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95. Uber die Temperaturabhangigkeit der 13C-NMR.-Spektren von 
Tetracarbonyl (q-(2)-cyc1oocten)eisen und (2)-Cycloocten 

von Martin von Biiren'), Marcel Cosandey und HansJiirgen Hansen 

Institut de chimie organique de I'UniversitC, Perolles, CH-1700 Fribourg 

(19.111.80) 

On the Temperature Dependence of the I3C-NMR.-Spectra of Tetracarbonyl(q-(a-cyc1ooctene)iron 
and of (a-Cyclooctene 

Summary 

Reaction of (Z)-cyclooctene (1) with Fe2(CO)9 in pentane at 0" yielded tetra- 
carbonyl(q-(Z)-cyc1ooctene)iron (2) as a yellow oil which can be stored over a 
longer period only at - 78 '. 

It is shown that the title compounds (1 and 2, respectively) are fluxional. 
The activation parameters for the conformational C-atom site exchange of 

(Z)-cyclooctene (1) and tetracarbonyl (q-(Z)-cyc1ooctene)iron (2) (in CC12F2) have 
been determined between 113 K and 151 K for 1 and between 151 K and 205 K for 
2, respectively, by a complete line shape analysis of the temperature dependent 
proton noise-decoupled 13C-NMR. signals of the olefinic C-atom. The kinetic data 
and activation parameters are given in Tables I and 2. 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Herstellung relativ bestandiger Tetra- 
carbonyl (@)-cycloa1ken)eisen-Komplexe durch Umsetzung von (E)-Cycloalkenen 
mit einer Suspension von Fe2(CO)9 in Pentan bei 20" [l]  [ 2 ] .  Nach der gleichen 
Methode gelang uns jetzt auch die Bereitung des Tetracarbonyleisenkomplexes 2 
von (Z)-Cycloocten (1; der aber wesentlich unbestandiger ist als der 
entsprechende (E)-Cyclooctenkomplex (vgl. [ 11) und nur bei - 78" uber einen 
Iangeren Zeitraum aufbewahrt werden kann. Der bei -20" als gelbes 0 1  
vorliegende Komplex 2 lasst sich eindeutig durch sein 1R.-Spektrum (Hexan; 
4 Carbonylstreckschwingungen der Fe (CO),-Gruppe) und seine 'H- und I3C- 
NMR.-Spektren charakterisieren (vgl. exper. Teil). Die Koordinationsverschie- 
bungen (6 (0lefin)d (Komplex)) der olefinischen Protonen bzw. C-Atome betragen 
2,07 (CDC1,) bzw. 66,4 ppm (CC12F2). Sie weichen damit signifikant von den 

I )  

2) 

Teil der geplanten Dissertation, UniversitC de Fribourg. 
Ebenso lassen sich die Tetracarbonyleisenkomplexe von Cyclopenten und Cyclohepten herstellen 
[3]. Als vergleichbare Komplexe scheinen bisher nur Tetracarbonyl(q-(1 Z,SZ)-cyc1ooctadien)- 
und -(q-cyc1ohexen)eisen durch thermische (Fe2(CO),) bzw. photochemische (Fe(C0)s) Reak- 
tion synthetisiert warden zu sein [4] [5]  (vgl. auch [6]). 
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Schema 

1 2 (71.5%) 

Werten des (E)-Cyclooctenkomplexes ab (2,30 bzw. 70,3 ppm [ l]), stimmen aber 
sehr gut mit jenen des (a-Cyclononenkomplexes uberein (2,08 und 65,O pprn [ l])3). 

