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Abstract

Tricarbonyl-n *-tricyclo{6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-diene-trimethylphosphite-metal(0) and cis-dicarbonyl-
n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-diene-bis(trimethylphosphite)metal(0) complexes of chromium (1, 4),
molybdenum (2, §) and tungsten (3, 6) have been prepared photochemically in high yields from the
corresponding pentacarbonyl-trimethylphosphite-metal(0) or tetracarbonyl-bis(trimethylphosphite)
metal(0) complexes, respectively, with tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-diene. The stereochemistry of 1-6
was determined by IR and NMR spectroscopy. In the case of tricarbonyl-n*-tricyclo{6.3.0.0%” Jundeca-
3,5-diene-trimethylphosphite-tungsten(0) (3), X-ray crystal and molecular structure analysis confirm the
conclusions drawn from the spectroscopic data. The distorted pseudo-octahedral complexes 1-3 are
obtained exclusively as f-isomers, and 4-6 as af-isomers. All of them show hindered ligand movements,
according to their temperature-dependent NMR spectra. For 1-3 a carbonyl scrambling, and for 4-6 a
rotation of the diene ligand is observed.

Correspondence to: Professor Dr. C.G. Kreiter, Fachbereich Chemie der Universit_%it Kaiserslautern,
Erwin-Schrédinger-StraBe, W-6750 Kaiserslautern, Deutschland, or Professor Dr. S. Ozkar, Orta Dogu,
Teknik Universitesi, Kimya Bdliimii, Ankara, Tiirkei.

* XXXIX. Mitteilung siehe Lit. 1.

0022-328X /92 /$05.00 © 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



160

Zusammenfassung

Die Tricarbonyl-n*tricyclo[6.3.0.0%" Jundeca-3,5-dien-trimethylphosphit-metall(0) und cis-Di-
carbonyl-n *-tricyclo[6.3.0.0%” Jundeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)metall(0) Komplexe des Chroms
(1, 4), Molybdins (2, 5) und Wolframs (3, 6) wurden photochemisch in hohen Ausbeuten aus den
entsprechenden Pentacarbonyl-trimethylphosphit-metall(0) oder Tetracarbonyl-bis(trimethylphosphit)-
metall(0) Komplexen mit Tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien (tcud) synthetisiert. Die Stereochemie von
1-6 wurde IR- und NMR-spektroskopisch ermittelt. Im Falle von Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jun-
deca-3,5-dien-trimethylphosphit-wolfram(0) (3) konnten die aus den spektroskopischen Daten gezoge-
nen Schliisse durch eine Rontgen-Strukturanalyse bestitigt werden. Die verzerrt pseudo-oktaedrischen
Komplexe 1-3 werden ausschlieBlich als f-, 4-6 als af-Isomere erhalten. Alle Komplexe ergeben
temperaturabhingige NMR-Spektren, die gehinderte Ligandbewegungen anzeigen. Fiir 1-3 wird ein
Carbonyl-Austausch, fiir 4-6 eine Rotation des Dien-Liganden beobachtet.

Einleitung

Tetracarbonyl-n*-1,3-dien-metall(0)-Komplexe weisen eine bewegliche, quasi-
oktaedrische Koordinations-Sphire auf [1-3]. Die gehinderte Rotation des Dien-
Liganden bleibt auch erhalten, wenn ein oder zwei CO-Liganden durch Trime-
thylphosphan, Trimethylphosphit oder Diphosphan-Chelatliganden ersetzt werden
[4-9]. Im Zuge unserer Studien der dynamischen Stereochemie quasi-oktaedrischer
Dien-Komplexe solite der EinfluB von Donorliganden auf die gehinderte Dien-Ro-
tation an allen drei Elementen der 6. Gruppe zu untersucht werden. Als geeignetes
Dien fiir dieses Vorhaben erschien Tricyclo[6.3.0.0%" Jundeca-3,5-dien (tcud), das
auch den Zugang zu den Tetracarbonyl-n*-dien-metall(0)-Komplexen des Chroms,
Molybdiins und Wolframs erméglicht [1].

