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Summary 

UV irradiation of [W(CO),P(OCH,),] (I) in the presence of 1,3-butadiene (II), 
(E)-1,3-pentadiene (III), 2-methyl-1,3-butadiene (IV), (E, E)-2,4-hexadiene (V), 2- 
methyl-1,3-pentadiene (VI) and 1,3-cyclohexadiene (VII) yields the [W(CO),- 
P(OCH,),(n4-diene)] complexes (VIII-XIII). While VIII-XII form predominantly 
facial isomers in the a-form, the 1,3cyclohexadiene complex XIII exists in both 
possible facial a- and f-forms, which have different relative positions of the 
P(OCH,), ligand towards the q4-diene moiety. XIII shows therefore two different 
hindered ligand mobilities, an a-f-isomerization (AC&,, 36.2 f 0.2 kJ/mol) and a 
carbonyl scrambling (A& 50.6 f 0.2 kJ/mol) such as the other complexes 
VIII-XII. These ligand movements were studied by temperature dependent 13C and 
31P NMR spectra. VIII-XIII were further characterized by IR and ‘H NMR 
spectroscopy and C, H elemental analyses. 

Zusammenfassuug 

UV-Bestrahlung von [W(CO),P(OCH,),] (I) in Gegenwart von 1,3-Butadien (II), 
(E)-1,3-Pentadien (III), 2-Methyl-1,3-butadien (IV), (E, E)-2,CHexadien (V), 2- 
Methyl-1,3-pentadien (VI) und 1,3Cyclohexadien (VII) ergibt die [W(CO),P- 
(OCH3),(q4-dien)]-Komplexe (VIII-XIII). Walrrend VIII-XII praktisch ausschliess- 
lich faciale Isomere in der a-Form bilden, existiert der 1,3-Cyclohexadien-Komplex 

* XXIX. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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XIII in beiden moglichen facialen a- und f-Formen, die sich in den relativen 
Anordnungen des P(OCH,),-Liganden zur n4-Dien-Einheit unterscheiden. XIII 
zeigt daher zwei unterschiedliche gehinderte Ligandenbewegungen, eine a-f-Iso- 
merisierung (AG,,,, 36.2 f 0.2 kJ mol-i) und einen Carbonyl-Austausch (AC&, 

50.6 _t 0.2 kJ mol-‘) wie die anderen Komplexe VIII-XII. Diese Ligandenbewe- 
gungen wurden anhand der temperaturabhangigen r3C- und 31P-NMR-Spektren 
untersucht. Weiterhin wurden VIII-XIII durch IR- und ‘H-NMR-Spektren sowie 
durch C,H-Elementaranalysen charakterisiert. 

Einleitung 

Im Rahmen unserer stereochemischen Studien des Einflusses von Donor- und 
Dien-Liganden auf die Konstitution und Ligandbeweglichkeit haben wir Komplexe 
der allgemeinen Zusammensetzung [Cr(CO),,L,(q4-dien)] (n = 0 [2,3]; L = 
P(CH,),, P(OCH,),, n = 1 [2,4], n = 2 [5]; L, = (CH3)2PC,H4P(CH3),, n = 2 [6]) 
untersucht. Urn such den Einfluss des Zentralmetalls auf die statische und dy- 
namische Stereochemie solcher Komplexe zu studieren, haben wir Wolfram- 
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [W(CO),P(OCH3),(n4-dien)] mit 
einfachen Dienen als Liganden synthetisiert und NMR-spektroskopisch untersucht, 
woriiber im folgenden berichtet werden ~011. 

Pdparative Ergebnisse 

Bestrahlt man [W(CO),P(OCH,),] (I) in Gegenwart der einfachen, konjugierten 
Diene 1,3-Butadien (II), (E)-1,3-Pentadien (III), 2-Methyl-1,3-butadien (IV), (E, E)- 

2,QHexadien (V), 2-Methyl-1,3-pentadien (VI) und 1,3-Cyclohexadien (VII) in n- 
Pentan bei 258 K, so lassen sich Komplexe der Zusammensetzung [W(CO),- 

P(OCH3),(n4-dien)] in Ausbeuten zwischen 26 und 68% erhalten. 

[W(CO)5P(OCH3)3] + dien A 
-2co 

[W(CO),P(OCH,),(q4-dien)l 

(1) (II-VII) ( VIII -XIII 1 

dien q u 

II III IV V VI VII 

VIII IX X XI XII XIII 

Die gleichen Verbindungen entstehen such bei der UV-Bestrahlung von cis- oder 
fauns-[W(CO),(P(OCH,),),1 und den Dienen II-VII. Erst durch l&ngere Bestrah- 
lung bilden sich [W(CO),(P(OCH3),),(q4-dien)]-Komplexe. 

