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[ C O ( ~ ~ - C ~ H , ) ( C O ) ~ P P ~ ~ ]  (1) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit zwei Molekulen pro 
Elementarzelle. Die Kristallstruktur wurde mit Rontgenbeugungsdaten ermittelt und verfeinert (R 
= 0.031, 2046 beobachtete Reflexe). Das Cobaltatom ist verzerrt quadratisch-pyramidal koordi- 
niert, mit dem formal zweizahnigen q3-Allylliganden, dem Phosphan und einem Carbonylligan- 
den in der Pyramidenbasis. Nach den NMR-Spektren bei Temperaturen hinab bis 135 K liegt in 
Losung ein dynamisches Gleichgewicht vor, bei dem die q3-Allylgruppe zwischen zwei enantiome- 
ren Positionen fluktuiert. 

The Crystal Structure and the Fluxional Behaviour in Solution of (q3-Allyl)dicarbonyI(triphenyl- 
phosphane)cobalt 

[ C O ( ~ ~ - C , H , ) ( C O ) ~ P P ~ ~ ]  (1) crystallizes in the triclinic space group P r with two molecules per 
unit cell. The crystal structure was solved and refined with X-ray diffraction data (R = 0.031, 
2046 observed reflections). The cobalt atom has a distorted square pyramidal coordination with 
the formally bidentate q3-allyl ligand, the phosphane, and one carbonyl in the basal positions. Ac- 
cording to the NMR spectra at temperatures down to 135 K, in solution there exists a fluxional 
equilibrium with the q3-allyl ligand oscillating between two enantiomeric positions. 

Im Rahmen von Untersuchungen der Hydrido-q4-dien-cobalt-Komplexe'~ wurden 
von uns auch eine Reihe von Komplexen [C0(q~-R',R~,R~-allyl)(C0)~-,(PPh~),] (x = 

1, 2) synthetisiert. Wir fanden2), da8 bei diesen Verbindungen mit einer alkylsubstitu- 
ierten q3-Allylgruppe die Kopplungskonstanten 3J(3'P - Co - C - 'H) eine Konforma- 
tionsabhangigkeit vom Kurp/us-Typ3) aufweisen, vergleichbar mit den Systemen 
'H - C - C - 'H und 31P - C - C -'H4x5). Dagegen konnen die Kopplungskonstanten 
3J(31P - Co - C - 'H) aus dem Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum der Verbindung 
mit unsubstituierter Allylgruppe, [Co(q3-C3H5)(CO),PPh3] (l)@, nicht auf dieser Basis 
interpretiert werden, es sei denn, das Molekul fluktuiert. Ein entsprechendes fluktuie- 
rendes Verhalten wurde kiirzlich bei den Komplexen [(Mo, W)(q3- 
C,H,)(CO),(L - L)]PF6 gefunden'). Um Genaueres iiber die Struktur und den fluktuie- 
renden Charakter von 1 zu erfahren, haben wir seine Kristallstruktur aufgeklart und 
temperaturabhangige NMR-Spektren aufgenommen. 

[Co(l13-C3H,)(C0)2PPh31 C3H5 = Ally1 

1 
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Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturparametera) von 1 

0 . 4 5 5 3 f 2 )  

0 . 5 5 6 7 f 2 )  

0 . 6 7 9 0 ( 2 )  

0 . 6 9 9 6 ( 2 )  

0 .  5980(2 )  

0 . 4 7 5 9 ( 2 )  

0. 3005f 3 )  

0 . 2 8 2 7 0 )  

0.2869(3) 

0. 3090(3 )  

0.32260) 

0 . 3 2 6 8 ( 3 )  

0 .2495(2 )  

G . l254(2 )  

0 . 0 9 2 9 (  2 1 
0.1845(2) 

0. 3086 ( 2 ] 

0 . 3 4 1 1 ( 2 )  

Hf71 -0 .0147(2)  0.5410(2) 0 . 2 4 2 2 ( 2 )  

H ( 8 1  o .o707(2 )  0 .7577(2 )  0 . 3 4 1 0 ( 2 )  

H f 9 )  0 .3326(2 )  0 . 7 9 4 1 ( 2 )  0 . 4 2 1 4 ( 2 1  

H ( 1 0 )  0 . 5 0 ? 1 ( 2 )  0 .6139(2 ]  0.4030(2) 