Bei 2 10 K (CC12F2) werden im protonenentkoppelten 13C-NMR.-Spektrum von 
2 5 Signale beobachtet, von denen sich eines (213,6 ppm) den C-Atomen der 
Fe(CO),-Gruppe, eines (64,l ppm) C( l )  und C(2) und die restlichen drei (33,l; 
32,5 und 26,7 ppm) C(3-8) zuordnen lassen. Beim Abkuhlen verbreitern sich die 
Resonanzsignale des olefinischen Liganden rasch (vgl. Fig. I )  und bei einer 
Temperatur von 151 K, bei welcher immer noch ein einziges, aber leicht ver- 
breitertes Signal der 4 CO-Gruppen vorliegt, treten 8 13C-Signale auf, d. h. der 
olefinische Ligand besitzt 8 nicht aquivalente C-Atome4). Der freie Ligand 1 zeigt 
bei 151 K (CC12F2) und Protonenentkopplung nur 4 scharfe 13C-Signale, die sich 
bei weiterem Abkuhlen jedoch ebenfalls verbreitern (vgl. Fig. I ) .  Bei 116 K findet 
man auch hier zwei Signale fur C( l )  und C(2) (131,7 und 129,5 ppm) und 5 Signale 
fur C (3-8), wobei zwei Signale sich offenbar uberlagern, d. h. auch (2)-Cycloocten 
(1) besitzt 8 nicht aquivalente C-Atome. Weitere Signale sind weder im Tief- 
temperatur-13C-Spektrum des komplexierten noch des freien (2)-Cyclooctens (1) 
erkennbar. In beiden Fallen muss 1 also in einer einzigen, nicht symmetrischen 
Konformation vorliegen. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit Konfor- 
mationsenergieberechnungen an 1 von Fuvini et al. [7] sowie mit verbesserten 
Kraftefeldern von Allinger & Sprugue [8] wie auch Ermer & Lifson [915), die alle 
eine unsymmetrische Konformation von 1 (mit angenaherter Cs-Symmetrie im 
Molekelfragment C (3)-C (2)-C (1)-C (8) und angenaherter C2-Symmetrie im 
Molekelfragment C (4)-C (5)-C (6)-C (7); vgl. Fig. 2 )  als gunstiger ausweisen als 
die symmetrischen Sessel-, Wannen- (C,-Symmetrie) bzw. Twistkonformationen 
(C2-Symmetrie). Auch eine friihere Untersuchung der Temperaturabhangigkeit 
der 'H-NMR.-Spektren von [2H],2- und [2H],3-Derivaten von 1 [ 111 (vgl. auch [ 121) 
liess erkennen, dass 1 bei tiefer Temperatur in einer unsymmetrischen Kon- 
formation vorliegt und es beim Aufwarmen zu zwei verschiedenen Austausch- 
prozessen der Stellungen der Ringprotonen an C(4), C(5) und C(6) kommt, die 
mit dG#-Werten von 24,3 (T,= 118 K) und 34,3 kJ/mol (T,= 163 K) verknupft sind. 

Wir haben den Austauschprozess von C (1) und C (2) im 13C-NMR.-Spektrum 
von 1 und 2 durch eine komplette Linienformanalyse [ 131 bestimmt und dabei die in 

3, 

4, 

Auch die Wellenzahlen der Carbonylstreckschwingungen der Fe(C0)4-Gruppe entsprechen jenen 
des (E)-Cyclononenkomplexes und weichen etwas von denen des (E)-Cyclooctenkomplexes ab [ 11. 
Bei weiterem Abkiihlen verandert sich das '3C-NMR.-Spektrum des (Z)-Cyclooctenliganden in 2 
nicht mehr. Dafur treten aber Veranderungen in der CO-Region (213,6 ppm) auf und bei 114 K 
werden schliesslich zwei Signale (214,7 und 212,5 ppm) erhalten. Hieriiber sol1 spater im 
Zusammenhang mit dem Studium der Temperaturabhangigkeit der 13C-NMR.-Spektren von 
anderen Tetracarbonyleisenkomplexen noch ausfiihrlich berichtet werden. 
Vgl. hierzu auch noch [lo]. 5 ,  
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Fig. 1.  Temperaturabhangigkeif der '3C-NMR.-Spektren eines ca. ( 1  : 1)-Gemisches von (Z)-Cycloocten (1) 
und Tetracarbonyl(q-(2)-cyc1oocten)eisen (2) in CCI2F2 rnit ca. 5% CD30D als Feldreferenz. Signale von 1 
mit 0, von 2 mit 0 und von der Feldreferenz mit A bezeichnet: olefinische C-Atome von 1 bei 

130 ppm und von 2 bei 64 ppm. Im Spektrum bei 115,5 K ist schon ein Teil von 2 auskristallisiert. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 4 (1980) - Nr. 95 895 

