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The intramolecular CO-exchange in several dieneiron tricarbonyls with 
heteroatoms in l- and/or 4-position is studied by temperature dependent 13C 
NMR spectroscopy. r,?r-Bonded polar dienes show the highest barriers (lo-14 
kcal mol-‘), while the investigated o,x- and o,o-diazadiene chelates have barriers 
of activation <9 kcal mol-‘. This is in agreement with the local C,,-symmetry 
of the Fe(CO)s moiety in these complexes. 

Zusammenfassung 

An mehreren Dien-Eisen-tricarbonylen mit Heteroatomen in l- und/oder 
4-Position wird der intramolekulare CO-Austausch mit Hilfe von temperaturab- 
tingigen 13C-FT-NMR-Spektren untersucht. Die h&h&en Barrieren weisen 
x,x-gebundene polare Diene auf (lo-14 kcal Mel-‘), wZhrend die untersuchten 
o,n- und o,o-Diazadienchelate Aktivierungsbarrieren <9 kcal Mel-’ haben. Das 
stimmt mit der Fe(CO),-C3,-Lokalsymmetrie dieser Komplexe iiberein. 

Konformative Beweglichkeiten und Ligandenaustauschreaktionen an Eisen- 
komplexen wurden, begiinstigt durch die gute Loslichkeit dieser Verbindungen, 
schon mehrfach untersucht [ 11. Die folgenden Untersuchungen beschtiken 
sich auf einkernige Eisentricarbonylkomplexe von Vierzentren-n-System&, 

X=Y=N-R 

X=C~-~----R;Y=N--R 

X=Y=CH-R 

X=O;Y=CH-R (Fortsetzung s. S. 258) 
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wot>ei die.Positionen 1 und/oder 4 von Heteroatomen besetzt sein konnen. 
Im Falle von Butadienliganden ohne Heteroatome muss der Chelatligand 

?-gebunden sein, w&rend bei Heterodienen sowohl ‘IT- als such o-Bindung zum 
Metallatom mijglich ist [Z]. Diese Frage h&t sich sehr bequem-mit Hilfe der 
13C-NMR-Spektroskopie k&en, wenn man neben der Komplexverbindung zum 
Vergleich den freien Liganden vermisst. 

Der chemische Verschiebungsunterschied der Kohlenstoffe in Position 2 
(bzw. 3) zwischen freiem Ligand und komplexiertem Ligand istcharakteristisch 
fiir den Bindungstyp (s. Tab. 1). Der Azomethinkohlenstoff in Glyoxal-bis(iso- 
propylimin) (I) wird durch die Komplexierung von 159.7 ppm urn 18.1 ppm 
nach hijherem Feld verschoben. Eine Hochfeldverschiebung kleiner als 20 ppm 
wird generell fiir den Azomethinkohlenstoff beobachtet, wenn der Ligand eine 
o,a-Komplexierung erf$hrt, so such bei den (DAB)M(C0)4-Komplexen der VIb- 
Metalle [3]. 

Im Glyoxal-bis(t-butylimin) (II) wird dagegen im *3C-NMR-Spektrum (s. 
Fig. 1) nach der Komplexierung eine Verdopplung der Signale fur die Ligand- 
Kohlenstoffe beobachtet. So betr&$ die Hochfeldverschiebung fiir einen Azo- 
methinkohlenstoff 14.9 ppm, fiir den anderen dagegen 51.3 ppm. Dieser Um- 
stand lasst sich nur damit e&&en, dass sowohl eine o-Bindung als such eine 
7r-Bindung vom Eisen zum Chelatliganden ausgebildet wird [2]. Bei Monoaza- 
butadienliganden, in denen die C=C-Doppelbindung in jedem Fall n-gebunden 
sein muss, stellt sich nun die Frage, ob der Iminteil in Abhgngigkeit vom Sub- 
stituenten am Stickstoff such (T- oder ?r-gebunden wird. Man findet jedoch, dass 
sowohl in Zimtanil (III) als such in Crotonaldehyd-t-Butylimin (IV) beide Dop- 
pelbindungen n-gebunden sind. In beiden F$llen wird der Azomethinkohlen- 
stoff urn iiber 50 ppm nach hohem Feld verschoben (57.0 ppm bzw. 51.3 ppm). 

