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Mofbauver-spektroskopisch beobachtete
Ligandendynamik in [HFe(CO),]| ™ -Ionen;
Hinweise auf ,,tunnelnde* Hydridoliganden**

Von Gary J. Long*, Fernande Grandjean
und Kenton H. Whitmire

Losungs-!' 73! und Festkorper-M AS-!3C-NMR-Spektro-
skopie!* 8 (MAS = Magic Angle Spinning) sowic M&B-
bauer-Spektroskopiet® ~ 111 sind niitzliche Methoden fiir das
Auffinden dynamischer Prozesse in metallorganischen Ver-
bindungen und Clustern. Wir berichten jetzt erstmals {iber
MoBbauer-spektroskopische Untersuchungen der Bewe-
gung des Eisenatoms in einer Reihe von Salzen mit dem
Anion [HFe(CO),]”. Hanson und Whitmire®! haben mit
dynamischer MAS-!*C-NMR-Spektroskopie an 1 und 2 ei-
nen Austausch der axialen und dquatorialen Carbonylligan-
den in [HFe(CO),]” nachweisen konnen. Dieser Austausch

[(Ph4P),N] [HFe(CO),] 1 [Et,N] [HFe(CO),] 2

kann iiber eine Berry-Pseudorotation™ 2! oder, was vielleicht
wahrscheinlicher ist, durch einen ,,tunnelnden Hydrido-
liganden innerhalb des Anions zustande kommen
(,,tunneln* ist hier im Sinne eines Platzwechsels zu verstehen
und nicht als quantenchemischer Tunneleffekt). Die Autoren
geben fiir den Axial/dquatorial-Austausch in 2 eine Aktivie-
rungsenergie von 29 + 3 kJmol ™! an. Die Mofbauer-spek-
troskopisch beobachtete Verschiebung des Eisenatoms
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Rolla, MO 65401 (USA)
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spricht stark fiir die Anwesenheit von tunnelnden Hydrido-
liganden im Anion.

Die 78 K-MoBbauer-Spektren'!®! von 1, 2 und dem
[Me,N]"-Salz 3 sind sehr dhnlich und enthalten ein einziges
Quadrupoldublett. Im Gegensatz dazu sind die Spektren bei

[Me,N] [HFe(CO),] 3

295 K!'¥ sehr verschieden: 1 zeigt ein Quadrupoldublett, 2
stark verbreiterte Absorptionsbanden und 3 zeigt bei dieser
Temperatur gar keine Absorption. Der Logarithmus der
Fliche unter der Absorptionslinie aufgetragen gegen die
Temperatur (Abb. 1) zeigt eine Abweichung von der erwarte-
ten linearen Abhingigkeit nachdem Debye-Modell!!®! ober-
halb von ca. 240 K (1), 220 K (2) und 180 K (3). Die bei

In A
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des Logarithmus der Flidche 4 unter den Ab-
sorptionslinien fiir 1 (o), 2 () und 3 (w) . Die logarithmische Skala wurde nicht
normiert, die relativen Werte fir die verschiedenen Verbindungen sind daher
willkiirlich.

hoheren Temperaturen beobachteten sehr kleinen Flichen
unter den Absorptionslinien — die riickstoBfreien Anteile —
resultieren aus einer Bewegung des Eisenatoms. Bei 2 fillt die
Temperatur, bei der diese Bewegung einsetzt, mit der Koales-
zenztemperatur fiir die Signale der dquatorialen und axialen
Carbonylliganden im MAS-!3C-NMR-Spektrum zusam-
men!®l. Leider sind die Strukturen von 218! und 3 im Festkdr-
per nicht bekannt, aber die Strukturbestimmung von 1!
bet Raumtemperatur zeigt fiir das [HFe(CO),] -Ion eine
Geometrie, die zwischen einem Hydrid-iiberdachten Tetra-
eder und einer trigonalen Bipyramide mit einem axialen Hy-
dridoliganden angesiedelt ist.