Ergebnisse

Die UV-Bestrahlung von Pentacarbonyl-trimethylphosphit-chrom(0), -molyb-
dian(0) bzw. -wolfram(0) [10] oder Tetracarbonyl-bis(trimethylphosphit)chrom(0),
-molybdin(0) bzw. -wolfram(0) [11] in n-Pentan bei 253 K in Gegenwart von tcud
[13] liefert in Ausbeuten zwischen 40 und 70% die Tricarbonyl-n*-
tricyclo[6.3.0.0>7 Jundeca-3,5-dien-trimethylphosphit-metall(0) und Dicarbonyl-n*-
tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)metall(0) Komplexe des
Chroms (1, 4), Molybdiins (2, 5) und Wolframs (3, 6).

[M(CO)s-A{P(OCH})s},] + tucd _—ﬁ,"’c—;[M(con-,.{P(OCHz)s}n(n“ — tucd)]

n=1 2

M=Cr 1 4
Mo 2 5

w 3 6

Sowohl cis- als auch trans-[M(CO){P(OCH,),},] ergeben mit tucd identische
Produkte, was auf eine rasche photochemische cis—trans-Isomerisierung
zuriickzufiithren ist {5].

Die Komplexe 1-6 wurden sdulenchromatographisch an Kieselgel bei 253 K
gereinigt. Aus n-Pentan scheiden sie sich beim Abkiihlen der Lésung analysenrein
in Form gelber Kristalle ab.
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Fig. 1. Mogliche Stereoisomere der Komplexe [M(CO), _,{P(OCH )3}, (n*tucd)] (n =1, 2) (1-6); der
tucd-Ligand ist durch das Dienfragment angedeutet.

Stereochemie

Die Komplexen 1-6 sind wie die Tetracarbonyl-n*-dien-metall(0)-Verbindungen
(1,3] und deren mit Donorliganden substituierte Derivate [4-9] quasi-oktaedrisch.
Der n*-Dienligand besetzt formal zwei cis-stindige Koordinationsstellen. Wegen
der C-Symmetrie des tcud-Liganden sind fiir 1-3 vier und fiir 4-6 sechs
Stereoisomere moglich. Werden dem tcud-Liganden willkiirlich die Positionen b
und ¢ des Koordinationsoktaeders zugeordnet [9], so kdnnen die Isomeren durch
die von den Phosphitliganden besetzten Stellen charakterisiert werden (Fig. 1).

IR-Spektren
Im »(CO)-Bereich zeigen 1-3 die typischen, praktisch gleichintensiven drei

Banden von fac-[M(CO),L;}-Komplexen, 4-6 ergeben zwei etwa gleichintensive
v(CO)-Banden (Tab. 1), was fiir cis-{M(CO),L,]-Komplexe spricht [13]. Die

Tabelle 1

w(CO)-Streckschwingungen (cm~!) und CO-Kraftkonstanten (N m~!) der Komplexe 1-6 in n-Pentan-
Losung. k; sind die Kraftkonstanten der zu den Trimethylphosphit-Liganden cis-, k£, der zu den
Trimethylphosphit-Liganden trans-standigen CO-Liganden, k; sind die Wechselwirkungskonstanten

Komplex A'(1) A'(2) A" k; k, k;
1 1986 1882 1928 1538 1449 37
2 1993 1882 1932 1546 1450 39
3 1998 1880 1935 1536 1447 40
4 1921 1842 1430 60
5 1919 1840 1427 60
6 1930 1850 1443 61
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Tabelle 2

'H-NMR-Chemische Verschiebungen in 8 ppm rel. i. TMS und 3!'P-'H-Kopplungskonstanten in
Klammern der Komplexe 1-6 bei Raumtemperatur in Toluol-dg

Komplex H4,5 H3,6 H2,7 H18 H9,11 H10 P(OCH,),
1 489 351 2.00 1.84 1.53 1.40 3.28
(1.3) (11.5)
2 507 378 2.05 1.89 1.52 1.39 324
(7.4) 11.5)
3 497 3.60 1.98 1.94 1.57 1.45 325
(1.5) (10.5)
4 5.04 329 2.01 1.66 1.56 1.37 3.53
(8.3) 10.3)
5 5.06 332 2.08 1.68 1.59 1.38 3.52
(9.0) (10.5)
6 5.12 321 2.10 1.98 1.60 1.39 3.45
9.0) (10.3)

Kraftkonstanten sind ndherungsweise [14] unter Annahme lokaler C -Symmetrie
fir die M(CO);- bzw. M(CO),-Fragmente berechnet.

