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Summary

Dicarbonyl(n*-diene)-1,2-bis(dimethylphosphino)ethanechromium(0) complexes,
Cr(CO),(DMPE)(n*-diene), (diene = 1,3-butadiene (IA), E-1,3-pentadiene (I1A), 2-
methyl-1,3-butadiene (II1A), EE-2,4-hexadiene (IVA), E-2-methyl-1,3-pentadiene
(VA), 2-ethyl-1,3-butadiene (VIA), E-5,5-dimethyl-1,3-hexadiene (VIIA)) were
synthesized photochemically from Cr(CO),(DMPE) and the corresponding dienes.
'H, 13C, and 3'P NMR spectra of IA, IIIA, IVA, and VIA exhibit temperature
dependent signals due to hindered ligand movements of the formally octahedral
bischelate complexes. A suitable model to explain the ligand movements would be
rotations of the diene ligands with respect to the Cr(CO),(DMPE) fragment with
trigonal prismatic transition states and octahedral intermediates.

Zusammenfassung

Dicarbonyl(n*-dien)-1,2-bis(dimethylphosphino)ethan-chrom(0)-Komplexe,
Cr(CO),(DMPE)(n*-dien), (dien = 1,3-Butadien (IA), E-1,3-Pentadien (IIA), 3-
Methyl-1,3-butadien (IIIA), FEE-24-Hexadien (IVA), E-2-Methyl-1,3-pentadien
(VA), 2-Ethyl-1,3-butadien (VIA), E-5,5-Dimethyl-1,3-hexadien (VIIA)) wurden
photochemisch aus Cr(CO),(DMPE) und den entsprechenden Dienen synthetisiert.
Die 'H-, 3C- und *'P-NMR-Spektren von IA, IIIA, IVA und VIA zeigen tem-
peraturabhingige Signale, entsprechend einer gehinderten Ligandenbewegung der
formal oktaedrischen Bischelat-Komplexe. Eine Rotation des Dienliganden gegen
das Cr(CO),(DMPE)-Fragment mit trigonal prismatischen Ubergangszustinden
und oktaedrischen Intermediaten ist ein geeignetes Modell zur Erklarung der
Ligandenbewegung.

* XXIV. Mitteilung siche Ref. 1.
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Einleitung

Tetracarbonyl( 7*-dien)chrom(0)-Komplexe besitzen eine bewegliche, formal
oktaedrische Koordinationssphare [2,3]. Die Ligandenbeweglichkeit bleibt auch
erhalten, wenn ein oder zwei Carbonylliganden durch Trimethylphosphan oder
Trimethylphosphit ersetzt werden [2,4-7]. In den Komplexen mit zwei Donorligan-
den findet man diese ausschliesslich in af-Position, d. h. in trans-Stellung zueinander
[5-7]. Durch die Einfuhrung des zweizahnigen Chelatliganden 1,2-Bis(dimethylphos-
phino)ethan (DMPE) anstelle zweier Donorliganden wird die cis-Stellung der
Donoratome fixiert. Der Einfluss dieser Fixierung auf die bevorzugte Stereochemie
und Dynamik von Cr(CO),(DMPE)(7*-dien)-Komplexen wurde untersucht.

Priparative Ergebnisse

Cr(CO),(DMPE)(*-dien)-Komplexe lassen sich auf photochemischem Wege
durch Umsetzung von Cr(CO),(DMPE) (1) [8,9] mit den Dienen 1,3-Butadien (1),
E-1,3-Pentadien (II), 2-Methyl-1,3-butadien (IIl), EE-2,4-Hexadien (IV), E-2-
Methyl-1,3-pentadien (V), 2-Ethyl-1,3-butadien (VI) und E-5,5-Dimethyl-1,3-
hexadien (VII) direkt in guten Ausbeuten erhalten. Wegen der Schwerloslichkeit von
Cr(CO),(DMPE) in n-Hexan muss die Reaktion in Toluen durchgefuhrt werden.

hy, Toluen

Cr(CO),(DMPE) + dien o —a~  Cr(CO), (DMPE) (n*-dien)
dien = & NF I 1A
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Die Komplexe IA-VIIA werden durch Umkristallisation aus n-Pentan bei 195 K-
gereinigt. 1A, IIA, IIIA, VA bilden gelbe, IVA, VIA, VIIA orange Kristalle.