Die Bewegung des Eisenatoms, die sich MéBbauer-spek-
troskopisch in der Temperaturabhingigkeit des Loga-
rithmus der Fliche unter den Absorptionslinien widerspie-
gelt, konnte nach dem gleichen Prinzip behandelt werden,
mit dem man die Hydrid-Diffusion in Niob!®! erkldrt hat.
Die Temperaturabhingigkeit der Menge der riickstofBfreien
Anteile, die proportional zur Fliche unter den Absorptions-
linien ist, kann durch Gleichung (1) ausgedriickt werden,

fcff(T) =fvib(T)fsu(T) M

wobei f,,,(T) der normale, aus der Gitterschwingung resultie-
rende riickstoBfreie Anteil ist, und £, (7)) den Verlust an Fli-
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che unter den Absorptionslinien, der durch die Verschiebung
des Eisenzentrums wihrend des dynamischen Prozesses her-
vorgerufen wird, angibt. Fiir die Berechnung der fiir das
Eisenatom erwarteten dynamischen Verschiebungen gilt
Gleichung (2). Dabei ist & die Wellenlinge der 14.4keV-y-

Suw = Xp (— K2 (u?) 4 /3) )

Strahlung und {u*) die mittlere quadratische Verschiebung
des Eisenatoms. Aus der lincaren Abhédngigkeit der Fliche
unter der Absorptionslinie von der Temperatur entspre-
chend dem Debye-Modell (Abb. 1), die fiir 1 zwischen 85
und 240 K, fiir 2 zwischen 85 und 220 K und fiir 3 zwischen
85 und 180 K auftritt, ergeben sich die in Tabelle 1 angegebe-
nen Debye-Temperaturen 6,,. In dieser Tabelle sind auch die

Tabelle 1. Aus den MoBbauer-Spektren abgeleitete Gittereigenschaften der
[HFe(CO),] " -Salze 1~-3.

Salz, Kation 1, [(Ph,P),N]* 2, [Et,N]* 3, [Me,NT*
Fe-Verschiebung [A]{a]  0.11 0.26 0.34

AE,[kI mol ™1 (b] 29.2 9.7
din4/dT[K "] [c] —820x10"° —740x1072 —1.10x1072
#yK] 129 135 111
do/dT[mm s~ ' K~ —398x107* —379x10"% —3.84x107*
M,{g moi '] 108 125 112

B[K] 81 109 83

[a] Bestimmt bei 280 K. [b] Zu wenige Datenpunkte fiir die Ermittiung eines
zuverldssigen Werts. [c] 4 = Fliche unter den Absorptionslinien. Vergleiche
Abbildung 1.

effektive RiickstoBmasse M, die aus der Temperaturab-
hingigkeit der lsomerieverschicbung erhltlich ist, sowie die
resultierende MoBbauer-Temperatur!!®! angegeben. Die fiir
diese Parameter beobachteten Werte sind charakteristisch
fiir Organoeisen-Verbindungen™®. Bei héheren Temperatu-
ren kann £,,(7T) aus den Geraden in Abbildung 1 berechnet
werden. Die Werte fir f, (7) und {u*},, sind aus den Glei-
chungen 1 und 2, der experimentell bestimmten Flache unter
den Absorptionslinien und dem berechneten f,;,(7) erhalt-
lich. Die resultierenden mittleren quadratischen Verschie-
bungen der Eisenatome bei 280 K sind in Tabelle 1 angege-
ben. In 2151 ist der Fe-Ceyppon-Abstand ca. 1.7 bis 1.8 &,
und damit betrigt die bei 280 K beobachtete Verschiebung
des Eisenatoms ca. 15 % der Bindungsldnge. Wenn man fiir
1 und 3, was sicher plausibel ist, dhnliche Fe-Cq, ,,,,~Ab-
stinde annimmt, liegen die entsprechenden Werte fiir diese
Verbindungen bei 6 bzw. 20 %. Die beobachteten Verschie-
bungen der Eisenatome in 2 und 3 sind viel gréBer als fiir eine
Berry-Pseudorotation erwartet und stiitzen die Hypothese
von einem sich zwischen den Flichen der tetraedrischen oder
pseudotetraedrischen [Fe(CO),]-Einheit bewegenden, tun-
nelnden Hydrid-Ions, die von Hanson und Whitmire!®! auf-
grund der Ergebnisse von MAS-'3C-NMR-Untersuchungen
aufgestellt wurde. Ein dhnlicher nicht quantenchemischer
,tetraedrischer’ Tunnelmechanismus wurde fiir die Wande-
rung von Hydridoliganden in einigen oktaedrischen Di-
hydridoeisen-Komplexen mit Phosphorliganden vorgeschla-
gen!'7l die ohne Bewegung der anderen Liganden erfolgt.
Wenn man annimmt, dall die Verschiebung des Ei-
senatoms durch das Tunneln des Hydridoliganden induziert
wird, ist die Anderung von {u?) mit der Temperatur™®! pro-
portional zu exp(— AE,_/k,T), wobei AE,  die Aktivie-
rungsenergie fiir die Verschiebung des Eisenatoms und damit
fiir das Tunneln ist. Die entsprechenden aus Abbildung 2
erhaltenen Aktivierungsenergien fiir 2 und 3 sind in Tabelle 1
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angegeben. Die Aktivierungsenergie von 29.2 kJmol~? fiir 2
ist identisch mit dem !3C-NMR-spektroskopisch ermittelten
Wert!8l aber deutlich kleiner als die entsprechenden fiir die
oktaedrischen Dihydridoeisen-Komplexe gefundenen Ener-
gien! 7, Die beobachtete sehr groBe Verschiebung des Ei-
senatoms spricht stark fiir ein Tunneln der Hydrid-Ionen
anstelle einer Berry-Pseudorotation!!? als dem zugrundelie-
genden Mechanismus fiir den Axial/dquatorial-Austausch
der Carbonylliganden. Wir nehmen an, daB sich simultan
mit dem Tunneln der Hydridoliganden das Eisenatom in
Richtung einer der vier Ecken eines kleineren, vielleicht ver-
zerrten Tetraeders innerhalb seiner von den Carbonylligan-
den gebildeten pseudotetraedrischen Koordinationssphére
bewegt.

