strukturell verwandte Komplexe [5,61, zeigen gehinderte
Ligandenbewegungen. Diese Zuschrift soll unsere Studien iber das dynamische
Verhalten oktaedrischer Dienkomplexe des Chroms und Molybdans kurz um-
reissen. Komplexe dieser Art, z.B. Tetracarbonyl-n-1,5-cyclooctadien-chrom(0)
(I) [7], -molybdin(0) und -wolfram(0) [7,8,9], sowie cis-Dicarbonyl-di-n-1,3-
cyclohexadien-molybdan{0) [10] sind schon lange bekannt, ihre Stereochemie
wurde jedoch bisher nicht nidher untersucht.

Die von uns NMR-spekiroskopisch gewonnenen stereochemischen Ergeb-
nisse sollen hier nur fiir finf typische, besonders einfache Vertreter, namlich
1, Tetracarbonyl-n-1,3-butadien-chrom(0) (II) [11,12,13], mer-Tricarbonyl-
trimethylphosphit-n-1,5-cyclooctadien-chrom(0) (I1I), fac-Tricarbonyl-

*XI1I. Mitteilung siehe Ref. 1.
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tnmethylphosphlt-n -1 3-butad1en—chrom(0) (IV) und czs-charbonyl-dl-n-l ;3-
butedien-molybdin(0) (V) [14,15], dargelegt werden. Il und IV sind gelbe,
kristalline Verbindungen, die durch UV-Bestrahlung von Cr(CO) S[P(OCH3)3]
und 1,5-CgH,;. bzw. 1,3-C;H, in n-Pentan erstmals dargestelit wurden.

hv, 273 K

Cr(CO):[P(OCHj;);l(dien) + 2CO
n-Pentan

Cr(CG)s[P{OCH3;);] + dien

(ITT) dien = 1,5-CgH;»
(IV) dien=1 3‘C4H5

1 5-CgH,, und 1,3-C,H, besetzen als formal zweizihnige Liganden je zwei
Koordinationsstellen in den oktaedrischen Komplexen I—V. Diese Vorstel-
lung wird durch die Molekiilstruktur von czs-charbonyl-bls(n-tncyclo-
[6.3.0.0%-"Jundeca-3,5-dien)molybdin(0) (VI) [16] nahegelegt. Die kleine
Spannweite der Dienliganden verursacht naturgemass eine tetraedrische Ver-
zerrung des Koordinationsoktaeders.

Die sterischen Gegebenheiten von I—V sollen durch Strukturskizzen ver-
deutlicht werden, in denen das Koordinationsoktaeder lings einer drei-
zdhligen Achse in die Ebene projiziert wird. Das Zentralmetall liegt in der
Projektionsebene, durch dicke und diinne Striche werden Molekiilteile vor
und hinter der Ebene angedeutet.

Die vier Carbonylliganden von I befinden sich in zwei unterschiedlichen
chemischen Umgebungen, die Positionen b,c sind von a,f verschieden. In II
unterscheiden sich zusitzlich die Positionen a und f voneinander.

(D m
Cri(CO), (1,5-CgHy,) Cr (COY4(1,3-C4Hg)

Ersetzt man in I einen Carbonylliganden durch Trimethylphosphit, so sind
zwei (mer, fac), bei I vier Isomere (§mer, Amer, ufac, ofac) moglich. Die
Chiralitiit der enantiomeren mer-Isomeren wird wie iiblich mit § und A [171,
die Stellung des Phosphitliganden in den fac-Isomeren mit o = oben und u =
unten gekennzeichnet.

Die Stereochemie von V ist wie die aller cis-ML,(L.—L),-Komplexe durch
das Auftrefen von Enantiomeren (5, ) bestimmt. Zusdtzlich sind Orientierung-
en o und u der Dienliganden zu den jeweils facialen Carbonylliganden zu
berticksichtigen, somit sind drei diastereomere Enantiomerenpaare (500, dou,
duu, Aoo, Aou, Auu) denkbar. '



mer

()

() Cr(CO)5 [P(OCH3)3] (1,3-CaHe)

Cr(CO);[P(OCH;)5] (1,5-CgHyp)

)
cis—-Mo{CO); (1,3-C Hg)o

Die v(CO)-Schwingungen (cm™') weisen bei III (1979w, 1898st, 1875m)
auf eine meridionale, bei IV (1985m, 1913m, 1894st) auf eine faciale, und
bei V (1996st, 1950st) auf eine “cis”” Anordnung der Carbonylliganden hin.
Ob IV die ufac oder ofac Form einnimmt, kann anhand spektroskopischer
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Daten nicht eindeutig entschieden werden. V liegt mit grosser Sicherheit als
8§00, Aoo Enantiomerenpaar vor. Die Anordnungen §ou, Aou sind NMR-
spektroskopisch auszuschliessen, suu, Auu entsprechen nicht der Molekiil-
struktur des mit V strukturell verwandten Komplexen VI (600) [16].

Die 1‘-I-NMR-Speki:ren von IV sind temperaturunabhiingig und im
Einklang mit den Strukturskizzen . I, O, mer-Ill und fac-IV (o oder u). V zeigt
bei 180 X fiir die 1,3-Butadienliganden ein sehr gut sepanertes ABCDXY-
Speldirum, entsprechend den Strukfuren oo und Aoo. Bei 283 K wird
dagegen ein AA 'BB'XX'-Spektrum erhalten (Tab. 1).