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren von 1-3 sind temperaturunabhéngig. Sie enthalten
jeweils das intensive Dublett des Trimethylphosphit-Liganden sowie sechs Signale,
die aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen, Aufspaltungsmuster und
Intensititen den Protonen des tcud-Liganden zugeordnet werden konnen (Tab. 2).
Die Zuordnung is durch Homo-Entkopplungs-Experimente abgesichert. Die Sig-
nale von H4,5 sind durch 3'P-'H-Kopplung weiter aufgespalten. Aus der Zahl der
Signale folgt C,-Symmetrie fir die Komplexe, die *'P-'H-Kopplung von H4,5
beweist das tiberwiegende Vorliegen der f-Isomeren. Die Molekiilstruktur von 3
ist mit diesem SchluB im Einklang. Kleine Populationen der a-, d- oder e-Iso-
meren konnen in Losung allerdings nicht ausgeschlossen werden. Bei Raumtem-
peratur gleichen die 'H-NMR-Spektren von 4-6 denen von 1-3. Die Tempera-
turabhingigkeit der Signale 148t sich !H-NMR-spektroskopisch nicht so gut verfol-
gen wie bei anderen Dicarbonyl-n*-dien-bis(trimethylphosphit)metall(0)-Kom-
plexen [5,6]. Lediglich das Trimethylphosphit-Signal von 6 ist zwar deutlich tem-
peraturabhiingig, doch konnte dessen Tieftemperatur-Grenzspektrum nicht erhal-
ten werden. Bei den tiefsten, experimentell erreichbaren Temperaturen, erscheint
das Trimethylphosphit-Signal von 6 als Pseudotriplett, dessen Zentrallinie beim
Erwirmen in mehrere Linien aufspaltet. Diese Aufspaltung wird naturgemaB auch
an den Trimethylphosphit-Signalen der Komplexe 4 und § beobachtet. Hieraus
konnen die Kopplungskonstanten J,x und J, . der AA' X, X;-Spinsysteme ermit-
telt werden [15].

Die 3C-NMR-Spektren von 1-6 zeigen sechs Signale fiir den Dien-Liganden
zwischen 25 und 85 ppm (Tab. 3), deren Zuordnung auf ihren chemischen
Verschiebungen und auf Off-Resonance-Experimenten basiert. Die Signale der
koordinierten olefinischen C-Atome sind nach héherem Feld verschoben [16].
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Tabelle 3

13C-.NMR-Chemische Verschiebungen in & ppm rel. i. TMS und 3'P-13C-Kopplungskonstanten (Hz)
der Komplexe 1-6 in Toluol-dg

Komplex C4,5 C36 C27 C18 (911 Ci10 P(OCH;); CO T (K)
1 82.54 8141 4628 40.87 3256 25.17 51.20 236.16 (20.6) 193
235.92 (33.0)
82.17 81.24 4644 4121 3245 2509 51.21(5.6) 235.76(33.0) 223
2 8451 8410 4754 40.75 3273 2518 50.01(6.2) 226.15(22.2) 223
220.29 (31.5)
8340 8322 47.65 4109 3259 2511 5086 22430(272) 283
3 79.28 7412 4631 4186 3226 2501 51.21 217.81(19.2) 203

211.58 (21.0)
7881 7327 4650 4247 3214 2497 51.19(43) 21536(7.0) 283

4 8358 76.10 4573 44,60 3314 25.79 52.06 24394 (52.2) 273
5 83.11 7568 4532 4419 3278 2537 5161 24394 (51.1) 283
6 80.32 66.07 4582 4494 3310 2585 51.86 226.52 293

Zwischen 293 und 193 K andern weder die tcud-Signale noch das Trimethylphos-
phit-Signal ihre Form, sondern werden lediglich unspezifisch nach héheren oder
tieferen Feldern verschoben. Dagegen sind die CO-Signale von 1-3 tempera-
turabhiingig. Bei 283 K ergeben sie jeweils nur ein Dublett, das sich beim
Abkiihlen verbreitert und in zwei Dubletts mit den Intensititen 1:2 aufspaltet.