[W(C0)4(P(OCH3)3),] +($.lI*) %11-X111 + P(OCH,), + CO 

VII-XIII + P(OCH,), 2 [ W(CO),(P(OCH,),),( q4-dien)] + CO 



369 

Dieses Ergebnis bestatigt den Befund, wonach aus [M(CO),(P(OCH,),),]- 
Komplexen der VI. Nebengruppe bei Bestrahlung bevorzugt zuerst ein CO- und ein 
P(OCH,),-Ligand abgespalten werden [7]. 

Die Reinigung der Komplexe VIII-XIII erfolgt durch Saulenchromatographie an 
Kieselgel bei 248 K. Mit n-Pentan wird das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial I 
abgetrennt. Die Produkte VIII-XIII sind in der nachfolgenden gelben Zone, die mit 
n-Pentan/Methylenchlorid eluiert wird, enthalten. Aus n-Pentan fallen sie nach dem 
Umkristallisieren analysenrein an. 

Sterische Gegebenheiten der Komplexe VIII-XIII 
Fur Komplexe der Zusammensetzung [W(CO),P(OCH,),(q4-dien)] sind im Falle 

von Dien-Liganden mit lokaler C,-Symmetrie vier Konfigurationen moglich. Diese 
werden zweckmksig durch die relativen Positionen von P(OCH,),- und q4-Dien- 
Ligand charakterisiert. Hierzu wird der q4-Dien-Ligand in den Positionen b und c 
des Koordinationsoktaeders [8] festgehalten. Die Stellung der P(OCH,),-Liganden 
gibt dann die Konfiguration vollstandig an [4]. So ergeben sich fur die beiden 
diastereomeren facialen Isomeren die Bezeichnungen a und f, fur die meridionalen 
Spiegelbildisomeren entsprechend d und e. Besitzt der q4-Dien-Ligand lokale 
C,-Symmetrie wie im Fall von IX, X und XII, so verdoppelt sich aufgrund seiner 
Chiralitat die Anzahl der moglichen Isomeren. 

a 
ZR-Spektren 

d e f 

Die IR-Spektren von VIII-XII zeigen in n-Pentan drei scharfe, etwa gleichinten- 
sive v(CO)-Banden, die auf faciale W(CO),-Fragmente deuten (Tab. 1) [9]. Bei XIII 
werden dagegen funf v(CO)-Banden erhalten. Diese sind mit dem Vorliegen zweier 
facialer Formen (a und f) zu erklken. Fur jede dieser Formen waren drei Banden zu 
erwarten, doch fallen die jeweils hiichstfrequenten zu einer Absorption zusammen. 

TABELLE 1 

v(CO)-FREQUENZEN UND CO-KRAFTKONSTANTEN DER KOMPLEXE VIII-XIII (in n-Pen- 
Ian) 

Komplex 

VIII 
IX 
X 
XI 
XII 
f-XIII 

O-XIII 

v(C0) (cm-‘) 

A’(l) A’(2) 

1992 1911 
19% 1918 
1990 1907 
1990 1910 
1994 1910 
1994 1930 

1994 1916 

A” 

1890 
1896 
1890 
1892 
1896 
1890 

1876 

CO-Kraftkonstanten (N m-‘) 

k, kz k, 

1411 1521 41 
1485 1531 45 
1479 1516 41 
1490 1519 46 
1490 1520 47 
1465 1544 40 

1454 1523 50 

ic 

1492 
1500 
1491 
1500 
1500 
1491 

1417 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER KOMPLEXE VIII-XIII (b(ppm) rel. i. TMS, 

3’ P-’ H-Kopplungskonstanten (Hz) in runden Klammern) 

Komplex 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

12 

0.29 
(13.9) 

0.32 
(11.0) 

0.17 
(16.2) 

1.58 

(6.8) 

0.36 
(15.8) 

1.81 

1E 

1.81 

1.68 

1.83 

1.40 

1.85 

3.16 

2 

4.99 

4.82 

2.15 

(2.3) 

4.57 

2.33 

(3.0) 

4.79 

3 4E 

4.99 1.81 

4.92 1.42 

4.89 1.67 

4.57 l.bO 

4.63 1.53 

4.79 3.16 

42 

0.29 
(13.9) 

1.46 
(12.4) 

0.10 
(15.8) 

1.58 

(6.8) 

1.27 
(11.8) 

1.81 

PWH,), 

3.69 
(10.3) 

