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Abstract

The hexacarbonyls of chromium, molybdenum, and tungsten react with tricyclo[6.3.0.027 lundeca-
3,5-diene upon UV irradiation in a first step to tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-diene-
chromium(0) (1), -molybdenum(0) (2) and -tungsten(0) (3). By longer irradiation, dicarbonyl-bis(n*-tri-
cyclo[6.3.0.027 Jundeca-3,5-diene)molybdenum(0) (4) and -tungsten(0) (5) are formed. The complexes
were purified by chromatography and studied by IR, 'H, and *C NMR spectroscopy. The *C NMR
signals of the CO ligands of 1-3 were found to be temperature dependent owing to a hindered CO
scrambling. The 'H and >C NMR signals of 4 and § are temperature dependent as well and indicate a
hindered enantiomerization of the pseudo-octahedral complexes.

Zusammenfassung

Die Hexacarbonyle des Chroms, Molybdidns und Wolframs reagieren bei UV-Bestrahlung mit
Tricyclo[6.3.0.0>" Jundeca-3,5-dien in einem ersten Schritt zu Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%" Jun-
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deca-3,5-dien-chrom(0) (1), -molybdin(0) (2), and -wolfram(0) (3). Verlingerte Bestrahlungsdauer fithrt
zur Bildung von Dicarbonyl-bis(n*-tricyclo[6.3.0.0%” Jundeca-3,5-dien)molybdin(0) (4), und -wolfram(0)
(5). Die Komplexe wurden siulenchromatographisch gereinigt und IR-, 'H- sowie 3C-NMR spek-
troskopisch untersucht. Die '*C-NMR-Signale der CO Liganden von 1-3 sind als Folge eines gehin-
derten CO Austausches temperaturabhiingig. Auch die 'H- und '*C-NMR-Signale von 4 and 5 sind
temperaturabhingig und zeigen eine gehinderte Enantiomerisierung der pseudo-oktaedrischen Kom-
plexe an.

Einleitung

Die Hexacarbonyle der Elemente der 6. Gruppe reagieren thermisch mit
nicht-konjugierten Dienen wie 1,5-Cyclooctadien oder Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien
zu stabilen Tetracarbonyl-n*-dien-metall(0)-Komplexen [2-5]. Ein etwas unter-
schiedliches Koordinationsvermdgen wird gegeniiber konjugierten Dienen be-
obachtet. Mit Ausnahme von Tris(n*-1,3-butadien)molybdin und -wolfram(0) [6,7]
sowie Tetracarbonyl-n*-1,4-diphenyl-1,3-butadien-wolfram(0) [8] bilden Molybdiin
und Wolfram bevorzugt Dicarbonyl-bis(n*-1,3-dien)metall{0)-Komplexe [9-14],
Chrom dagegen vorwiegend Tetracarbonyl-n*-1,3-dien-chrom(0)-Komplexe. Letzt-
genannte sind leicht aus Hexacarbonylchrom(0) und konjugierten Dienen durch
UV-Bestrahlung zugénglich [15,16]. Lediglich mit 1,3-Cyclohexadien resultiert ein
nicht trennbares Gemisch aus Tetracarbonyl-n*-1,3-cyclohexadien-chrom(0) und
Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadien)chrom(0) [16]. Sowohl an den Tetracarbonyl-
n*-1,3-dien-chrom(0)- als auch an den Dicarbonyl-bis(n*1,3-dien)metall(0)-
Komplexen wird eine gehinderte Rotation der Dien-Liganden beobachtet. Die
Aktivierungsbarriere dieser Ligandbewegung liegt fiir Tetracarbonyl-n*-1,3-
cyclohexadien-chrom(0) unerwartet niedrig. Dieses abweichende Verhalten lieB es
interessant erscheinen, das Koordinationsvermdgen der FElemente Chrom,
Molybdén und Wolfram auch gegeniiber Tricyclo[6.3.0.0% Jundeca-3,5-dien (tcud),
einem Derivat des 1,3-Cyclohexadiens, und die dynamische Stereochemie der
entstehenden Komplexe zu untersuchen.

Ergebnisse
Die UV-Bestrahlung von Hexacarbonyl-chrom(0), -molybdin(0) bzw. -wolfram(0)

und tcud in n-Pentan bei 253 K liefert bei kurzen Bestrahlungszeiten die Tetracar-
bonyl-n*-tcud-metall-Kompiexe 1-3 (Gi. 1).