Bei 283 K gleichen die '3C-NMR-Spektren von 4-6 denen von 1-3, d. h. fiir
den Dienliganden werden sechs, fiir die CO- und Trimethylphosphit-Liganden je
ein Signal erhalten. Beim Abkiihlen wird das Signal des Phosphit-Liganden
verbreitert, jedoch nicht aufgespalten. Die iibrigen Signale sind temperaturunab-
hingig.

Die >*'P{'H}-Spektren von 1-3 enthalten nur ein scharfes, temperatur-
unabhingiges Singulett fiir den Trimethylphosphit-Liganden (Tab. 4). Dagegen

Tabelle 4

31P-{'H)-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 1-6 in Toluol-dg. Chemische Verschicbungen in
ppm rel. H;PO,-Kapillare

Komplex & (ppm) 2j(31p-3tp) 1j(181w_31p) T (K)

1 203.53 303

2 176.10 303

3 146.39 370 303

4 211.10 173

5 207.9, 211.3, 1252
209.49 293

6 159.99, 156.87, 49.2 383 183
157,27 383 233

¢ In Dimethylether-d.
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ergibt 6 bei 183 K zwei Signale, die ein AB-System bilden. Jeweils ein 83 W-Satellit
der inneren Linien dieses AB-Systems ist deutlich zu erkennen. Aus der Signalauf-
spaltung lassen sich die Absolutbetrige der Kopplungskonstanten bestimmen. Ein
negatives Vorzeichen ist fiir die 2J(*'P-3'P)-Kopplungen anzunehmen wie es in
vergleichbaren Komplexen diskutiert wird [17,18]. Temperaturerh6hung bewirkt
das Koaleszieren der Signale. Bei 243 K ist bereits das Hochtemperatur-Grenz-
spektrum, bestehend aus einem Singulett mit 8*W-Satelliten erreicht. Fiir 5§ wird
die Aufspaltung des Signals der beiden Trimethylphosphit-Liganden erst bei 125 K
beobachtet, das Tieftemperatur-Grenzspektrum ist damit jedoch noch nicht ganz
erreicht. Noch niedriger liegt offenbar die Koaleszenztemperatur des Trime-
thylphosphit-Signals von 4. Selbst bei 125 K wird lediglich eine Verbreiterung
beobachtet. .

Im Vergleich zu freiem Trimethylphosphit sind die 3! P-NMR-Signale von 1-6
wie bei anderen Trimethylphosphit-Komplexen nach tieferen Feldern verschoben
[19]. Diese Verschiebungen nehmen in der Reihenfolge Wolfram, Molybdin,
Chrom zu, was fiir eine stiarkere Chrom-Phosphor-Bindung spricht.

Molekiilstruktur von Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-trimethyl-
phosphit-wolfram(0) (3)

Komplex 3 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 [9]. Die Ortskoordinaten
der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 5, die wichtigsten Bindungslingen sowie

Tabelle 5

Lageparameter der Nichtwasserstoff-Atome von Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-tri-
methylphosphit-wolfram(0) (3)