Im x,x-Komplex Isopreneisentricarbonyl (V) werden Hochfeldverschiebun- 
gen von 39 ppm [C(Z)] bzw. 55.1 ppm [C(3)] beobachtet. Wesentlich stgrker 
sind allerdings die Hochfeldshifts fiir die terminalen Kohlenstoffe C(1) (72.5 
ppm) bzw. C(4) (74.9 ppm). Zimtaldehydeisentricarbonyl (VI) bildet ebenfalls 
einen n,n-Komplex aus, denn der aldehydische Kohlenstoff erf&rt eine Hoch- 
feldverschiebung von 70 ppm der Komplexierung. 

rr(CN) 

*;““I’“‘L 
200 150 100 50 0 

Fig. 1. 13C-NMR-Spektrum van Glyoxal-bis<t-butyli)e~en~c~bonyl mit o- und sr-Koordination 
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Die starke Hochfeldverschiebung der Kohlenstoffe in n:komplexierten 
Doppelbindungen liegt daran, dass durch die ijberlappung des Ligand-7rQrbitals 
mit einem freien Metall-Orbital die hijchste Elektronendichte hauptsgchlich in 
der Verbindungslinie Metall-Kohlenstoff zu finden ist und nicht mehr parallel 
zur Richtung der Kohlenstoffbindung. 

Dadurch Zndert sich der chemische Verschiebungstensor sehr stark und 5ihnelt 
eher demjenigen des Kohlenstoffs in gesattigten Verbindungen; der durch die 
Doppelbindung verursachte Abschirmterm fait n~mlich weg. Dass sich dabei 
die Hybridisierung am Kohlenstoff kaum %rdert, kann man damn ablesen, dass 
die ‘3C-‘H-Kopplungskonstante ‘J bei der Komplexiervng unverandert bleibt 
c41- 

Die n,n-koordinierten Eisentricarbonyle unterscheiden sich in ihrer konfor- 
mativen Beweglichkeit sehr deutlich von den ~,a- bzw. qn-koordinierten Kom- 
plexen (s. Tab. 2). Alle drei Klassen zeigen bei Raumtemperatur (30°C) nur ein 
Carbonylsignal, d-h. die CO-Liganden tauschen ihre Positionen sehr rasch aus. 
Kiihlt man die Verbindungen im NMR-Spektrometer ab, so zeigen die qo-Kom- 
plexe und o,r-Komplexe bis -80°C nach wie vor nur ein Carbonylsignal, m.a.W. 
der Ligandenaustausch verlauft nach wie vor sehr rasch. Im Gegensatz dazu 
spa&et das CO-Signal in den 7r,n-Komplexen auf (s. Tab. 2). Je nach Chelatligand 
beobachtet man entweder zwei CO-Signale (im Verhaltnis 2 : 1) oder drei CO- 
Signale (im VerhZltnis 1 : 1 : 1). 

Die Tieftemperaturspektren werden verst&rdlich, wenn man als Koordina- 
tionspolyeder eine tetragonale Pyramide annimmt, wobei sich das Eisen im In- 
nern der Pyramide befindet und je Swei basale Positionen durch das Diensystem 
und zwei Carbonylliganden besetzt sind, warend die apikale Position durch 

TABELLE 2 

BINDUNGSTYP. TIEFTEMPERATURAUFSPALTUNGSMUSTER DER COSIGNALE UND KOALES- 
ZENZTEMPERATUR DES CO-AUSTAUSCHES IN HETEROBUTADIENEISENTRICARBONYLEN 

Komplex Bindungs- Tieftemp. 

tYP co-signal 
=c 
<“c) 

AGZ 
(Kcal mar’) 

II 0.n 
f-SO%) 

- <9.0 

III rcT.x -1: 1: 1 i-20 13.i 
(--70%) 

IV II.= 1:1:1 -23 11.8 
(--70°C) 

V n.m 2:l 45 10.6 
<-70°C) 

VI ‘IT.+T 1:l:l +25 14.0 
(-50°S) 
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den. dritten CO-Liganden eingenommen wird- [ 5]_ Diese Anordnung wurde fiir 
Butadien-Eisentricarbonyl durch Rijntgenstrukturuntersuchung bestimmt [6]. 

I& das Diensystem symmetrisch, so miissen zwei COSignale im VerhZltnis 
(2 : 1) auftreten, ist es unsymmetrisch, so sollten drei Signale auftreten. 

Bei Isopreneisentricarbonyl (V) reicht die Stijrung offensichtlich noch 
nicht aus, urn die beiden basalen CO-Liganden so stark zu unterscheiden, dass 
sie im Spektrum unterschiedliche Signale zeigen. Bei .&&lichen n,r-gebundenen 
Heterobutadienen beobachtet man dagegen drei Carbonylsignale im 13C-NMR- 
Spektrum.. 