Stereochemie .
Den Cr(CO),(DMPE)(n*-dien)-Komplexen IA-VIIA wird entsprechend den
Cr(CO),(n*-dien)-Komplexen [3] und ihren donorligandsubstituierten Derivaten
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[4-7] eine quasioktaedrische Ligandensphire zugrundegelegt. Die formal
zweizahnigen Dienliganden sowie der DMPE-Chelatligand besetzen jeweils zwei
cis-standige Koordinationsstellen (Fig. 1). Die kurze DMPE-Chelatbricke schliesst
eine trans-Anordnung der beiden Phosphoratome mit Sicherheit aus. Bezeichnet
man die Koordinationsstellen des Oktaeders gemass den IUPAC-Regeln [10] mit a—f
und besetzt die Positionen b und ¢ mit dem Dienligand in der Weise, dass die
ausseren C-Atome des Diens a, die inneren f zugewandt sind, so wird die Stereo-
chemie der Komplexe durch die Angabe der Position des DMPE-Liganden durch
zwei Buchstaben eindeutig charakterisiert.

Fir die Komplexe IA und IVA mit symmetrischen Dienliganden sind funf
Stereoisomere denkbar. Es handelt sich um zwei diastereomere Enantiomerenpaare
ad, ae und ef, df sowie um ein Isomeres mit C-Symmetrie de. Die Isomeren ad und
ef besitzen A-, ae und df A-Konfiguration.

Da unsymmetrische Dienliganden auf zweierlei Weise (R oder S) an ein Metall
koordiniert werden konnen, liegen ihre Komplexe als Enantiomerenpaare vor. Fir
ITA, VA, VIA und VIIA sind somit jeweils zehn Stereoisomere denkbar.

- — :
/
/i°/°\°|r--\"/ o™ I\ﬂ <\T/”\c~— Y
: : I
ad ae de
2 2

Fig. 1. Mogliche Stereoisomere von 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-4*-1,3-butadien-dicarbonyl-chrom(0)
(IA).
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IR-Spektren

Die IR-Spektren von IA-VIIA zeigen zwei starke CO-Streckschwingungen (Tab.
1), die eine cis-Anordnung der Carbonyl-Liganden anzeigen [11]. Die naherungsweise
[12] fur lokale C,,-Symmetrie berechneten CO-Kraftkonstanten (Tab. 1) geben
Aufschluss tiber die Elektronendichten in den Komplexen. Wie bei den vergleichbaren
Cr(CO),L,(n*dien)-Komplexen (L = P(CH,),, P(OCH,);) [6] sind die Un-
terschiede nur gering. Der 1,3-Butadien-Komplex IA besitzt die geringste, der
EE-2,4-Hexadien-Komplex IVA die hochste Elektronendichte.

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe IA-VIIA wurden in Toluen-d;, die von 1A
und VIA zusatzlich bei tiefen Temperaturen in Dimethylether-d, aufgenommen. Die
Zuordnung der in Tab. 2 zusammengestellten 'H-NMR-spektroskopischen Daten
basiert auf Homo- und *'P-Entkopplungsexperimenten.

Mit Ausnahme der Verbindungen IIA, VA und VIIA sind die 'H-NMR-Spektren
der Cr(CO),DMPE(7*-dien)-Komplexe temperaturabhangig. Das Tieftempera-
turgrenzspektrum des 1,3-Butadien-Komplexes IA zeigt sechs getrennte Diensignale
(a, b, ¢, g, 1, j) (Fig. 2). Die 'H-'H-Kopplungskonstanten ergeben das in Fig. 2
gezeigte 8-J-Diagramm, die *'P-"H-Kopplungen sind vermerkt. Die Zuordnung der
Signale zu den Protonen des Dienliganden ergibt sich aus der Grosse und Anzahl
der vicinalen Kopplungen.