Atom 4 y z

W1 0.1976(0) 0.2743(0) 0.0248(0)
P1 0.3747(2) 0.3503(D) 0.2146(3)
012 0.4103(8) 0.3148(4) 0.4283(8)
013 0.5287(6) 0.3385(4) 0.1129(10)
014 0.3434(6) 0.4577(3) 0.2520(9)
015 0.1540(8) 0.4500(4) -0.1957(10)
016 0.0030(7) 0.3298(5) 0.4010(9)
017 —0.0992(6) 0.2484(4) —0.1895(10)
C1 0.3282(9) —0.0012(5) —0.3243(12)
C2 0.2246(9) 0.0930(5) —0.2794(11)
C3 0.3034(8) 0.1714(4) -0.2531(10)
C4 0.3981(9) 0.1755(6) —0.0876(15)
Cs 0.3610(8) 0.1488(4) 0.0979(11)
C6 0.2286(8) 0.1189%(4) 0.0977(11)
(o) 0.1847(7) 0.0619(4) —-0.0787(11)
C8 0.2885(7) —0.0303(4) —0.1208(11)
9 0.2162(9) —0.1113(5) —0.1730(13)
C10 0.1551(11) —0.1011(6) -0.3767(17)
C11 0.2686(13) —0.0651(6) —0.4859(14)
C12 0.5077(13) 0.3468(7) 0.576%(14)
C13 0.6349(10) 0.3952(D) 0.1380(16)
C14 0.2058(9) 0.5072(5) 0.3261(14)
C15 0.1675(8) 0.3859%(5) —0.1144(10)
C16 0.0736(9) 0.3138(5) 0.2613(12)

C17 0.0115(7) 0.2550(4) —-0.1157(11)
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Tabelle 6

Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°) von Tricarbonyl-n*-tricyclo{6.3.0.0%" Jundeca-3,5-
dien-trimethylphosphit-wolfram(0) (3)

W1-P1 244.2(2) C16-016 115.2(14)
W1-C3 244.2(8) C17-017 114.4(10)
W1-C4 227.7(8) C1-C2 158.1(8)
W1-C5 228.1(6) C1-C8 155.4(16)
W1-C6 241.5(5) C1-C11 154.7(14)
WI1-C15 197.6(7) C2-C3 150.8(9)
W1-C16 198.8(11) C2-C7 155.0(15)
W1-C17 199.8(8) C3-C4 139.4(16)
P1-012 157.8(8) C4-C5 142.1(18)
P1-013 159.1(7) C5-Cé6 139.5(11)
P1-0O14 160.1(3) C6-C7 149.3(12)
012-C12 143.5(15) C7-C8 155.6(7)
013-C13 142.7(11) C8-C9 151.99)
014-C14 144.4(11) C9-C10 146.9(20)
C15-015 114.2(10) C10-C11 152.3(19)
P1-WI1-M 99.6(4) P1-014-C14 121.8(10)
P1-W1-C15 81.0(4) C1-C2-C3 114.0(12)
P1-W1-C16 84.6(4) C1-C2-C7 89.5(10)
P1-W1-C17 160.1(4) C2-C3-C4 117.4(13)
M-W1-C15 131.7(6) C3-C4-CS 119.8(14)
M-W1-C16 127.0(6) C4-C5-C6 115.5(13)
M-W1-C17 100.3(6) C5-C6-C7 119.5(12)
C15-W1-C16 101.2(6) C6-C7-C8 114.9(11)
C15-W1-C17 84.7(5) C6-C7-C2 112.3(11)
C16-W1-C17 84.7(6) C2-C7-C8 90.6(10)
W1-C15-015 178.2(12) C7-C8-C9 116.5(11)
C7-C8-C1 90.3(10)
W1-C16-016 174.7(13) C1-C8-C9 105.4(11)
W1-C17-017 175.9(12) C8-C9-C10 105.4(13)
P1-012-C12 125.8(11) C9-C10-C11 105.0(15)
P1-013-C13 129.0(11) C10-C11-C1 103.6(15)

-winkel in Tab. 6 und die rontgenographischen Daten im experimentellen Teil
(Tab. 8) zusammengefaBt, Fig. 2 zeigt eine Projektion der Molekiilstruktur. Formal
nehmen die Liganden um das Wolfram eine verzerrt oktaedrische Koordinations-
sphire ein, wenn das Tricyclo[6.3.0.0%7Jundeca-3,5-dien als zweizihniger Ligand

Tabelle 7

NMR-spektroskopisch bestimmte Aktivierungsparameter der gehinderten Ligandbewegungen in den
Komplexen 1-6