3.40 
(12.0) 

3.66 
(11.0) 

3.30 

(10.8) 

3.30 
(11.2) 

3.14 
(11.0) 

T LWmgs- 

(K) mittel 

223 CS, 

298 C,D, 

223 CS, 

298 C,D, 

298 C,D, 

223 CS, 

Besser vergleichbar als die v(CO)-Frequenzen sind die CO-Kraftkonstanten, die 
naherungsweise [lo] berechnet wurden. Die ausgemittelten Werte k = (2k, + k,)/3 
spiegeln die Elektronendichte am Zentralmetall wider. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von VIII-XIII zeigen das scharfe Dublett des 

P(OCH,),-Liganden, daneben die meist zu Multipletts aufgespaltenen Signale der 
n4-Dien-Einheit. Die Zuordnung der Signale basiert auf Homo-Entkopplungsex- 

perimenten. Soweit Diensignale durch Kopplung mit dem Phosphor aufgespalten 
sind wurde dies durch 31P-Entkopplung nachgewiesen. Die chemischen Verschie- 
bungen und 31P-1H-Kopplungen sind in Tab. 2 zusammengefasst. 

Die Spektren von VIII, XI und XIII beweisen C,-Symmetrie fur diese Komplexe. 
Dies ist sowohl mit dem Vorliegen von facialen Isomeren als such mit einem raschen 
Wechsel zwischen den vier denkbaren Konfigurationen im Einklang. Bei den ubrigen 
Komplexen wird fur die Dien-Liganden ebenfalls nur ein Satz von Signalen erhalten. 
Da bei VIII-XII nur die lZ- bzw. 4Z-standigen Dienprotonen eine grosse 3’P-1H- 
Kopplung zeigen, ist der Schluss naheliegend, dass diese praktisch ausschliesslich als 
a-Isomere vorliegen. Geringe Populationen der andere Konfigurationen sind jedoch 
keineswegs ausgeschlossen. 

Lediglich an XIII wird ein temperaturabhangiges Verhalten des ‘H-NMR- 
Spektrums festgestellt. Allderdings setzt eine Verbreiterung der Signale erst bei 180 
K ein. Ein befriedigendes Tieftemperaturgrenzspektrum konnte daher nicht erhalten 
werden. 

Die 13C{ ‘H}-NMR-Spektren der Komplexe VIII-XII zeigen im Tem- 
peraturbereich von 200-300 K ein gleiches Verhalten. Zwischen O-100 ppm werden 
die Signale der q4-Dien-C-Atome erhalten (Tab. 3). Ihre Zuordnung wurde durch 
Off-Resonance-Teilentkopplung oder durch selektive ‘H-Entkopplung gesichert. Im 
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angegebenen Temperaturbereich zeigen diese Signale, wie such die des P(OCH,),- 
Liganden, keine Formanderungen, sondern lediglich unspezifische, geringfugige 
Verschiebungen. 

Dagegen andern sich die Formen der Carbonyl-Signale in Abhangigkeit zur 
Temperatur. In den Tieftemperatur-Grenzspektren ergeben die Komplexe VIII und 
XI zwei CO-Dubletts mit den relativen Intensitaten l/2, IX, X und XII dagegen 
drei gleichintensive CO - Dubletts. Bei stufenweiser Temperaturerhohung fallen die 
COSignale in VIII-XII zu einem Dublett zusammen. Dessen Aufspaltung ist meist 
so klein, dass sie nicht vollsmndig aufgelbst wird. Hieraus folgen umgekehrte 
Vorzeichen fur die 31P-‘3C-Kopplung der d-, e- und f-stanindigen Carbonyl-Ligan- 
den. Weiterhin ist der Absolutbetrag fur die trans-Kopplung ( f ) deutlich grosser als 
fur die cis-Kopplung. Aus der Temperaturabh&ngigkeit der COSignale wurden die 
Freien Aktivierungsenthalpien der zugrundeliegenden gehinderten Ligandbewegung 
durch visuellen Vergleich mit berechneten Spektren [ll] ermittelt. 

Bis 210 K verhlilt sich XIII wie VIII-XII. Bei der genannten Temperatur werden 
zwei CO-Dubletts erhalten, die bei Temperaturerhohung zu einem Signal zusam- 
menfallen. Ktihlt man jedoch XIII weiter ab, so verbreitem sich samtliche “C-Sig- 
nale mit Ausnahme des P(OCH,),-Dubletts und spalten in je zwei ungleich intensive 
Signale auf. Das Tieftemperaturgrenzspektrum ist -bei 153 K noch nicht ganz 
erreicht, weswegen die COSignale noch verbreitert sind. 