H(1Z), H(4Z) und H(1E) weisen unterschiedlich grosse Kopplungen mit den
beiden Phosphorkernen auf, dagegen zeigen H(4E), H(2) und H(3) keine *'P-'H-
Kopplungen. Der Chelatligand DMPE ergibt vier unterschiedliche Methyldubletts d,
e, f und h. Die Signale der Ethylenbricke (ABCD-Teil eines ABCDXY-Systems)
wurden nicht analysiert, da sie teilweise von den Methyldubletts iiberlageri werden.

Bei Erhohung der Messtemperatur fallen die Signale a und b, ¢ und g sowie i und
j zusammen. Gleichzeitig andern sich die Signalstrukturen. Zwei der drei Diensignale
zeigen eine ausgemittelte 3'P—'H-Kopplungskonstante.

Die vier Methyldubletts des DMPE-Liganden d, e, f und h ergeben zwei Pseudo-
tripletts (A ;A’;M;M’;XX") [13,14]. Die Methylenprotonen bilden den AA’BB’-Teil
eines AA’BB’XX’-Spinsystems, das von einem Methylsignal und H(1E, 4E)
iiberlagert ist und sich daher einer Analyse entzieht.

Komplex IVA zeigt ein dhnliches 'H-NMR-spektroskopisches Verhalten wie IA.
Bei 243 K erscheinen fur den EE-2,4-Hexadien-Liganden sechs Signale, a, b, e, h, i

TABELLE 1

»(CO)-ABSORPTIONSBANDEN (cm~') UND CO-KRAFTKONSTANTEN [N-m~'] DER KOM-
PLEXE IA-VIIA IN n-PENTAN

Komplex A, B, k k.
1A 1905 1837 1414 51
IIA 1900 1835 1409 49
ITIA 1901 1834 1409 51
IVA 1893 1826 1397 50
VA 1896 1831 1403 49
VIA 1901 1833 1408 51

VIIA 1896 1835 1406 46
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Fig. 2. 'H-NMR-Spektren von 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-4*-1,3-butadien-dicarbonyl-chrom(0)

(IA). (2) In Dimethylether-d; bei 193 K, Signal-Kopplungskonstanten-Diagramm des 1,3-Butadien-
Liganden. (b) In Toluen-dg bei 293 K.

und j, die aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen sowie 'H-'H- und *'P-'H-
Kopplungskonstanten unzweideutig den einzelnen Protonen zugeordnet werden
konnen (Fig. 3, Tab. 2). Die Signale des DMPE-Chelatliganden spalten analog zu 1A
auf. Bei Temperaturerhdhung koaleszieren a und b, e und h sowie i und j. Das
Hochtemperaturgrenzspektrum fir IVA konnte allerdings bis 363 K nicht erreicht
werden.

(Fortsetzung s. S. 302)
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Bei IITA und VIA enthilt das Tieftemperaturgrenzspektrum Signale zweier
Verbindungen, die den Isomeren R-ad (S-ae) und R-ae (S-ad) zugeordnet werden.
Bei IIIA betragt das Isomerenverhaltnis R-ae/R-ad 71/29, bei VIA 63/37. Bei
Temperaturerhohung fallen die grosseren und kleineren Signale jeweils paarweise
zusammen. Fiar den DMPE-Liganden werden dann vier Methyldubletts beobachtet,
die den Erhalt der Chiralitat in diesen Komplexen auch bei hoheren Temperaturen
beweisen.

Die '"H-NMR-Spektren der Komplexe IIA, VA und VIIA sind praktisch tem-
peraturunabhéangig und zeigen die erwartete Zahl an Dienprotonen sowie vier
Dubletts fur die Methylgruppen des DMPE-Liganden. Die chemischen Verschie-
bungen und die *'P-'"H-Kopplungskonstanten der Dienprotonen lassen sich zwang-
los mit dem Vorliegen der R-ad- (S-ae) Form erklaren.