Komplex AH* (k] mol™1) AS*(JKmol™Y) AGHs; (kJ mol 1)
1 539 19 49.0

2 56.8 29 49.5

3 41.8 29 345

4 <20 - <20

5 21.8 —1i8 26.4

6 44 8 31 36.9
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Ci13
Fig. 2. scuakaL-Projektion der Molekiilstruktur von Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%” Jundeca-3,5-dien-
trimethylphosphit-wolfram(0) (3), schriig auf die idealisierte Spiegelebene des Komplexes.

aufgefaBt wird. Wie in anderen formal oktaedrischen Komplexen mit konjugierten
n*-Dien- [6] oder n3-Enyl-Liganden [20] weichen die Liganden in den Positionen
a, d, e und f deutlich von den Hauptachsen des Oktaeders ab. Einerseits sind der
Trimethylphosphit- und der CO-Ligand 17 von tcud weggebogen und der Winkel
P1-W1-C17 mit 160.1(4)° verkleinert, andererseits sind die CO-Liganden 15 und
16 zum tucd ausgelenkt und der C15-W1-C16-Winkel mit 101.2(6)° vergroBert.
Das Dien ist relativ zum Phosphit-Liganden u-orientiert. In Komplexen offenket-
tiger Diene wird dagegen die o-Orientierung energetisch bevorzugt. Der Grund
fiir diese Ausnahme ist im hohen sterischen Anspruch des Tricyclus zu suchen.
Der tcud-Ligand nimmt die gleiche Konformation wie in den Komplexen
[Fe(CO),(n*tcud)] [21] und [Mo(CO),(n*-tcud),] [22] ein.

Diskussion

Aus den spektroskopischen Daten der Komplexe 1-6 konnen sichere
Riickschliisse auf ihre Konfiguration gezogen werden. Die [M(CO);-
{P(OCH ;);}(n*-tcud)}-Komplexe 1-3 enthalten faciale M(CO);-Gruppen und
liegen in Losung praktisch auschlieBlich in der f-Form vor. Dagegen wird fiir
[M(CO),{P(OCH ,),}(n*-dien)]-Komplexe mit acyclischen Dien-Liganden
iiberwiegend die a-Form gefunden. Wie die Rontgen-Strukturanalyse von 3 zeigt,
wird die f-Konfiguration auch im festen Zustand eingenommen. Im 3C.NMR-
Spektrum zeigen 1-3 einen gehinderten Austausch der CO-Liganden. Dieser
Austausch diirfte mit einiger Sicherheit in einer Art “turnstile”’-Bewegung ablaufen
wobei sich die relative Lage der CO-Liganden zu den iibrigen Liganden dndert.
Die Aktivierungsparameter (Tab. 7) wurden durch Linienform-Analyse [23,24] der
temperaturabhingigen '*C-NMR-Signale der CO-Liganden bestimmt.
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Die Tieftemperatur-Grenzspektren von 5§ und 6 geben deren C-Symmetrie
wider. Fiir die beiden Trimethylphosphit-Liganden werden zwei 3! P-NMR-Signale
erhalten, was eine af-Anordnung beweist. Das Zusammenfallen der Signale bei
Temperaturerhhung ist auf eine gehinderte intramolekulare Ligandbewegung
zuriickzufithren [25-29]. Im wesentlichen ist diese Bewegung mit einer Rotation
des Dien-Liganden gegen das [M(CO),{P(OCH,);},]-Komplexfragment zu
beschreiben, wobei ein quasi trigonal-prismatischer Ubergangszustand durchlaufen
wird [4]. Die Aktivierungsparamter (Tab. 7) basieren auf dem visuellem Vergleich
der temperaturabhingigen 3!'P{'H}-NMR-Spektren mit berechneten, zeitab-
hingigen Spektren [24]. Die niedrigeren Aktivierungsbarrieren der Dienrotation in
4-6 im Vergleich zum Carbonyl-Austausch in 1-3 zeigen, daB unterschiedliche
Bewegungsmechanismen wirksam sind. Besonders leicht erfolgt die Dien-Rotation
an dem Chrom(0)-Komplex 4, was wohl mit dem Raumanspruch des tcud-Ligan-
den zusammenhingt, der vom Chrom nicht mehr ganz erfiillt werden kann.