H(111 0.4236(2) 0.3972(21 0.3042(21 

H ( 1 3 1  - 0 . 0 5 2 9 ( 3 )  0 . 2 6 5 6 ( 3 )  -0 .0508(2 ]  

O.Z731( 3 )  -0 .1079(  2 )  

0.3122(3) 0 . 0 6 6 6 ( 2 ]  

0 . 3 4 3 9 ( 3 1  0 . 3 9 H 1 ( 2 ]  ' 
0 . 3 3 6 4 0 1  0 .3552(2 )  

0 .0515(2 )  0 .0672(2 ]  

-0.0031(2) - 0 . 1 3 7 7 ( 2 ]  

0 .15?3(2 )  -0 .2664(2 )  

0 .3795(2 )  -0.1902( 2 )  

0 .4371(2 )  0 . 0 1 4 8 ( 2 )  

a )  Die U - W e r t e  beziehen sich auf den Temperaturfak- 

9 6 ( 5 )  lor erp [-2 , ~ 2 ( ~ h Z a r 2 + U i 2  k2bS2+. . . + 2 U ,  >hka'b*r 

. ..+2U2,klb'C*)] bsu. bei  den H-Atomen auf 

e X P ( - 8 z 2 U . .  sinze/A21 und sind in 1 0 . ? m 2  1 " ~ ' -  

geben. Die Standardsbveichungen ~n ~l~~~~ be- 

zlehen Bich auf die ~ e x e i l a  letzte(n) s r e l l e ( " )  

der Zahlenverte. 

- 
- 
- 

b) Die H-Atorne haben die gleichen N m e r n  uie die 

an sie gebundenen C-Atome. 
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Kristallstruktur 
MeRmethodik 

Geeignete Einkristalle von 1 wurden durch Umkristallisieren aus Toluol erhalten. Einer davon 
wurde unter Argon in einer diinnwandigen Quarzkapillare versiegelt und fur  alle Messungen be- 
nutzt. Mogliche Raumgruppen und die Elementarzelle wurden mit Hilfe von Wt.i\senberg- und 
Prazessionsaufnahmen ermittelt. Die Interferenzintensitaten wurden an einem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer der Firma Enraf-Nonius bei Raumtemperatur gemessen. Dabei wurden 
im MeBbereich 0 < 23" mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung nach der w-scan-Methode 
2437 kristallographisch unabhangige Reflexe registriert, von denen 391 als unbeobachtet einge- 
stuft wurden ( F ,  < v(Fo)) .  AuBer bei den schwacheren Reflexen wurde die MeBgeschwindigkeit 
jeweils so gewahlt, daB der statistische MeBfehler bei 1% lag. 

Die MeBdaten wurden der Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrektur unterworfena). Wegen 
einer giinstigen Kristallgestalt und des kleinen linearen Absorptionskoeffizienten von p = 8.6 
cm- '  verzichteten wir auf eine Absorptionskorrektur. 

Kristalldaten 

1 kristallisiert triklin mit den Gitterkonstanten 
a = 938 f 1, b = 1082 f 1, c = 1066 5 1 pm 
a = 102.28 rt 0.05, /3 = 100.70 5 0.08, y = 86.32 k 0.08" 
(berechnet aus den am Diffraktometer gemessenen Beugungswinkeln von 18 ausge- 

wahlten Reflexen). Aus einer Abschatzung der molekularen Volumenbeanspruchung 
ergibt sich, da13 zwei Molekiile in der Elementarzelle enthalten sind ( V  = 1038.5 . 106 
pm3, ber. Dichte d = 1.34 g . ~ m - ~ ) .  Es werden keine systematischen Reflexauslo- 
schungen beobachtet. Die Raumgruppe Pi erwies sich im Verlauf der Strukturbestim- 
mung als zutreffend. 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Fur die Berechnungen diente das Programm SHELX9). Die Ortskoordinaten der Co- und P- 
Atome wurden mit Hilfe einer dreidimensionalen Patterson-Synthese ermittelt. Die Lage aller 
iibrigen Atome einschlienlich der H-Atome ergab sich danach aus Differenz-Fourier-Synthesen. 