T3 <K ——

Abb. 2. Logarithmus der mittleren quadratischen Verschiebung des Eisen-
atoms gegen den Kehrwert der Temperatur fiir 3 (w) und 2 (o).

Bei 2 verdndert sich die Form der Absorptionsbanden zwi-
schen 85 und 295 K, und aus einem schmalen symmetrischen
Quadrupoldublett'3! wird nach und nach eine breite Ab-
sorptionsbande!'*, was auf die zuvor diskutierten dynami-
schen Prozesse zuriickgefithrt werden kann. Dieses Verhal-
ten steht in Einklang mit einer symmetrischer werdenden
Elektronenanordnung um das Eisenzentrum, welche ver-
mutlich daher riihrt, daB das Tunneln des Hydridoliganden
den elektrischen Feldgradienten am Eisenzentrum zu Null
mittelt. Auf die beobachtete Verbreiterung der Absorptions-
banden im MoBbauer-Spektrum kann daher das Tjon-Blu-
me-Modell"®! angewendet werden. Der Logarithmus der
daraus resultierenden Geschwindigkeit fiir den dynamischen
ProzeB, aufgetragen gegen den Kehrwert der Temperatur,
ergibt fiir 2 eine Aktivierungsenergie von 27 + 3 kJmol ™%
Dieser Wert steht in gutem Einklang mit den zuvor erhalte-
nen 29 kJ mol ™!, insbesondere, wenn man beriicksichtigt,
daBl beide Werte auf voneinander unabhidngigen Wegen
ermittelt wurden. Momentan untersuchen wir weitere
[HFe(CO),] ™ -Salze, um auch den EinfluB der Kationen auf
den Tunnelvorgang besser verstehen zu kénnen. Auch Un-
tersuchungen mit inelastischer Neutronenstreuung an deute-
riertem [HFe(CO),]™ sind geplant.

Experimentelles

1, 2 und 3 wurden in Anlehnung an bekannte Verfahren[8,20] dargestelit. Die
MoBbauer-Spektren wurden wie beschrieben [11] aufgenommen, die Isomerie-
verschiebung ist bezogen auf eine Folie aus x-Eisen bei Raumtemperatur[11].

Eingegangen am 14. Januar 1992 [Z 5118]
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Reaktionen heterodinuclearer u-Ethindiyl-Komplexe
von Palladium und Platin: mehrfache und
sukzessive Insertion von Isocyaniden

Von Kiyotaka Onitsuka, Takashi Joh
und Shigetoshi Takahashi*

Die Insertion von Isocyaniden in Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungen von Ubergangsmetallkomplexen wurde ausfiihr-
lich untersucht!!!. Einige Ubergangsmetallkomplexe wie
[Ni(CO),], [Co,(CO)s]*! und Ni'-Verbindungen!* *® kata-
lysieren die Polymerisation von Isocyaniden; allerdings ist
dabei eine lebende Polymerisation recht selten!*),

Wir berichteten kiirzlich iiber die selektive Insertion von
zwei Arylisocyanid-Molekiilen in eine der beiden Pd-C-Bin-
dungen von p-Ethindiyldipalladium-Komplexen!™! und iiber
die Synthese heterodinuclearer u-Ethindiyl-Komplexe von
Palladium und Platin®!. Wir untersuchten nun die Reaktivi-
tit der p-Ethindiyl-PtPd-Komplexe gegeniiber Isocyaniden
und beobachteten, daBl mehrfache und sukzessive Insertion
der Isocyanide in die Pd-C-Bindungen stattfindet. Der Kom-
plex 1a lieferte beim Erhitzen mit zwei Aquivalenten Phe-
nylisocyanid in THF unter RiickfluB den orangefarbenen
luftbestindigen Komplex 2a in 94% Ausbeute. Nach den
spektroskopischen Daten!” handelt es sich bei 2a um das
Produkt einer zweifachen Insertion des Isocyanides in die
Pd-C-Bindung von 1a. Analog reagieren p-Nitrophenyliso-
cyanid und p-Tolylisocyanid mit 1a zu 2b bzw. 2c.