I3C_.NMR-Spektren

Die Tieftemperatur-'>*C-NMR-Spektren der Komplexe IA-VIIA spiegeln im
wesentlichen die Ergebnisse der 'H-NMR-Spektren wider. Im Spektralbereich von
17-110 ppm werden die Signale der Dienliganden beobachtet, die aufgrund ihrer
Lage und Aufspaltung den einzelnen C-Atomen zugeordnet werden konnen (Tab. 3).
Die Signale der olefinischen C-Atome sind, im Vergleich zum freien Dien, erwar-
tungsgemaiss nach hoherem Feld verschoben [15].

IA ergibt vier, IVA sechs Signale fur den Dienliganden. Daraus ist wie aus dem
'"H-NMR-Spektrum auf das Vorliegen chiraler Komplexe zu schliessen. Die Signale
der Dienliganden von IIIA und VIA sind im Tieftemperaturgrenzspektrum in
ungleich intensive Paare aufgespalten. D.h. diese Komplexe bilden zwei NMR-
spektroskopisch unterscheidbare Isomere. Allerdings konnen nicht samtliche Signale
der weniger haufigen Isomeren lokalisiert werden. I1A, VA, und VIIA zeigen Signale
nur einer chiralen Spezies.

4LE 1E
-
1
Al’ : /
oC/ Ve
c
0
2 3 ’ LZL/IL
5 4 2 1 ) 0 ppr"n

Fig. 3. "H-NMR-Spektrum von 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-dicarbonyl-r*-2,4-hexadien-chrom(0)
(IVA) in Toluen-dg bei 243 K.
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Die P-Methylgruppen des DMPE-Chelatliganden ergeben bei tiefen Tem-
peraturen Dubletts, die P-Methylengruppen Tripletts als Folge gleichgrosser
J('P-12C)- und Y/(*'P-1*C)-Kopplung.

Die CO-Resonanzen von IA-VIIA bilden Doppeldubletts. Ihre *'P-'*C-Kopp-
lungen betragen ca. 40 und 10, bzw. ca. 20 und 10 Hz. Nun ist die *'P-'*C-Kopp-
lung zwischen cis-standigen CO- und Phosphan- oder Phosphit-Liganden in
Cr(CO),L(n*-dien)-Komplexen (L = P(CH;);, P(OCH,),) [4] stets um den Faktor 2
bis 3 grosser als bei trans-standigen. Eine Entscheidung, welches CO-Signal einem
Liganden mit cis- und trans- bzw. mit zwei cis-standigen Phosphoratomen entspricht
ist aus der Grosse der beobachteten Kopplungskonstanten kaum mit Sicherheit
moglich.

Lediglich fur Komplex IA konnte das Hochtemperaturgrenzspektrum erreicht
werden. In diesem zeigt der 1,3-Butadien-Ligand nur noch zwei Resonanzen. Fur
den DMPE-Chelatliganden werden zwei “virtuelle Tripletts” [16] fur die beiden
P-Methylgruppen und ein Triplett fur die P-Methylengruppen erhalten. Die Dop-
peldubletts der Carbonylsignale bei tiefen Temperaturen gehen ebenfalls bei
Erhohung der Messtemperatur in ein “ virtuelles Triplett” uiber.

Die Hochtemperaturgrenzspektren der Komplexe IIA-VIIA konnen nicht erhal-
ten werden, da die Verbindungen der notwendigen langeren thermischen Belastung
nicht standhalten.

# P_.NMR-Spektren

Bei tiefen Messtemperaturen zeigen IIIA und VIA im *'P{'H} NMR-Spektrum
zwei AB-Spinsysteme ungleicher Intensitat. Fur die ubrigen Komplexe (IA, IIA,
IVA, VA, VIIA) wird jeweils nur ein AB-System erhalten (Tab. 4). Die 'P-3'P-
Kopplungskonstanten setzen sich additiv aus zwei Teilkopplungen zusammen [17,18]
[JC'P-31P)| = PJ(3'P-C-C-'P)| + |2/(*'P-Cr-?'P)|. D. h. die beiden Phosphor-
atome des DMPE-Liganden koppeln uiber das Metall und uiber die Ethylenbriicke
miteinander. Fur die 2/-Kopplung wird ein negatives Vorzeichen diskutiert [17,19].
In Tab. 4 sind lediglich die Absolutbetrage der Kopplungskonstanten aufgelistet.