Zur Verfeinerung des Strukturmodells nach der Methode der kleinsten Summe der Fehlerqua- 
drate wurde C w( IF, I - IF, minimalisiert, mit Gewichten w aus der Zahlstatistik der MeBwer- 

Tab. 2. Interatomare Abstande und Winkel in 1 

1 5 1 . 6 ( 2 1  Grod 

112.7(1) 

113.0[1] 

1 1 8 . 6 ( 1 ]  

105.0(1) 

101.8( 1) 

104.3(1) 

1 1 8 . 8 ( 5 )  

175.501 

178.8(3) 
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te. Zur Berechnung der Strukturfaktoren F, wurden die Atomformfaktoren und Parameter fur 
die anomale Dispersion nach Cromer et al. lo) benutzt. Die Phenylgruppen wurden als starre Ein- 
heiten rnit C - C-Abstanden von 139.5 und C - H-Abstanden von 108.0 pm und C - C - C- bzw. 
C - C - H-Winkeln von 120.0" behandelt. AuRer fur Wasserstoff wurden anisotrope Tempera- 
turfaktoren berechnet. Nach AbschluR der Verfeinerung wurde ein Ubereinstimmungsindex von 
R = (1 /IF, I - IF, I I ) /C Po I = 0.031 erreicht. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in 
Tab. 1 zusammengestellt, die wichtigsten interatomaren Abstande und Bindungswinkel sind in 
Tab. 2. aufgefuhrt. 

Diskussion der Struktur 

Die Molekularstruktur von 1 im Kristall ist in Abb. 1 und Abb. 2 gezeigt. Das Mole- 
kul ist chiral, in der Elementarzelle befindet sich ein Paar von Enantiomeren. FaBt man 
die q3-Allylgruppe als zweizahnigen Liganden auf, so kann die Koordination des Co- 
balts als verzerrt quadratisch-pyramidal beschrieben werden. Der Carbonylligand 
C(2) - O(2) steht an der Spitze der Pyramide, die iibrigen Liganden bilden die Pyrami- 
denbasis. Diese Ligandenverteilung auf die Pyramidenpositionen entspricht den theo- 
retischen Erwartungen fur ein Model1 rnit der q3-Allylgruppe als einfach negativ gelade- 
nem Vier-Elektronen-Donor und einer low-spin-d'-Konfiguration an Co' jl). Die apica- 
le Position wird vom starksten n-Akzeptor-Liganden, einem CO-Molekiil, besetzt. Aus 
rein sterischen Erwagungen uber den Platzbedarf der Phenylgruppen ware hingegen ei- 
ne apicale Position des Phosphanliganden zu erwarten. DaB die basale Lage sterisch 
ungunstiger ist, zeigen in der vorliegenden Struktur die Verzerrungen der Bindungswin- 
kel Co - P - C am Phosphor, von denen einer rnit 118.6' deutlich groRer ist als die an- 
deren beiden rnit 113.0 und 112.7'. 

0 I21 

c 1 2 )  

( 1 1  

Abb. 1 .  Perspektivisches Bild con 1 ohne die Phenyl- 
ringe. Die Ellipsoide umschreiben den Ort mit 
50proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atom- 

n 1 2 )  

mittelpunkte Iz' H I51 

Bei Substitution der H-Atome an C(5) vergroRert sich die sterische Behinderung 
nicht ubermaBig, wie die rnit Rontgenbeugungsdaten ermittelte gleichartige Struktur 
der an C(5) rnit tBu- und Me-substituierten Verbindung zeigt13). Dagegen befindet sich 
nach NMR-Untersuchungen der Phosphanligand in der dazu isomeren Verbindung 
[ Co(q3- 1 -anti-Me-2-tBu-allyl)( CO),PPh,] in apicaler Position 2). 

Alle Bindungsabstande von 1 entsprechen den vergleichbaren Werten in anderen 
Verbindungenj4. Is). 
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Abb. 2. Stereoskopisches Bildpaar von 1 ohne die H-Atome 

Kernresonanz-Untersuchungen 

Das 'H-NMR-Spektrum einer Losung von 1 weist bei 298 K fur den Allylliganden 
drei Signale mit dem Intensitatsverhaltnis 1 :2:2 auf (Tab. 3). Das '3C-{'H}-NMR- 
Spektrum zeigt fur die Carbonyl- und Allyl-C-Atome drei Signale im Verhaltnis 2: 1:2. 
Dies lal3t fur das Molekul in Losung zunachst eine symmetrische Struktur vermuten, 
bei der die terminalen Allyl-CH,-Gruppen bzw. die beiden Carbonylliganden eine je- 
weils aquivalente chemische Umgebung besitzen, entsprechend den Formeln A und B. 