‘“P-NMR-Spektren 

Die 31P{ ‘H}-NMR-Spektren von VIII-XII zeigen nur ein scharfes, tem- 
peraturunabhangiges Signal (Tab. 4), welches von ‘83W-Satelliten begleitet ist. Der 
1,3-Cyclohexadien-Komplex XIII ergibt dagegen ein temperaturabhangiges 
Spektrum, welches mit dem “C-NMR-Spektrum korrespondiert. Bereits bei 173 K 
ist die Aufspaltung in zwei praktisch gleichintensive Signale erfolgt. Die 
Aktivierungsbarriere wird zu AG&,, 36.2 f 0.2 kJ mol-’ gefunden. Die Populationen 
der beiden Formen betragen 0.52 und 0.48. Nimmt man die 3’P-NMR-chemische 
Verschiebung als Kriterium fur die Konfiguration an, so ist das Signal bei 145.37 
dem a-, das bei 150.87 dem f_Isomeren zuzuordnen. 

Diskussion 

Die oktaedrischen [W(CO),P(OCH3),(n4-dien)]-Komplexe VIII-XIII enthalten 
faciale W(CO),-Einheiten und liegen mit Ausnahme von XIII praktisch ausschliess- 
lich in der a-Form vor. Der 1,3-Cyclohexadien-Komplex XIII bildet a- und f-Form 

TABELLE 4 

“P-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6 (ppm) rel. H3P0,-Kapillare) UND ‘s3W-31P- 
KOPPLUNGSKONSTANTEN (Hz) DER KOMPLEXE VIII-XIII (in Toluol-d,) 

Komplex (31P) 

VIII 145.76 

IX 145.30 

X 146.18 

XI 142.98 
XII 145.67 
XIII 146.84 
a-XIII 145.37 (0.48) 

f-XIII 150.87 (0.52) 

J(‘83W-3’P) 

363 
376 
354 
385 
368 
367 

T(K) 

245 
298 
245 
298 
233 
293 

173 
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in nahezu gleichen Populationen. Im Unterschied zu IX und XI beobachtet man fur 
die homologen Chrom-Komplexe ebenfalls a- und f-Isomere [4]. Dies zeigt, dass die 
Stereochemie solcher Komplexe von den raumlichen Wechselwirkungen zwischen 
dem Dien und den iibrigen Liganden beeinflusst wird. Sie wird offenbar in starkem 
Masse such vom Zentralmetall beeinflusst. Hier ist sowohl an eine Anderung der 
Bindungslangen Zentralmetall-Ligand, als such an eine mehr oder weniger 
ausgepragte Verzerrung des Koordinationsoktaeders zu denken. 

An XIII wurden D-NMR-spektroskopische zwei gehinderte Ligandbewegungen 
nachgewiesen. Die leicht anregbare a-/f-Isomerisierung mit AG&, 36.2 + 0.2 kJ 
mol-’ und ein deutlich mehr Energie erfordernder Austausch der CO-Liganden. 
Der CO-Austausch wird such an VIII-XII festgestellt. Beide Ligandbewegungen 
erfolgen intramolekular, was an den Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen dem 
P(OCH,),- und den anderen Liganden zu ersehen ist. Eine an [Cr(CO),P(CH,),- 
P(OCH,),(q4-dien)] gefundene Dismutation zeigt weiterhin, dass fur einen inter- 
molekularen Austausch von Donorliganden eine wesentlich hohere Energie erforder- 
lich ist [12], als fur den gehinderten intramolekularen CO-Austausch. 

Die a-/f-Isomerisierung von XIII kann als Rotation des Dien-Liganden urn die 
durch den Schwerpunkt der koordinierten C-Atome und des Wolfram gehende 
Achse aufgefasst werden [4,5]. In Abhangigkeit von der Orientierung des Dien- 
Liganden zu dem Molelculrest Pndern sich die Bindungswinkel der tibrigen Ligan- 
den. Als Intermediate werden die d- und e-Isomeren durchlaufen, die Ubergangs- 
zustande sind quasi trigonal-prismatisch. 

Der Carbonylaustausch ist als eine Art “Turnstile’‘-Bewegung aufzufassen, durch 
die sich die relative Lage der CO-Liganden zum Donorliganden Indert. Da die 
Energiebarrieren hierfur wesentlich hoher liegen als fur die Dien-Rotation, braucht 
eine bestimmte Orientierung des Diens im Ubergangszustand des Carbonyl- 
austausches nicht beriicksichtigt zu werden. 