Auffallig ist die Abhangigkeit dieser Absolutbetrage von Grosse und Stellung der
Alkylsubstituenten am n*-Dienliganden. Fur IA, IIIA und IVA, d. h. fir den
1,3-Butadien-Komplex und Komplexen mit 2-standiger Alkylgruppe liegen die Werte
der *'P-3'P-Kopplung zwischen 34.0 und 37.9 Hz. Methylgruppen in 1E- und /oder
4E-Stellung am Dienliganden haben Kopplungen von 27.6-29.5 Hz zur Folge.
Uberraschend klein ist die Kopplung in VIIA mit der sperrigen t-Butylgruppe in
4E-Stellung mit 13.8 Hz.

Die Erhohung der Messtemperatur wirkt sich auf das Erscheinungsbild der
3 P.NMR-Spektren von IA-VIIA unterschiedlich aus. Die AB-Systeme von IA und
IVA kollabieren zu Singuletts. In den Spektren von IIIA und IVA fallen jeweils ein
grosses Hochfeld- und ein kleines Tieffeld-AB-Signal und umgekehrt zusammen. Die
Hochtemperaturspektren bestehen aus AB-Systemen mit einer chemischen
Verschiebungsdifferenz von nur etwa 1 ppm.

Aus der Lage der Hochtemperatursignale relativ zu den Tieftemperatursignalen
kann die Population der sich ineinander umwandelnden Isomeren recht gut
abgeschatzt werden. Bei IIIA ist eine kleine Verschiebung des Populationsverhalt-
nisses von 0.29/0.71 bei 200 K nach 0.37/0.63 gegeben. Im Falle von VIA bleibt
das Populationsverhialtnis mit 0.37 /0.63 von 200 bis 338 K unverandert.
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TABELLE 4

31 P.NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER KOMPLEXE IA-VIIA (chemische Verschiebungen
rel. H,PO, kapillar in 8(ppm) Kopplungskonstanten in Hz)

Komplex sC'p) J'P-31p) Population T(K)
ad ae

1A 75.18 340 0.50 0.50 205
68.16
71.51 0.50 0.50 310

1A 76.66 295 > 0.98 240
64.92
75.34 25.6 0.08 0.92 360
65.41

A 76.13 37.7 0.71 200
68.65
76.19 37.7 0.29 200
67.81
71.88 35.0 0.37 0.63 340
71.21

IVA 71.66 27.6 0.50 0.50 220
62.54
66.92 0.50 0.50 350

VA 76.74 29.5 > 0.98 240
64.99
75.70 27.1 0.04 0.96 350
64.89

VIA 75.99 379 0.63 200
68.83
76.31 379 0.37 200
67.96
7217 354 0.37 0.63 340
71.11

VIIA 76.23 13.8 > 0.98 200
61.45
76.23 14.8 0.02 0.98 330
61.90

Die *'P{'H}-NMR-Spektren eignen sich aufgrund der einfachen Signale be-
sonders gut fur die Bestimmung der Aktivierungsparameter der gehinderten
‘Molekiillbewegung von IA, IIIA, IVA und VIA (Tab. 5). Von IIA, VA und VIIA

TABELLE 5
AKTIVIERUNGSPARAMETER DER KOMPLEXE IA, IIIA, IVA UND VIA“
Komplex AGH, AH? Ast
(kJ mol 1) (kJ mol ™) @mol 'K~
1A 46.2 46.7 15
IIA 489 404 -29.1
IVA 58.8 56.5 -8.0
VIA 48.4 40.8 —25.8

“ Die Werte wurden anhand der *'P{'H}-NMR-Spektren durch visuellen Vergleich mit berechneten,
zeitabbangigen Spektren [20] ermittelt.
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lassen sich diese Parameter nicht genau ermitteln. Die AG*-Werte sollten jedoch in
der gleichen Grossenordnung wie bei den tibrigen Komplexen liegen.