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 3J(3'P - Co - C - 'H) im 
'H-NMR-Spektrum sind jedoch weder mit dem Strukturmodell A noch mit B verein- 
bar. Bei B mul3te H(5) durch den Anisotropieeffekt des Triphenylphosphans starker 
abgeschirmt sein als beobachtet. Im Fall von A mul3te 3J(3'P - Co - C - 'H) fur die 
anti- und nicht fur die syn-Protonen den hoheren Wert habe r~ '~ . '~ ) .  

oc PPh3 I oc 
PPh3 

A B C C C'  

Der ermittelte Wert von 3J(P  . . . H(5)) = 0 Hz spricht fur einen Interplanarwinkel 
P - Co - C(4) - H(5), der stark von 0 bzw. 180" abweicht und damit fur Struktur C. Da 
aul3erdem im kristallinen Zustand eindeutig die Struktur C (als Racemat aus C und C') 
vorliegt, sind die NMR-Spektren der geldsten Substanz auf der Basis eines dynami- 
schen Gleichgewichts zu interpretieren, bei dem das Molekul zwischen den beiden enan- 
tiomeren Strukturen C und C' fluktuiert. 

Um dies zu bestatigen, haben wir die NMR-Spektren auch bei tieferen Temperaturen 
vermessen, in der Hoffnung, das Gleichgewicht einzufrieren. Leider war es nicht mog- 
lich, Spektren unterhalb von 135 K zu registrieren, da uns kein dafur geeignetes Solvens 
zur Verfugung stand. Bis hinab auf 135 K tritt das 'H-NMR-Erwartungsspektrum fur 
ein statisches Molekul der Struktur C nicht auf. Man beobachtet jedoch mit abnehmen- 
der Temperatur eine gegenseitige Annaherung der Signale fur die syn- und anti-H- 
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Tab. 3.  Kernresonanzspektren von 1 bei verschiedenen Temperaturen 
(ohne Werte fur Phenylatome)a) 

'H-NMR 
3J(H anti. .H(5)) 3J(H syn. .H(5)) 

341b) 1.98 d 2.49 dd 4.43 m 10.4 5.9 4.0 
298b) 2.02 d 2.48 dd 4.36 m 10.4 5.9 4.1 
228b) 2.08 d 2.45 dd 4.22 m 10.2 5.9 4.4 
243') 2.07 d 2.40 dd 4.34 m 10.2 5.9 4.4 
182') 2.18 d 2.37 dd 4.26 m 10.2 5.9 4.4 
135') 2.3d) 4.15e) 

l3  C- ['HI-NMR 
T(K) c(l)' '(') c(3)' c(5) C(4) 2J(P. .C term.) 'J(P. .C Carb.) Carbonyl terminal 

302O 206.00e) 47.26 d 80.24 s 2.9 
302g) h, 47.66 d 81.15 s 2.9 
183g) 206.23 d 47.45e) 80.52e) 9.6 

"P-( 'HJ-NMR 

355 K 61.0k); 303 K 62.6k); 185 K 65.4 s 

a) Chemische Verschiebung 6 (positives Vorzeichen fur  Hochfrequenzverschiebung), absolute 
Kopplungskonstanten in Hz. 

b, [D8]Toluol, int. Standard: Losungsmittelsignal bei 6 = 2.09. 
c, [D6]Dimethylether/[D3]Diethylether, int. Standard: TMS. 
dl  Uberlappende, breite Signale. 
e ,  Breit, nicht aufgelost. 
0 [D8]Toluol, int. Standard: Losungsmittelsignal bei 6 = 20.4. 
g) [D6]Aceton, int. Standard: Losungsmittelsignal bei 6 = 29.8. 
h, Signal verdeckt durch Losungsmittelsignal bei 6 = 206.01. 
i, [D8]Toluol, ext. Standard Phosphorsaure. 
k, Stark verbreitert durch den EinfluR des 59Co-Kerns ( I  = 7/2; Q = 0.5 e 