”.ABELLE 1
*H-NMR CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON I-v(@n & (ppm) rel. TMS: relative Intensititen
£31.J03p18) () H2)

H, Hy 6 Hiy:7.8 Hs 40905 HpOCH,), T(K)
3 3.65[2] 3.6502] 2.06[4] 1.46[4] 2738
I 4.07[2] 3.5012] 2.35[41 1.64[4] 3.36[91 2739
(10.3)
His H\E, & H,z 2
I 5.26[2] 2.39{2] 1.17[2] 2230
IV 4.99(2] 1.81[2] 0.29121 3.6919] 223b
(13.9) (10.3)
v 5.18[11 2.06[11 0.59[1} 180%
4.25111 1.56111 0.20111
v 4.78[11 1.86[11 0.42[11 283®

aToluol-d,. 2Cs,.

Die **C-NMR-Spektren von I und III sind temperaturunabhiingig. Dagegen
erfahren die Carbonylsignale von I und IV, und die 1,3-C;H¢-Signale von V
bei Lemperaturanderung Austauschverbrelterungen und Koaleszenz (Tab. 2).

TABELLE 2

13C-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON I—V (in § ppm rel. TMS; relative Intensititen
[1.J(3'P—12C) () Hz; Auflésung + 2,44 Hz =+ 0.11 ppm)

Cl,2,5.6 Ciaa.a Cp(0CH,), Cco TIK]
1 92.5 29.1 230.4[1) 226.6[1]} 345%
o 934 30.0 51.7 235.8[2] 235.6[1] 275°
T 8L7 28.7 (4.8) (29.3) (17.1)

Ci.4 C:s
u 56.5 86.4 229.8[2] 227.3[1] 225.4[1} 185%
- 56.5 86.5 228.1 2532
v 51.9 85.1 51.9 237.3[1] 234.3[2]1 2129
o (4.8) (14.6) - (39.1)

52.0 85.2 51.9 234.9 3059

(4.8} (29.3)

v 43.4 69.4 223.6 188°

45.0 92.9 : '
Vv 445 811 223.6 290 b

@ Toluold,. P Toluold, /CS, (171).
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Aus den temperaturabhingigen Spektren wurden die Aktivierungsbarrieren
[18] die Ursache der Signalformanderungen sind, fiir I, IV und V mit
AG35 g 42.6, 52.7 und 50.8 £ 1.0 kJ mol™" bestimmt.

Innerhalb des gesamten Messbereichs zeigen die 'H- und '*C-NMR-Spekiren
von IV gieichbieibend Spin—Spin-Wechselwirkung des Phosphorkerns mit den
Carbonyl— und dem 1,3-C,H;-Liganden. Daher ist ein dissoziativer Mechanismus
[19] der Ligandenbewegung auch fiir II und V mit grosser Sicherheit auszu-
schliessen. Der Platzwechsel der Carbonylhganden in IT und IV bzw. der
Koordinationsstellenwechsel der 1,3-C,H,-Liganden in V kdnnte iiber trigonal
prismatische (tp) {20] oder doppelt flichenzentrierte tetraedrische (dft)
Ubergangspolyeder [21] ablaufen. Dass 1,3-Butadien die tp-Anordnung zu
stabilisieren vermag, ist an der Molekilstruktur von Tri-n-1,3-butadien-
molybdan(0) [22] ersichtlich.

Praparative Vorschrift

Alle Umsetzungen wurden unter N, ausgefithrt. I [7], II {13] und V [15]
wurden nach Literaturvorschriften erhalten.

mer-Cr(CO); [P(OCH3)5](1,5-CsH,2) (III). 640 mg (2.02 mmol) Cr(CO)s-
[P(OCH3);]1 und 10 ml 1,5-CgH;, werden in 300 ml n-Pentan 4 h bei 273 K
mit einer UV-Lampe bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird i.Vak. zur Trockne
gebracht, mit CH,Cl, aufgenommen und an Silicagel mit n-Pentan
chromatographiert. Nach Abtrennen der ersten Zone, die das tiberschiissige
Cr(CO)s[P(OCH:;);] enthilt, wird III mit Pentan-CH,Cl, (5/1) als zweite Zone
eluiert, auf ca. 5 ml eingeengt und abgekiihlt (203 K). Die ausgeschiedenen
gelben Kristalle von III werden auf einer Fritte gesammelt und i.Vak.
getrocknet. Ausbeute: 260 mg (35% bez. auf Cr(CO)s[P(OCH;);1). (Gef.: C,
45.88; H, 5.86; Cr, 13.93; P, 8.86. C,,H,,CrOP ber.: C, 45.66; H, 5.75;
Cr, 14.12; O, 26.06; P, 8.41%).

fac-Cr(CO); [P(OCH5);5](1,3-C.Hg) (IV). 840 mg (2.66 mmol) Cr(CO)s-
[P(OCHj;);] und 20 mi 1,3-C ,H, werden wie bei III umgesetzt und aufgear-
beitet. IV fillt in Form gelber Kristalle an. Ausbeute: 200 mg (24% bez. auf
Cr(CO)s{P(OCH,);)]. (Gef.: C, 38.47; H, 4.79; Cr, 16.56; P, 10.66.
C,oH,CrOP ber.: C, 38.23; H, 4.81; Cr, 16.55; O, 30.55; P, 9.86%).
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