Die *'P-NMR-Spektren von IIA, VA und VIIA sind ebenfalls temperaturabhangig,
allerdings nicht so ausgepragt wie die der anderen vier Komplexe. Zwischen 260 und
300 K beobachtet man eine Linienverbreiterung und eine Signalverschiebung an den
AB-Systemen. Ab 330 bis 360 K werden wieder scharfe Linien erhalten. Die
Verschiebungsdifferenzen sind merklich kleiner (um 0.5 bis 2 ppm) als in den
Tieftemperaturspektren, jedoch wesentlich grosser als in den Hochtemperatur-
Spektren von IIIA und VIA.

Ein solches Verhalten zeigt gehinderte Austauschvorgange zwischen Isomeren
sehr unterschiedlicher Population an. Da die Tieftemperaturgrenzspektren keine
Signale der weniger bevorzugten Spezies aufweisen, liegt bei diesen Temperaturen
deren Population mit Sicherheit unterhalb von 0.02. Mit zunehmender Erwarmung
nimmt diese Population etwas zu. Aus dem Zusammenricken der AB-Signale im
Hochtemperaturspektrum, die die ausgemittelten Signale der Isomeren darstellen,
kann, wenn man fiir die Isomeren vereinfacht gleiche chemische Verschiebungen im
Tieftemperaturspektrum annimmt, die Population abgeschitzt werden. Man findet
fur 11IA 0.08,/0.92 bei 360 K, fur VA 0.04,/0.96 bei 350 K und fur VIIA 0.02/0.98
bei 330 K (Tab. 4).

. Diskussion

Aus den 'H-, C- und P-NMR-Tieftemperaturgrenzspektren der Komplexe
IA-VIIA lassen sich Ruckschliisse auf deren Konfiguration ziehen.

Das Auftreten von sechs '"H-NMR- und vier *C-NMR-Signalen fur den 1,3-
Butadien-Liganden von IA bei 193 bzw. 200 K beweist das Vorliegen einer chiralen
Spezies. Als mogliche Enantiomerenpaare sind ad-, ae- oder df-, ef-Isomere in
Erwagung zu ziehen.

An Cr(CO),L(n*dien) [4] und Cr(CO),L,(n*dien) (L = P(CH,),, P(OCH,)) [6]
wurde eine deutliche Abhangigkeit der >J(*'P-'H)-Kopplungskonstanten der Dien-
Protonen von der riumlichen Entfernung zwischen Phosphoratom und Protonen
gefunden. So koppeln in Cr(CO),P(CH,),(n*-butadien) H(1Z,4Z) mit 13.03 Hz,
H(1E,4E) mit 0.47 Hz und H(2,3) mit 0.82 Hz mit dem Phosphan-Liganden in
a-Position. .

Ubertragt man diesen Befund auf IA, so waren mit den *'P-'H-Kopplungen von
H(1Z) mit 12.7, 2,0 Hz, von H(4Z) mit 16.0, 2.0 Hz, von H(1E) mit 9.0, 2.1 Hz und
von H(4E) mit 2, <2 Hz nur das ad-, ae-Isomerenpaar zu vereinbaren. Die grossen
Kopplungskonstanten von H(1Z) und H(4Z) wiren auf Kopplung mit dem a-
standigen P-Atom, die kleineren auf Kopplung mit dem d- bzw. e-standigen
zuruckzufuhren. Gleichermassen ruhrt die grosse *'P—'H-Kopplung des H(1E) von
Spin—Spin-Wechselwirkung mit dem d-standigen Phosphoratom her.