[M(CO)q] +tued % [M(CO)y(n*tucd)] +2 CO (1)
M=Cr 1

Mo 2

W 3

Bei fortgesetzter Lichteinwirkung reagieren 2 und 3 zu den Dicarbonyl-bis(7n*-
tcud)metall-Komplexen 4 und 5 (GL. 2).
[M(CO),(n*tucd)] +tucd 25 [M(CO)y(n*tucd),] +2 CO (2)
M = Mo 2 4

w 3 5
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Tabelle 1

»(CO)-Streckschwingungen (cm~!) und CO-Kraftkonstanten (N m~!) der Komplexe 1-5 in n-Pentan-
Losung. k, sind die Kraftkonstanten der zu den CC-Doppelbindungen trans-, k, der zu den CC-Dop-
pelbindungen cis-stindigen CO-Liganden, k; sind die Wechselwirkungskonstanten

Komplex A(D B, A B, k, k, k;
1 2036 1971 1950 1930 1529 1613 22
2 2026 1977 1956 1932 1539 1612 17
3 2044 1974 1950 1925 1529 1622 24
4 1992 1948 1567 35
5 1998 1950 1573 38

Die Komplexe 1-5 werden sidulenchromatographisch an Kieselgel bei 253 K
gereinigt und aus n-Pentan umkristallisiert. Der Molybdin-Komplex wurde bereits
vor geraumer Zeit thermisch aus Tris(acetonitril)tricarbonyl-molybdin(0) und tucd
synthetisiert [14].

IR-Spektren

Im »(CO)-Bereich zeigen 1-3 die typischen vier Banden von cis-[M(CO),L,}-
Komplexen, 4 und 5 ergeben zwei etwa gleich intensive »(CO)-Banden (Tab. 1).
Die Kraftkonstanten sind ndherungsweise [17] unter Annahme lokaler C, -Sym-
metrie fiir die M(CO),- bzw. M(CO),-Fragmente berechnet.

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren von 1-3 enthalten jeweils sechs Signale, die aufgrund
ihrer chemischen Verschiebungen, Aufspaltungsmuster und Intensititen den Pro-
tonen des tcud-Liganden zugeordnet werden kénnen (Tab. 2). Die Zuordnung ist
durch Homo-Entkopplungs-Experimente abgesichert. Auch 4 und 5 ergeben bei
Raumtemperatur dhnliche Spektren wie 1-3. Beim Abkiihlen verbreitern sich die
Multipletts der olefinischen Protonen und spalten in je zwei gleichintensive, nicht
vollstindig aufgeloste Signale auf, wihrend an den {ibrigen Signalen keine nen-
nenswerten Verianderungen erkennbar sind.

Die ’C-NMR-Spektren von 1-3 zeigen sechs Signale fiir den Dien-Liganden
zwischen 20 und 90 ppm (Tab. 3), deren Zuordnung auf ihren chemischen
Verschiebungen und auf Off-Resonance-Experimenten basiert. Zwischen 303 und

Tabelle 2
'H-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 1-5 in Toluol-dg (in 6 ppm rel. i. TMS)
Komplex H(4,5) H(3,6) H(2,7) H(1,8) H(9,11) H(10) T X)

1 457 3.49 1.69 1.52 1.30 112 293

2 4.71 3.90 1.75 142 1.29 1.10 293

3 4.56 3.61 1.71 1.34 1.25 11 293

4 4.56 3.13 1.96 177 1.45 1.33 293
5.06 3.39 2.05 1.83 1.61 1.43 193
3.78 2.63

5 441 2.93 1.80 1.80 1.50 1.36 293
4.96 3.17 2.07 1.87 1.72 1.50 183

3.60 2.60
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Tabelle 3

3C.NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 1-5 in Toluol-dg (in 6 ppm rel. i. TMS) und
Freien Aktivierungsenthalpien der Ligandbewegungen bei 253 K (in kJ mol ~1)

Komplex C@45) 036 C27 C18 CG1) ©10 CO T(K) 4Gk,
1 86.60 82.65 46.92 38.63 32.32 24.71 229.94(4) 183 <20
86.37 82.57 46.98 38.96 32.23 24.75 229.08(4) 223
2 88.76 84.72 48.43 38.90 32.86 25.05 221.04(2) 243 51.2
212.83(1)
212.48(1)
88.00 84.26 48.58 39.59 32.77 24.86 216.41(4) 313
3 80.56 80.22 48.16 40.32 32.86 25.53 212.35(2) 193 47.6
203.82(1)
202.76(1)
79.64 78.99 47.52 40.12 32.06 24.77 207.34(4) 273
4 90.07 73.48 44.53 43,94 32.81 25.01 224.14(2) 203 454