Atorne. Bei 135 K tritt eine Uberlappung der stark verbreiterten, nicht mehr aufgelo- 
sten Signale auf; das H(5)-Signal ist ebenfalls breit und nicht mehr aufgelost. Irn l3C- 
NMR-Spektrum (aus Loslichkeitsgrunden nur bis 183 K vermessen) tritt bei tiefen 
Temperaturen ebenfalls eine Verbreiterung der Signale des Allylliganden auf, eine Auf- 
spaltung kann nicht rnehr beobachtet werden. Dagegen erscheint das Signal der 
Carbonyl-C-Atome als scharfes Dublett. Das Resonanzsignal des P-Atoms, das im 3'P- 
('H}-NMR-Spektrurn bei 185 K als scharfes Singulett beobachtet wird, weist eine Tem- 
peraturabhangigkeit der chernischen Verschiebung auf (0.026 ppm/K), die grol3er ist, 
als sie fur vierbindigen Phosphor norrnalerweise beobachtet wird 18). Diese Befunde las- 
sen uns auf ein dynamisches Gleichgewicht mit einer Koaleszenz-Temperatur unter 135 
K schlienen. 

Die Umlagerung zwischen den enantiomeren Forrnen C und C' mul3 als syn-syn-anti- 
anti-Austausch'9) angesehen werden, ein syn-anti-Austausch ist aufgrund der beobach- 
teten cis- und trans-Kopplungskonstanten fur den Allylliganden im Spektrum des 

c ~ n ~ ) ' ~ ) .  
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schnellen Austauschs auszuschlieaen. Die bei Raumtemperatur gefundene Kopplungs- 
konstante 3J(31P . . . Hsyn) ist als Mittelwert der Konstanten 3J(31P . . . H(2)) (Interpla- 
narwinkel im Kristall P - Co - C(3) - H(2) = 9") und 3J(3'P . . . H(4)) (Interplanarwin- 
kel P - Co - C(5) - H(4) = 93") zu interpretieren. Im Vergleich mit beobachteten ent- 
sprechenden Kopplungskonstanten in nicht fluktuierenden Komplexen entspricht der 
Zahlenwert der Erwartung2). Der Reaktionsweg von C nach C' lant sich als Drehung 
der Allylgruppe um 120" gegen den Uhrzeigersinn oder um 240" im Uhrzeigersinn rela- 
tiv zum Rest des Molekuls beschreiben; dabei wurde die Konformation B bzw. A 
durchlaufen. Ein mit steigender Temperatur zunehmender Populationsanteil von Kon- 
formation A liefie eine zunehmende Abschirmung und somit eine Hochfeldverschie- 
bung fur die anti-Protonen und das Gegenteil fur die syn-Protonen sowie H(5) erwar- 
ten, bedingt durch den Anisotropieeffekt des Phosphans. Dies wird in einem gewissen 
Grad beobachtet (Tab. 3). Bei einem Durchlaufen von Konformation B ware das Um- 
gekehrte zu erwarten, und wir schliel3en daraus auf die 240"-Drehung uber A, die we- 
gen der sterischen Verhaltnisse auch als wahrscheinlicher anzusehen ist. 

Experimenteller Teil 

Alle Experimente wurden unter Argon und AusschluR von Wasser durchgefiihrt. - NMR- 
Spektren: Varian-XL 100 FT-Spektrometer ('H 100.1. 13C 25.2, "P 40.5 MHz). Die MeBlosun- 
gen wurden i. Vak. in die Probenrohrchen eingeschmolzen. 

(~3-Allyl)dicarbonyl(triphenylphosphan)cobalt (l), C23H20Co02P, (M = 418.3) wurde nach ei- 
nem modifizierten Literaturverfahren20) hergestellt: 7.6 g (22.2 mmol) Co2(CO), werden mit 40 g 
feinkorniger Na-Pb-Legierung (etwa 10% Na) in 400 ml Diethylether bei 273 K geriihrt, dabei 1aRt 
man das Gemisch sich langsam auf Raumtemp. erwarmen und trennt nach 4 h die feste Phase ab. 
Die Fliissigkeit wird bei 273 K langsam mit 5.0 ml (7.0 g, 57.8 mmol) Allylbromid in 50 ml Di- 
ethylether versetzt und etwa 10 h geriihrt. Danach wird ein blauweiRer Niederschlag abgetrennt. 
Nach Zugabe von 15.0 g (57.2 mmol) Triphenylphosphan wird die Ldsung bis zum Ende der CO- 
Entwicklung geriihrt und dann filtriert. Der aus dem gelben Filtrat bei 273 K erhaltene Nieder- 
schlag wird aus ToluoVHexan umkristallisiert (7.2 g, 38.8%). Schmp. 423 K (Lit.21) 423 - 425 K). 
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