Die in den 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren von IA beobachteten Signalform-
anderungen bei Erhohung der Probentemperatur sind auf eine gehinderte, gegensei-
tige Umwandlung der beiden Enantiomeren zuriickzufuhren. Bei rascher Iso-
merisierung zeigen die Spektren scheinbar C-Symmetrie fur IA an. Der Schluss, dass
der Ubergangszustand der Molekillbewegung ebenfalls C-Symmetrie aufweisen und
geometrisch zwischen der ad- und ae-Form liegen sollte, ist zulassig.

Ein brauchbares Modell fur die gehinderte Bewegung ist, wie schon fur die
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verwandten Cr(CO),(n*dien)- [3], Cr(CO),L(%*-dien) [4] und Cr(CO),L,(n*
dien)-Komplexe [6] diskutiert, eine Rotation des Dien-Liganden gegen den
Molekilrest. Mit fortschreitender Drehung andern sich die Winkel zwischen den
ubrigen vier Liganden, die von a-, f- in d-, e- und von d-, e- in a-, f-Position
uberfuhrt werden (Fig. 4). Eine trigonal prismatische Ligandenanordnung, in der das
Dien je eine Position der beiden' Dreiecksflachen besetzt, ist eine sinnvolle Be-
schreibung des Ubergangszustandes. Fur die Besetzung der restlichen vier Positionen
des trigonalen Prismas gibt es im Falle von IA vier Moglichkeiten. Zwei mit dem
DMPE-Liganden als Briicke zwischen den Dreiecksflachen und zwei enantiomere
Formen mit dem DMPE-Liganden an der Kante einer Dreiecksflache.

Uber die letztgenannten Ubergangszustande konnte ad in df und ae in ef
uiberfuhrt werden. Diese Isomeren lassen sich allerdings NMR-spektroskopisch nicht
nachweisen und sollten daher nur in sehr geringen Populationen vorliegen. Be-
vorzugt dirfte sich daher der Dienligand lediglich um +90° bzw. —90° gegen den
Molekiilrest drehen. Dies entspricht der beobachteten ad € ae Isomerisierung. Bei
dieser gehinderten Bewegung des Dien-Liganden wechseln die Phosphoratome des
DMPE-Liganden ihre chemischen Umgebungen und ergeben entsprechend nur ein
ausgemitteltes Signal. Die P-Methylgruppen zeigen jedoch auch bei rascher Isomeri-
sierung zwei unterschiedliche Signale, worin sich ihre Orientierung, Z- oder E- zum
Dien-Ligand, widerspiegelt.

Der Erhalt aller Kopplungen zwischen den P-Atomen und den CO- sowie dem
Dien-Liganden und die geringe Aktivierungsentropie der Molekiilbewegung (Tab. 5)
beweisen deren intramolekularen Ablauf.

Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse von IVA schliessen sich eng an denen

> Ny

Fig. 4. Isomerisierung von 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-7*-1,3-butadien-dicarbonyl-chrom(0) (1A)
uber trigonal prismatische Ubergangszustande.



307

von IA an und koénnen mit dem gleichen Modell erklart werden. Die um 12 kJ /mol
hohere Aktivierungsbarriere ist auf eine sterische Wechselwirkung der E-standigen
Methylgruppen mit den benachbarten Liganden zuriickzufuhren. Ahnliche Effekte
wurden auch an Cr(CO),L,(n*EE-2,4-hexadien) [6] aufgefunden.

Das Auftreten zweier NMR-spektroskopisch unterschiedlicher Spezies von IIIA
und VIA bei 200 K ist leicht zu erklaren. Die *'P-'H-Kopplungskonstanten der
Dienprotonen sprechen fur die gleiche Anordnung der DMPE- und Dien-Liganden
wie bei IA und IVA. Da die Methyl- bzw. Ethylgruppe am Diengeriist ein zusatzliches
Chiralitatszentrum ergeben, liegen ITIA und VIA in Form zweier diastercomerer
Enantiomerenpaare, R-ad, S-ae und R-ae, S-ad, vor.