Vergleicht man die freien Aktivierungsenthalpien des CO-Austausches von 
VIII-XIII, so fallt auf, dass Alkylsubstituenten am Dien-System nur einen geringen 
Einfluss auf die Hohe der Barrieren haben. Ein deutlicher Anstieg ist ledigleich bei 
Substitution in 2-Stellung zu verzeichnen. Dies steht in Gegensatz zu den Befunden 
an den homologen Chromkomplexen, bei denen ein betrachtlicher Einfluss von 
Alkylsubstituenten auf die Ligandbeweglichkeit festgestellt wurde [4]. Wir erkharen 
dies mit den langeren Wolfram-Kohlenstoff-Bindungen, wodurch die sterischen 
Wechselwirkungen der Liganden, die offenbar bei Chrom als Zentralmetall die 
Hohen der Rotationsbarrieren massgeblich beeinflussen, reduziert werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoffat- 
mosphare durchgefuhrt. Die benutzten Lbsungsmittel waren mit Natrium/Benzo- 
phenon oder Phosphorpentoxid absolutiert und stickstoffgesattigt. Das zur Chro- 
matographie benutzte Kieselgel, Komgrosse 0.063-0.2 mm (Merck, Darmstadt) 
wurde 8 h bei 423 K i. Hochvak. ausgeheizt und unter Stickstoff aufbewahrt. 

Photoreaktor: Duran; UV-Lampe: TQ 150 (Original Hanau Heraeus). NMR: WP 
200, 200 MHz (‘H), 50.28 MHz (13C), 81.01 MHz (3’P) (Bruker). Massenspektren: 
MAT 311 (Varian). IR: Model1 297 (Perkin-Elmer). C,H-Analysen: Microanalyzer 
240 (Perkin-Elmer). 

Tricarbonyl-~4-dien-trimethylphosphit-wolfram(0) (VZZZ-XZIZ) 
0.3 g [W(CO),P(OCH,),] [13] und 0.5 ml der Diene II-VII (s. Tab. 5) werden in 
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TABELLE 5 

PRjiPARATIVE UND ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE VIII-XIII 

Komplex Bestrahlungs- Aus- Mol. Analyse (Gef. (ber.) (I)) 
dauer beute Gew. C 

H 
(h) (ber.) 

n4-1,3-Butadien-tricarbonyl- 6 33 446 27.0 3.35 
trimethylphosphit-wolfram(O) (VIII) (446.04) (26.98) (3.39) 

Tricarbonyl-$-( E)-1,3-pentadien- 1 56 29.0 3.76 

trimethylphosphit-wolfram(O) (IX) (460.08) (28.72) (3.72) 
TricarbonyI-~4-2-methyl-1,3-buta- 6 37 460 28.6 3.69 

dien-trimethylphosphit-wolfram(O) (X) (460.08) (28.72) (3.72) 
Tricarbonyl-n4-( E, E)-Z,Chexadien- 1 61 30.5 4.06 

trimethylphosphit-wolfram(O) (XI) (474.11) (30.40) (4.04) 
Tricarbonyl-g4-2-methyl-1,3-penta- 2 68 30.5 4.02 

dien-trimethylphosphit-wolfram(O)(XII) (474.11) (30.40) (4.04) 

Tricarbonyl-q4-1,3+yclohexadien- 6 26 472 30.4 3.61 

trimethylphosphit-wolfram(O) (XIII) (472.08) (30.53) (3.63) 

o Ausbeute bezogen auf [W(CO),P(GCH,),]. 

100 ml n-Pentan gel&t und bei 258 K bestrahlt. Der Fortgang der Photoreaktion 
wird regelm’assig anhand der v(CO)-Banden des Reaktioasgemisches kontrolliert. 
Sobald die Banden des Ausgangskomplexes praktisch verschwunden sind, wird das 
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Der Ruckstand wird in 5 ml n-Pentan gel&t und 
bei 248 K an Silicagel chromatographiert. Mit n-Pentan wird das nicht umgesetzte 
[W(CO),P(OCH,),] abgetrennt. Die nachfolgende gelbe Zone, die die [W(CO),- 
P(OCH,),(~4-dien)]-Komplexe VIII-XIII enthalt wird mit n-Pentan/Methylen- 
chlorid (5/l) eluiert. Man entfemt das Losungsmittel vom Eluat und kristallisiert 
bei 195 K aus n-Pentan urn. VIII-XIII werden in Form gelber Kristalle erhalten. 

Die Ausbeuten und analytischen Daten sind in Tab. 5 zusammengefasst. 
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