Je polarer die Dienkomponente und je verschiedener damit der Donator- 
charakter der beiden n-Bindungen ist (vgl. Tab. 2, Lit. cit. 5, 11) umso hijher 
sind die Koaleszenztemperaturen in den Komplexen. Sie ist bei weitem am 
hijchsten in den r,n-Heterodienkomplexen. Dies sollte bedeuten, dass in den 
polaren Dienkomplexen die Kraftkonstanten der Metal-Carbonylschwingungen 
bzw. die Deformationskraftkonstanten fiir die einselnen CO-Liganden verschie- 
den sind. Untersttitzt wird diese Annahme durch Riintgenstrukturdaten des 
Zimtaldehyd- [7] bzw. Zimtanil-Eisentricarbonylkomplexes [S], in denen’we- 
sentlich kiirzere AbstZnde zwischen Eisen und dem Heteroatom als zwischen 
Eisen und C(4) der Dienkomponente gefunden wurden. Ausserdem sind die drei 
OC-Fe-CO-Winkel deutlich verschieden. Diese Komplexe besitzen daher we- 
der die Struktur einer regelmZssigen tetragonalen Pyramide noch einer trigonalen 
Bipyramide. Ob der Ligandenaustausch einfach durch Drehung der Dien- bzw. 
Fe(CO),-Hafte gesehieht oder durch eine Art Berry-Pseudorotation [9] ader 
Turnstile-Rotation [lo], l%st sich gegenw&-tig noch nicht entscheiden. In jedem 
Falle kann aus dem Fehlen der C!,-Symmetrie des Carbonylteils bei den 7r-gebun- 
denen Heterodienen (dies folgt such aus den unterschiedlichen Fe-CO-Abst%n- 
den in HI und VI) geschlossen werden, dass die Deformationsbewegungen der 
Liganden unterschiedlich energiereich sein miissen je polarer die Heterodien- 
komponente ist. Dies erkliirt, warum im unsubstituierten Butadienkomplex [5, 
111 die Barriere fiir den Ligandenaustausch am geringsten ist. Noch geringer 
muss die Barriere fiir das trigonal bipyramidale Eisenpentacarbonyl sein, denn 
diese konnte im i3C-NMR-Spektrum bislang nicht beobachtet werden [ 121. Die 
niedrige Barriere fiir den CO-Platzwechsel in den (T,(J- bzw. oq-Chelatkomplexen 
iiberrascht zuniichst, da die stirkere Donatoreigenschaft dieser Liganden zur 
verstikten Riickbindung auf die CO-Gruppen fiihrt. Moglicherweise bewirkt 
aber die zunehmende Elektronendichte eine Symmetrisierung der Fe(C0)3- 
Gruppe infolge elektrostatischer Abstossung. Hochaufgeloste IR-Spektren in 
n-Hexan zeigen fiir die Diazadien-Eisentricarbonyle I und II nur zwei scharfe 
CO-Banden (A,, E) der ungefaren Intensitgt 1 : 2 [a], wie sie fiir lokale C&ym- 
metrie zu erwarten sind, w&rend die 7r-Komplexe jeweils drei getrennte Banden 
zeigen. Ob die Aktivierungsbarrieren fiir den CO-Platzwechsel streng mit der 
Aufspaltung der “E-Schwingung” und damit also mit der Abweichung von der 
C,,-Symmetrie der Fe(CO),Gruppe korrelierbar sind, wird zur Zeit untersucht. 

Experimenteller Teil 

Die i3C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-HX 90/4-15” Puls 
Fourier Transform-Spektrometer aufgenommen. Bei den temperaturabh%igigen 
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Spektren wurden 4-8 k Interferrogramme gespeichert. Die Temperatmmessung 
erfolgte mit einem externen Thermoelement, welches mit einem Quecksilber- 
thermometer in einem nicht rotierenden, mit CDCls gefiillten Brobenrijhrchen 
iiberpriift wurde. Der Messfehler bei der Temperaturmessung ist kleinerals 
I2”C. 

Die Zuordnung der Signale wurde mit Hilfe von off-resonance und teil- 
weise iiber die gekoppelten Spektren getroffen. Die Synthesen der untersuchten 
Verbindungen sind bereits in der Literatur beschrieben: Glyoxal-bis(isopropyl- 
‘imin) Eisentricarbonyl [Z], Glyoxal-bis(t-butylimin) Eisentricarbonyl [Z], 
Crotonaldehyd-t-butylimin-Eisentricarbonyl analog Lit. [ 131, Zimtanil-Eisen- 
tricarbonyl [ 131, Isopren-Eisentricarbonyl 1141, Zimtaldehyd-Eisentricarbonyl 
WI. 
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