Da die Signale von HOE, 4E) der Komplexe IIIA und VIA durch die des
DMPE-Liganden uberdeckt werden, ist eine Aussage, welches Enantiomerenpaar
bevorzugt ist, nicht mit Sicherheit moglich. Sterische Wechselwirkungen zwischen
dem DMPE-Ligand und der Alkylgruppe des Diens sollten zu einer Begiinstigung
von R-ae, S-ad gegeniiber R-ad, S-ae fuhren.

Bei raschen Umisomerisierungen werden R-ad in R-ae und S-ad in S-ae iiberfiihrt.
Da die P(CH,),-Gruppen diastereotop sind, bleiben zwei *'P- und vier P-Methylsig-
nale erhalten. Zusitzlich ist am Auftreten zweier Methylensignale der Ethylgruppe
von IVA auch bei 340 K der Erhalt des Chiralitatszentrums am 2-Ethyl-1,3-
butadien-Liganden ersichtlich. Eine Abdissoziation des Liganden oder ein Umklap-
pen iiber ein Metallapenten ist somit auszuschliessen.

Die Komplexe IIA, VA und VIIA bilden bei 240 K lediglich ein Enantio-
merenpaar ( R-ad, S-ae). Offenbar wird eine Nachbarschaft der 4E-Alkylreste mit
einer e- bzw. d-stindigen P(CH,),-Gruppe vermieden.

Eine Rotation der Dien-Liganden kann jedoch auch bei diesen Komplexen an
den Signalformanderungen und -verschiebungen im *'P{'H}-NMR-Spektrum klar
erkannt werden. Hieraus lassen sich auch die Populationen von R-ad, S-ae und
R-ad, S-ae bei hoheren Temperaturen abschatzen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. Die Losungsmit-
tel wurden mit P,O; oder mit Natrium/Benzophenon absolutiert und mit Stickstoff
gesittigt. 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-tetracarbonyl-chrom(0) wurde nach
Literaturvorschrift erhalten [8,9].

Quecksilbertauchlampe: TQ 150 (Original Hanau Quarzlampen GmbH). Photore-
aktor: kithlbar, Duran. IR-Spektren: Modell 297 (Perkin—Elmer). NMR-Spektren:
WP 200 (Bruker) 'H bei 200 MHz, *'P bei 81.011 MHz, *C bei 50.28 MHz.
Massenspektren: MAT 311 (Varian).

1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan-dicarbonyl-(n*-dien)chrom(0)-Komplexe 14-VIIA
Eine Losung von etwa 500 mg 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethantetracarbonyl-
chrom(0) und 0.5 ml Dien in 100 ml Toluen wird bei 263 K bestrahlt. Der
Fortschritt der Reaktion wird anhand der Carbonylbanden IR-spektroskopisch
verfolgt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels bei 263 K im Vakuum wird der
Risckstand in 20 ml n-Pentan gelost, filtriert und auf 195 K abgekuihlt. Es bilden sich
gelbe (1A, IIA, ITIA und VA) bzw. orange (IVA, VIA und VIIA) Kiristalle, die im
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TABELLE 6
ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE IA-VIIA
Komplex Ausbeute (%) Molgewicht Elementaranalyse (Gef. (ber.) (%))
bezogen auf (massen- C H
Cr(CO),(CH;),PC,H - (spektr.)
P(CH;),
1A 90 312.25 46.4 7.2
(312) (46.16) (7.10)
I1A 84 326.28 47.7 7.2
(326) (47.86) (7.41)
II1A 87 326.28 47.7 7.4
(326) (47.86) (7.41)
IVA 88 340.31 489 7.5
(340) (49.41) (7.70)
VA 85 340.31 49.1 7.7
(340) (49.41) (7.70)
VIA 84 340.31 49.1 7.6
(340) (49.41) (7.70)
VIIA 86 368.36 51.8 8.2
(368) (5217 (8.21)

Hochvakuum bei 263 K getrocknet werden. Weitere praparative und analytische
Daten sind in Tab. 6 zusammengestellt.
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