70.69 67.18 43.60 4273
80.60  70.75 44.07 4407 3193 2478 223.58(2) 303
5 86.77 67.92  46.93 45.08 32.93 2597  213.57(2) 183 43.7
67.43 60.82  44.79 44,19
77.32 64.32 4640 4454 32.58 25.68  212.40(2) 303

183 K zeigen die Signale keine Formidnderung, sondern lediglich kleine Ver-
schiebungen nach héheren oder tieferen Feldern. Dagegen weisen die CO-Signale
eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit auf. Bei 303 K ergeben 1-3 jeweils nur
ein CO-Signal, das sich beim Abkiihlen verbreitert und im Falle von 2 und 3 in
drei Signale der Intensitidt 2/1/1 aufspaltet. Dagegen tritt selbst bei 183 K keine
Verbreiterung des CO-Signals von 1 auf.

Bei 303 K gleichen die *C-NMR-Spektren von 4 und 5 denen von 1-3, d. h. fiir
die Dienliganden werden sechs, fiir die CO-Liganden ein Signal erhalten. Beim
Abkiihlen erweist sich ein Teil der Signale der tcud-Liganden als temperatur-
abhingig. Vier spalten bei 183 K in jeweils zwei Signale auf, an den restlichen
beiden sowie am CO-Signal ist keine Aufspaltung erkennbar.

Aus der Temperaturabhingigkeit der '>*C-NMR-Signale von 2-5 wurden die
Freien Aktivierungsenthalpien der zugrundeliegenden gehinderten Ligandbewe-
gungen durch visuellen Vergleich mit berechneten Spektren [18] ermittelt. Fiir 1
kann die Aktivierungsbarriere lediglich mit < 20 kJ mol~! abgeschiitzt werden.

Diskussion

Die spektroskopischen Daten der Komplexe 1-3 beweisen den gleichen quasi
oktaedrischen Bau wie ihn Tetracarbonyl-n*-dien-chrom-Komplexe besitzen [16],
bei 5 ist von einer 4 entsprechenden Struktur [19] auszugehen. Im Gegensatz zu
anderen konjugierten Dienen bildet tcud mit allen Elementen der 6. Gruppe
[M(CO) (n*-dien)]-Komplexe.

Andere konjugierte Diene bilden nur [Cr(CO),(n*-dien)}-Komplexe, nicht dage-
gen die homologen Molybdin- und Wolfram-Verbindungen. Gegeniiber Chrom
verhilt sich tcud anders als 1,3-Cyclohexadien. Auch nach lingerer Bestrahlung
gibt es kein Anzeichen fiir die Bildung eines [Cr(CO),(n*-tcud),], dem Homologen
von 4 und 5. Diese Befunde sind mit dem groBen Raumbedarf des tcud-Liganden
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Schema 1.

zu erkldren. Einerseits wird dadurch die Bildung der sonst nicht isolierbaren
[M(CO),(n*-dien)]-Komplexe des Molybdins und Wolframs erméglicht, anderer-
seits ist der Raum um das Chrom zu klein, um fiir zwei tcud-Liganden auszu-
reichen.

Alle isolierten Komplexe zeigen gehinderte Ligandbewegungen, die bereits
detailliert sowoh! fiir [Cr(CO),(n*-dien)] als auch fiir [M(CO),(n*-dien),]-Kom-
plexe (M = Cr, Mo, W) studiert wurden [20]. Diese Ligandbewegungen sind mit
einer Rotation der Dien-Liganden um die Bindungsachse Metall-Dien zu erkliren.
Im Falle von 1-3 kommt es dadurch zu einem Platzwechsel aller CO-Liganden, bei
4 und 5 wandeln sich die Enantiomeren ineinander um. Die Rotationsbarrieren
liegen bei [M(CO),(n*-dien)] héher als bei [M(CO),(n*-dien),], und bei den
Molybdan-Komplexen hoher als bei den Wolfram-Homologen (Tab. 3). Wie beim
[Cr(CO),(n*1,3-cyclohexadien)] [16] kann auch bei 1 die Dien-Rotation nicht
eingefroren werden. Raumliche Effekte beeinflussen tiefgreifend das Verhalten
des tcud-Liganden. An Molybdin und Wolfram ist seine Rotationsbarriere mit der
anderer konjugierter Diene vergleichbar, an Chrom liegt diese Barriere deutlich
niedriger.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden bei Luft- und FeuchtigkeitsausschluB unter trockenem
Stickstoff ausgefithrt. Die benutzten Losungsmittel waren mit Natrium/
Benzophenon oder Phosphorpentoxid absolutiert und mit Stickstoff gesittigt. Das
zur Sdulenchromatographie benutzte Kieselgel (Merck, Darmstadt; KorngriBe
0.06-0.2 mm) wurde 8 h bei 130°C ausgeheizt. Kiihlbarer Drei-Kammer-Photo-
reaktor, UV-Lampe TQ 150 (Original Hanau-Heraeus Quarziampen 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).