Tabelle 1. k-Werte des Ausfauschprozesses von C(l) und C(2) in (Z)-Cycloocten ( 1 )  bzw. in seinem Tefra- 
carbonyleisenkomplex 2,) 

~~ ~~ ~~ 

1 2 

Temp. k(1)  Temp. 4 2 )  
[KI Is-11 [KI Is-'] 

151,l 12800 205,3 20700 
148,7 10300 200,3 9630 
146,9 7 620 196,l 5910 
144,s 5 300 192,l 3470 
142,6 3 570 187,l 1960 
139,3 1930 182,4 1200 
138,2 1460 179,2 683 
135,3 1420 174,2 3 92 
132,6 79 1 169,4 200 
129,l 474 165,O 69,6 
126,5 298 160,4 48,6 
123,s 177 157,9 28,l 
120,8 107 155,6 23,4 
118,7 67,7 151,l 13,3 
115,3 33,9 
113,2 24,s 

a) I3C-NMR.-Spektren in CCl?F,. 

Tabelle 1 angegebenen k (1)- bzw. k (2)-Werte berechnet, aus denen die in Tabelle 2 
zusammengestellten Aktivierungsgrossen ermittelt wurden. Hieraus ergibt sich 
AGf,, = 23,9_+ 1,6 W/mol, was in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem von 
St. Jacques [ 111 ermittelten AGz -Wert fur den Tieftemperatur-Austauschprozess 
der Ringprotonen von 1 steht, der via eine obergangszustandskonformation mit 
C2-Symmetrie - die c2-Achse lauft dabei durch die Bindungen C (l), C (2) und 
C(5), C(6) - erfolgen soll. Aufgrund ihrer Kraftefeldberechnungen an 1 kommen 
Allinger & Sprague [8] allerdings zu dem Schluss, dass der Tieftemperatur-Aus- 
tauschprozess der Ringprotonen von 1 via eine Sessel-Ubergangszustandskonforma- 
tion mit Cs-Symmetrie - die Spiegelebene schneidet dabei die Bindungen 
C (l), C (2) und C(5), C ( 6 )  (vgl. Fig. 3 fur den Komplex 2) - ablauft. Der fur diesen 
Prozess berechnete A H f  -Wert von 3 1,2 kJ/mol [8] weicht allerdings deutlich von 
dem von uns experimentell ermittelten Wert von 22,5+0,8 kJ/mol ab. Der Aus- 
tauschprozess der C-Atome in 1 erlaubt es nicht, zwischen den beiden moglichen 

Tabelle 2. Aktivierungsparameter fur den Austauschprozess von C( 1) und C(2) in (Z)-Cycloocten ( 1 )  bzw. 
in seinem Tetracarbonyleisenkomplex 2,) 

1 2 

E, (kl/mol) 23,60+ 0,85 35,35+ 1,58 
logA 12,22 k 0,34 13,16 + 0,47 
AH# (kl/mol) 22,52+ 0,84 33,79k 1,56 

AG&g(kl/mol) 26,21 + 2,73 32,85+ 4,22 

") 

A S #  (J/grd.mol) -12 k 6  + 3  + 9  

Fehlergrenzen beziehen sich auf ein Signifiianzniveau von 95%. , 
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Fig.2. Unsymmetrische Konformation von (Z)-Cycloocten nach [7-91 und [l I]. Der Torsionswinkel 
C(4)-C(7) betragt nach Kraftefeldberechnungen 103" [9]. 

Ubergangszustandskonformationen zu entscheiden. Nimmt man jedoch an, dass 
der von St. Jacques [ 1 I] gefundene zweite Austauschprozess der Ringprotonen von 1 
mit AGf,,=34,3 W/mol-' ebenfalls einen AS#-Wert von ca. - 12 J/grd.mol 
(vgl. Tub.2) besitzt, so lasst sich fur diesen Prozess AH#=32,3 kl/mol 
abschatzen. Dieser Wert kommt dem fur die Sessel-ubergangszustandskonfor- 
mation berechneten Wert von 3 1,2 kl/mol [S] recht nahe, so dass es moglicherweise 
der durch die hohere freie Aktivierungsenthalpie gekennzeichneten Austausch- 
prozess der Ringprotonen ist, der - wie schon von St. Jacques [ 111 vorgeschlagen - 
iiber die geschilderte C,-Konformation von 1 verlauft. 