Bei der Reaktion von 1a mit zehn Aquivalenten Phenyliso-
cyanid unter den gleichen Bedingungen bleibt kein Isocyanid

[*] Prof. Dr. S. Takahashi, Dipl.-Chem. K. Onitsuka, Dr. T. Joh
The Institute of Scientific and Industrial Research
Osaka University
Ibaraki, Osaka 567 (Japan)
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zuriick, und man erhilt den Oligomerkomplex 3. Die durch-
schnittliche Molmasse von 3 (durch Dampfdruck-Osmo-
metrie in Benzol bestimmt) betrdgt 1850 und entspricht der
eines Produktes aus einem Molekiil 1a und zehn Molekiilen
Phenylisocyanid. Das Intensitdtsverhéltnis der Signale der

TEt:, II='Et3 Fl’Eis TEY:;
Cl-Pld 'CEC_F;“CI + 2AINC ———» CI-PId'— C“:—(l.?—CEC—Pt'Cl
PEt;  PEl pet, | N PEts

1a Ar Ar

2a: Ar= Ph

2b: Ar= -CgH4NO,-p
2¢: Ar= -CgH CH3-p

aromatischen Protonen von PhNC zu denen der aliphati-
schen des Triethylphosphans im *H-NMR-Spektrum besti-
tigt diese Zusammensetzung. Das IR-Spektrum von 3 zeigt
Absorptionen bei 2085 (vo_) und bei 1640 cm™! (ve_n)s
wobei die letztere fiir Isocyanidpolymere charakteristisch
ist!? ®1. Das 3'P-NMR-Spektrum enthilt zwei Singuletts bei
6 =188 und 21.8, das zweite zeigt Satellitensignale
(J = 2350 Hz) infolge der Kopplung mit dem *°*Pt-Kern. Im
iibrigen dhneln die Spektren von 3 sehr den Spektren von 2a
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten fiir 1a, 2a, 3 und 7.

Komplex IR {em™’] 31P-NMR [4-Werte]
yC=C) yC=N) PanPd P an Pt (*J(*°°Pt,P))

la - - 22.8 19.6 (2518 Hz)

2a 2090 1575 18.7 21.6 (2331 Hz)

3 2085 1640 18.8 21.8 (2350 Hz)

7 2090 1640 17.6 21.0 [a]

[a] Die Kopplungskonstante konnte wegen Signalverbreiterung nicht exakt be-
stimmt werden.

PR3 FI>R3 F|’R3 Fl’Ra
Cl-Pd-C=C-Pt-Ci + NAINC ——— Ci-Pd C C=C-pPt-C!

éRa LRs ARS ’|‘;‘ }’Rs

1a: R=Et Ar n

1b: R=nBu

3:n=10, R=Et, Ar=Ph

4a: 1=100, R=Et, Ar=Ph

4b: n=100, R=Et, AT=C6H4C4H9'p
4c: n=1 00, R=Et, Ar=C5H4CgH17-p
4d: n=100, R=Et, Ar=C6H4N02'p
4e: =100, R=Et, Ar=CgH4CH3-p
4f: n=100, R=nBu, Ar=Ph

Bei der Umsetzung von 1a mit 100 Aquivalenten Phenyl-
isocyanid in THF unter RiickfluBl wurde nach 20 h ein gelbes
Polymer (4a) in 92% Ausbeute erhalten. Das IR-Spektrum
von 4a zeigt eine Absorption bei 1660 cm™! (vo_y); 4aist in
organischen Losungsmitteln unldslich, so dafl keine weitere
Charakterisierung vorgenommen werden konnte. In der glei-
chen Weise wurde la mit 100 Aquivalenten von Aryliso-
cyaniden mit langer Alkylkette wie der n-Butyl- und n-Octyl-
gruppe umgesetzt, wobei die loslichen Polymere 4b und 4¢
erhalten wurden. Die IR- und NMR-Spektren von 4b und 4¢
bestitigen die vorgeschlagenen Strukturen, und Gelpermea-
tionschromatographie(GPC)-Analysen mit Polystyrol-Stan-
dards ergaben eine sehr enge Molmassenverteilung M,/
M_ =1.02 (M, =13 000) fiir 4b und 1.01 (M, =17 000) fiir
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