Experimentell kann in 1-3 eine Rotation des Dienliganden, die das bevorzugte
f-Isomer in die a-, d- und e-Isomeren iiberfiihrt, nicht nachgewiesen werden. Dies
schlieBt jedoch keineswegs eine solche Ligandbewegung aus, fiir die wie an 4-6
ersichtlich, nur eine geringe Aktivierungsbarriere iiberwunden werden muB. Of-
fensichtlich sind jedoch aus sterischen Griinden die Populationen der a-, d- und
e-Isomeren zu klein um erkennbare NMR-Signale zu liefern. Umgekehrt ist in 4—6
eine “turnstile” Bewegung nicht auszuschlieBen, an der insgesamt drei der CO-
und der Trimethylphosphit-Liganden beteiligt sind. Diese wiirde das bevorzugte
af-Isomer in ad-, ae-, de-, df- und ef- umwandeln. Auch hier gibt es aufgrund der
Populationsverhiltnisse keinen experimentellen Nachweis fiir eine solche Bewe-
gung.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden bei Luft- und FeuchtigkeitsausschluB unter trockenem
Stickstoff ausgefiithrt. Die benutzten Losungsmittel waren mit Natrium /Benzophe-
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non oder Phosphorpentoxid absolutiert und mit Stickstoff gesittigt. Das zur
Sdulenchromatographie benutzte Kieselgel (Merck, Darmstadt; KorngroBe 0.06—
0.2 mm) wurde 8 h bei 130°C ausgeheizt. Kiihlbarer Drei-Kammer-Photoreaktor,
UV-Lampe TQ 150 (Original Hanau-Heraeus Quarzlampen GmbH). NMR: WP
200 (Bruker), 'H 200.13 MHz, *C 50.29 MHz. IR: Modelle 297 und 1430
(Perkin-Elmer). CH-Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer).

Tricyclo[6.3.0.0% Jundeca-3,5-dien (tcud) [12], Pentacarbonyltrimethylphosphit-
chrom(0), -molybdidn(0) und -wolfram(0) [10] sowie Tetracarbonyl-bis(trimethyl-
phosphit)-chrom(0), -molybdin(0) und -wolfram(0) [11] wurden nach Literatur-
vorschrift dargestellt.

Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-trimethylphosphit-chrom(0)(1)-
molybdin(0) (2) und -wolfram(0) (3)

Losungen von 300-500 mg [M(CO)s{P(OCH,);}] (M = Cr, Mo, W) und 0.5 ml
tcud in 200 ml n-Pentan werden bei 253 K einer UV-Bestrahlung ausgesetzt. Der
Fortgang der Reaktion wird IR-spektroskopisch an den »(CO)-Banden des Reak-
tionsgemisches verfoligt. Sobald die Banden von [M(CO),{P(OCH ,),}] weitgehend
verschwunden sind, wird die Bestrahlung abgebrochen und das Losungsmittel i.
Vak. abgezogen. Der trockene Riickstand wird in 5 ml n-Pentan gelst und bei 253
K an Kieselgel chromatographiert. Zuerst wird mit n-Pentan nicht umgesetztes
[M(COXP(OCH,),}], nachfolgend mit n-Pentan/Methylenchlorid (5:1)
[M(CO),{P(OCH ;);)(n*tcud)] (M = Cr, Mo, W) als gelbe Zone eluiert. Das Sol-
vens der Eluate wird i. Vak. bei 253 K entfernt, der Riickstand in 5 ml n-Pentan
gelost, filtriert und langsam auf 195 K gekiihlt. 1-3 fallen als gelbe Kristalle an, die
i. Vak. getrocknet werden.

Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3, 5-dien-trimethylphosphit-chrom(0) (1).

Ausbeute 52% bez. auf [Cr(CO){P(OCH,);}]. Gef: C, 50.1; H 5.65.
CrC,;H,;O4P (406.34) ber.: C, 50.25; H, 5.71%.

Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-trimethylphosphit-molyb-
din(0) (2). Ausbeute 53% bez. auf [Mo(CO){{P(OCH,),}]. Gef.: C, 45.4; H, 5.16.
MoC,,H,;O,P (450.28) ber.: C, 45.35; H, 5.15%.

Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3, 5-dien-trimethylphosphit-wolfram(0)
(3). Ausbeute 62% bez. auf [W(CO){P(OCH,),}]. Gef.: C, 38.1; H, 4.28.
WC,;H,,0.P (538.19) ber.: C, 37.94; H, 4.31%.

cis-Dicarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)-chrom(0)
(4), -molybdin(0) (5) und -wolfram(0) (6)

Lésungen von 400-600 mg [M(CO),{P(OCH,),},] (M = Cr, Mo, W) und 0.5 mi
tcud in 200 ml n-Pentan werden bei 253 K solange bestrahit, bis die »(CO)-Banden
der Ausgangsverbindungen verschwunden sind. Die Lésungen werden auf gleiche
Weise wie bei 1-3: aufgearbeitet.

cis-Dicarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)-
chrom(0) (4). Ausbeute 41% bez. auf [CH(CO),{P(OCH);},]. Gef.: C, 45.0; H,
6.30. CrC,oH ;,04P, (502.40) ber.: C, 45.42; H, 6.42%.

cis-Dicarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3, 5-dien-bis(trimethylphosphit)-
molybdin(0) (5). Ausbeute 63% bez. auf [Mo(CO),{P(OCH,),),]. Gef.: C, 43.8;
H, 6.19. MoC,,H ;,04P, (546.35) ber.: C, 41.77; H, 5.90%.
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Tabelle 8

Kristallographische Daten von Tricarbonyl-n*-tricyclo(6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-trimethylphosphit-
wolfram(0) (3)

Summenformel C,7H;304,PW
M 538.19 g mol !
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a 933.3(2) pm

b 1519.0(3) pm

c 671.7(2) pm

a 95.11(2

B 92.53(2r

v 79.0%1)°

| 4 0.95226(12) nm?
z 2

p (ber.) 192 gcm ™3
Kristallgrofe 0.22%0.16X0.12 mm
Absorptionskorrektur empirisch
Maximale Transmission 39.28%
Minimale Transmission 25.31%
Scan-Methode w-Scan
26-MeBbereich 4.00-45.00°
MeBgeschwindigkeit 2.2-5.0°/min
Reflexbreite 0.80+0.35 tan(8)
gemessene Reflexe 3404
beobachtete Reflexe 3110
Ablehnungskriterium Iops < 2.000 (1)
Parameterzahl 226

R 0.041

R, 0.043
Instabilitatsfaktor p 0.002

Letzter Shift/esd 0.00
Restelektronendichte 1906 ¢ nm 3

cis-Dicarbonyl-n*-tricyclo{6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-bis(trimethylphosphit)-

wolfram(0) (6). Ausbeute 69% bez. auf [W(CO),{P(OCH,),;},]. Gef.: C, 36.0; H,
5.10. WC,yH ;,04P, (662.27) ber.: C, 36.27; H, 4.87%.

Réntgenstrukturanalyse von Tricarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3, 5-dien-tri-
methylphosphit-wolfram(0) (3)

Die Réntgendaten von [W(CO),{P(OCH ;);}(n*-C,,H )] (3) wurden auf einem
CADA4-Vierkreis-Diffraktometer (Enraf-Nonius) unter Verwendung von Mo-K -
Strahlung (A = 71.073 pm) gesammelt. Die Strukturen wurden durch Patterson-
und Differenz-Fourier-Synthese gelost. Die H-Atome sind anhand der geo-
metrischen Umgebung der C-Atome berechnet und die Lageparameter in
Abhingigkeit von den Bewegungen der zugehdrigen C-Atome frei verfeinert. Die
rontgenographischen Daten sind in Tab. 8 zusammengefaft.

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdnnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
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W-7514 Eggenstein Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-56024, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Dank

Fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir der Volkswagen-Stif-
tung und TOBITAK (TBAC 641) zu sehr groBem Dank verpflichtet.
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