Im Komplex 2 laisst sich der von uns gefundene Austauschprozess der C-Atome 
des Olefinliganden eindeutiger analysieren als in 1. Schon bei Temperaturen um 
150 K liegt der Olefinligand in 2 in einer unsymmetrischen Konformation vor, die 
wahrscheinlich nicht stark von der des freien Liganden abweicht6). In der un- 
symmetrischen Konformation besitzt die C, C-Doppelbindung des Liganden dia- 
stereotope Seiten, so dass prinzipiell mit dem Vorliegen von zwei diastereoisomeren 
Tetracarbonyleisenkomplexen gerechnet werden muss. Aufgrund des 13C-NMR.- 
Spektrums von 2 liegt aber bei Temperaturen < 150 K nur ein Komplex v0r7). Ein 
Austauschprozess der Ring-C-Atome bei gleicher Lage der Fe (C0)4-Gruppe kann 
hier nur iiber eine Ubergangszustandskonformation mit C,-Symmetrie erfolgen, 
wie es in Figur 3 dargestellt is@. Dabei wird der unsymmetrische Komplex 2 in 
sein Spiegelbild 2' iibergefuhrt. Bei diesem Prozess treten die wesentlichen internen 
Bewegungen im Molekelfragment C (4), C (9, C (6), C (7) a&), so dass angenommen 

2 Figur 3 2' 

6, Man vergleiche hierzu die Kristallstrukturanalyse von 9,9-Dimethyl-9-azonia-bicyclo[6.1 .O]nonan- 
jodid [14], aus der sich fur den entsprechenden Torsionswinkel (vgl. Fig.2) ein Wert von 115" 
berechnen Iasst. 
Aufgrund der 13C-NMR.-Verschiebungen konnen wir nicht entscheiden, ob sich in diesem Komplex 
die Fe(C0)4-Gruppe in der syn- oder anti-Lage zu den Bindungen C(3),C(4) und C(7),C(8) 
befindet. Bei der anti-Lage scheinen geringere sterische Wechselwirkungen der Fe(C0)4-Gruppe 
mit den Ringatomen aufzutreten (vgl. Fig. 3). 
Die andere denkbare Konformationsanderung des Olefinliganden - dem Austauschprozess via eine 
C2-Konformation im freien Liganden 1 entsprechend - mdsste zu einer antilsyn-Isomerisierung 
der Fe(C0)4-Gruppe im Komplex 2 fuhren. 
Im wesentlichen entspricht der Prozess einer + sc-) sp + -sc-Umwandlung (und vice versa) in einer 
Butanteilkonformation. 

') 

8, 

9)  
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werden kann, dass die Fe (CO),-Gruppe die freie Aktivierungsenthalpie nicht 
wesentlich beeinflusst. Tatsachlich stimmt der aus den Aktivierungsgrossen von 2 
fur 163 K berechenbare dG#-Wert von 33,3+3,1 kl/mol sehr gut mit dem von 
St. Jacques [ 1 1 J am freien Liganden 1 ermittelten Wert von 34,3 kJ/mol uberein. 

Unser Dank gilt Herrn Dipl.-Chem. P. Bischofberger, Institut fur Organische Chemie der 
Universitiit Freiburg i.Ue., fur die Einrichtung von Rechenprogrammen und dem Schweizerischen 
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung fur die Unterstiitzung der Arbeit. 

Experirnenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Die 'H-NMR.-Spektren wurden auf einem Varian EM 390, die 
13C-NMR.-Spektren auf einem Varian XL- 100- 12-Gerat, ausgeriistet mit einer Puls-Fourier-Transform- 
einheit und einem 620L-16K-Computer, in 10 mm Proberohrchen (ca. 5- IOproz. Losungen) bei 
25,2 MHz gemessen. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm relativ zu internem Tetramethyl- 
silan=O angegeben; s= Singulett, d =  Dublett, t =  Triplett, rn= Multiplett und sh = Signalhaufen. Die 
'3C-Ubersichtsspektren wurden bei einer spektralen Breite von 6000 Hz mit einer Messzeit von 0,666 s, 
entsprechend 0,666 Datenpunkten pro Hz, die Spektren fur die kinetischen Messungen wurden 
protonenentkoppelt bei einer spektralen Breite von 2000 Hz mit einer Messdauer von 2s, entsprechend 
2 Datenpunkten pro Hz im Fourier-transformierten Spektrum aufgenommen. Als Losungsmittel wurde 
CClzFZ (mit ca. 5% &-Aceton als Feldreferenz) eingesetzt, dessen Signale auch als Referenz dienten. 
Die Aazahl der Messdurchgange lag bei 1 zwischen 65 und 500 und bei 2 zwischen 430 und 1460. 
Die Temperatur wurde mit einem Digitalthermometer (Air Products & Chemicals Inc.; APD-T1, 
Typ CGI) gemessen. Das Thermoelement (Gold/Chromel) wurde wahrend der Aufnahme der Spektren 
im rotierenden Proberiihrchen unter einem leichten Nz-Uberdruck belassen, so dass die Temperatur 
leicht iiberwacht werden konnte. Die Temperaturschwankungen bei den kinetischen Messungen 
betrugen maximal k 0,s". - 1R.-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer 599-Gerat gemessen. Als 
Eichsubstanz fur den Bereich um 2000 cm-I diente Butadientricarbonyleisen [ 151; S = Schulter. 

1. (2)-Cycloocten (1). Ein Praparat der Fluka A G  wurde ohne weitere Reinigung verwendet. - 
lH-NMR.-(CDC13/C6D6, 307 K): 5,60/5,60 (sym. m, H-C(1) und H-C(2)); 2,13/2,10 (sh, 2 H-C(.3) 
und 2 H-C(8)); 1,50/1,50 (sh,je 2 H-C(4,5,6,8)). - 13C-NMR. (CClzF2, 209,O-211,O K; vgl. auch [16]): 
130,5 (4 ' J =  154,0, C(1) und C(2)); 29,9 ( I ,  ' J -  122, C(5) und C(6)); 263 ( t ,  ' J -  124, C(4) und C(7)); 
26,O (t,  ' J -  127, C(3) und C(8)). - I3C-NMR. (CC1zFz, 115,6-116,O K): 131,7 und 129,5 (C(1) und C(2)): 
30,6 und 28,6 (C(5) und C(6)); 27,5 und 25,O (C(4) und C(7)); 27,5 und 23,8 (C(3) und C(8)). 

2. Tetracarbonyl(q-(2)-cyc1oocten)eisen (2). Eine Losung von 650 mg (5,90 mmol) (Z)-Cycloocten 
(1) in 100 ml Pentan wurde 3 Tage unter Argon bei 0" mit 1,83 g (5,03 mmol) Fez(C0)g geruhrt. Es 
wurde filtriert, die Pentanlosung bei -18" i.HV. eingedampft, der Komplex 2 durch prap. Dunn- 
schichtchromatographie an Kieselgel (Silica Woelm GF-DC) mit Pentan von - 18" als Laufmittel 
gereinigt und bei der gleichen Temperatur i.HV. von Losungsmittelresten befreit; gelbes 01, Ausbeute: 
1,0 g (71,5%). - IR. (Hexan): 2076,3, 2000(S), 1994,0, 1973,3. ~ 'H-NMR. (CDC13, 273 K/C&, ,  283 K): 
3,53/3,13 (sh, H-C(1) und H-C(2)); 2,12/2,09 (sh); 1,53/1,46 (sh). - I3C-NMR. (CC12F2, 209,O- 
211,O K): 213,6 (CO); 64,l (d, ' J=  150,3, C(1) und C(2)); 33,l (t. ' J -  128, C(3) und C(8))l0); 32,5 
( t ,  ' J -  128, C(4) und C(7))'O); 26,7 ( t ,  ' J -  122, C(5) und C(6))'O). - 13C-NMR. (CCI2Fz. 113,8-114,l K): 
214,7 und 212,5 (CO); 65,3 und 61,4 (C(1) und C(2)); 35,O; 33,8; 31,9: 30,O; 29,4; 25,5 (C(3)-(8)). 

10) Die Zuordnung erfolgte aufgrund der beobachteten Koordinationsverschiebungen (6 (Olefin)- 
6(Komplex)) von - 7,1 fur C(3),C(8), - 5.7 fur C(4),C(7) und + 3,2 fur C(5),C(6). 
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