Tricyclof6.3.0.0%"Jundeca-3,5-dien (tcud) wurde nach Literaturvorschrift darge-
stellt [14].
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Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien-chrom(0) (1), -molybdin(0) (2)
und -wolfram(0) (3)

Eine Lésung von 200-400 mg [M(CO),] (M = Cr, Mo, W) und 0.5 ml tcud in
200 ml n-Pentan wird bei 253 K einer UV-Bestrahlung ausgesetzt. Der Fortgang
der Reaktion wird IR-spektroskopisch an den »(CO)-Banden des Reaktionsgemi-
sches verfolgt. Sobald die Bande des [M(CO),] weitgehend verschwunden ist, wird
die Bestrahlung abgebrochen und das Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen. Der
trockene Riickstand wird in 5 ml n-Pentan gel6st und bei 253 K an Kieselgel
chromatographiert. Mit n-Pentan wird zuerst nicht umgesetztes [M(CO);], nachfol-
gend mit n-Pentan/ Methylenchlorid (10/1) [M(CO)(n*tcud)] (M = Cr, Mo, W)
als gelbe Zone eluiert. Das Solvens der Eluate wird i. Vak. bei 253 K entfernt, der
Riickstand in 5 ml n-Pentan geldst, filtriert und langsam auf 195 K gekiihlt. 1-3
fallen als gelbe Kristalle an, die i. Vak. getrocknet werden.

Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0% Jundeca-3,5-dien-chrom(0) (1), Ausbeute 57%
bez. auf [Cr(CO)4]. Gef.: C, 58.1; H, 4.55. C,sH,,CrO, (310.27) ber.: C, 58.07; H,
4.55%.

Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0% Jundeca-3,5-dien-molybdin(0) (2), Ausbeute
47% bez. auf [Mo(CO)]. Gef.: C, 50.7; H, 3.99. C,sH,,MoO, (354.22) ber.: C,
50.86; H, 3.98%.

Tetracarbonyl-n*-tricyclo[6.3.0.0%" Jundeca-3,5-dien-wolfram(0) (3), Ausbeute
60% bez. auf [W(CO)4]. Gef.: C, 40.8, H, 3.19. C;sH,,0O,W (442.13) ber.: C, 40.75;
H, 3.19%.

cis-Dicarbonyl-bis(n*-tricyclo[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien)molybdin(0) (4) und -wolf-
ram(0) (5)

Loésungen von 200 mg [M(CO);,] (M =Mo, W) und 0.5 ml tcud in 200 ml
n-Pentan werden bei 253 K solange bestrahlt, bis die »(CO)-Banden der anfangs
entstehenden Tetracarbonyle 2 bzw. 3 verschwunden sind. Die Losungen werden
auf gleiche Weise wie bei 1-3 aufgearbeitet.

cis-Dicarbonyl-bis(n *tricyclo[6.3.0.0%>” Jundeca-3,5-dien)molybdin(0) (4), Aus-
beute 45% bez. auf [Mo(CO)4). Gef.: C, 64.2; H, 6.45 MoC,,H 30, (444.43) ber.:
C, 64.86; H, 6.35%.

cis-Dicarbonyl-bis(7 *-tricyclo[6.3.0.0%" Jundeca-3,5-dien)wolfram(0) (5), Aus-
beute 50% bez. auf [W(CO)4]. Gef.: C, 53.6; H, 5.36. WC,,H »,0, (532.34) ber.: C,
54.15; H, 5.30%.
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