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GEHINDERTE LIGANDBEwEGUNGEN IN ~~BERGANGSMETALLK~MPLEXEN 

II*. ‘3C-NMR-UNTERSUCHUNGEN AN 1,3-BUTADIEN-TRICARBONYL-EISEN(O)- 
KOMPLEXEN 
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(Eingegsngen den 7. Dezember 1973) 

Vor kurzem haben wir iiber P&-Fourier-Transform (PFT) 13C-NMR-Spektren 
von Tricarbonyl-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) und -molybd&n(O) berichtet [ $_] . 
Wir konnten erstmalig zeigen, dass diese Komplexe in Lijsung keine starren Ligand- 
enanordnungen besitzen, vielmehr bereits bei Raumtemperatur eine Bewegung der 
Tricarbonyl-Gruppierung relativ zum Cycloolefin rasch erfolgt, wodurch die chemi- 
schen Verschiebungen der beiden Carbonylligand-Sorten zeitlich ausgemittelt werden. 
Ahnliche Ligandbewegungen wurden such an anderen Metallcarbonylkomplexen 
nachgewiesen [2] tind wir mijchten in diesem Zusammenhang die PFT-‘3C-NMR- 
Ergebnisse an einigen 1,3-Butadien-tricarbonyl-e&en(O)-Komplexen diskutieren. 

Die Molekiilstruktur von 1,3-Butadien-tricarbonyl-eisen(O)(I) ist seit 18ngerer 
Zeit bekannt [3]. Das Koordinationspolyeder kann als tetragonale Pyramide charakter- 
isiert werden. Im Inneren befindet sich das Eisenatom, je zwei basale Positionen sind 
durch das Diensystem und zwei Carbonylliganden besetzt, die apikale Position nimmt 
der dritte Carbonylligand ein. Dieser Aufbau bedingt eine Differenzierung der Car- 
bonylliganden in zwei verschiedene Gruppen. 

Eine *3C-NMR-Untersuchung an I wurde bereits vor einigen Jahren publiziert 
[4]. Ihr Ziel war die Bestiminung der ‘H-‘3C-Spin-Spin-Kopplungskonstanten des 
1,3-Butadienliganden. Aus deren Gr(isse konnte mit einiger Sicherheit auf eine sp*- 
Hybridisierung aller vier Kohlenstoffatome des Olefinliganden geschlossen werden. 
Das Erscheinen nur eines ‘3C-Carbonylligand-Signals wurde nicht n&er diskutiert, 
obwohl es mit der Molektistruktur nicht zu vereinbarsn ist. 

Wir konnten nun an den PFT-‘3GNMR-Spektren von I und zwei seiner De&ate 
nwch $-endo-Tricarbonyl-3,5-heptadien-2-ol-eisen(0) (II) und Tricarbonyl-3,5- 
hebtadien-2-on-eisen( 0) (III) [ 51 eine ausgeprsgte Temperaturabtitigigkeit fest- 
stellen. Bei den untersuchten Komplexen beobachtet man oberhalb von 273 K nur 
je ein Carbonylligandsignal (siehe Tabelle l), kiihlt man aber die Proben ab, so stellt 
man fiir I nabh einer Signalverbreiterung eine Aufspaltung in zwei Signale mit den 
relativen Intensitiiten l/2 fest, fiir II und III bingegen eine Aufspaltung in drei 

*I. Mitt&lung siehe Ref. 1. 



gleichintinsive Signale: Die gemessenen Koal&szenztemperaturen der Carbonyl$!&$$ 
nale sind offenbar von der Art der Substituenten am Dienliganden abhsingig. Ei~k~~~~ 
tronenziehende Gruppen, wie die Alkohol- oder Ketofunktion betirken ein A$;“‘.‘:. 
stkigen der-Koaleszenztemperatur. Ein Elektronemriangel im Diensystem erh’i+f; 
also die Energiebaqiere, die fiir die Bewegung der Liganden iiberwunden tierden: z,, 
muss. 

Im untersuchten Temperaturbereicb ist an den iibrigen 13C-NMR-Signa.Ien d&r!‘: 
Komplexe I, 11 und III praktiseh kein E&n%rss zu verzeichnen, sieht man von g$$&g 
fiigigen -derringen der chemischen Verschiebungen ab (s.Tab. 1). Die Zuordn$ji& 
derDienligandsignale,konnte mit Hilfe der teilentkoppelten Spektren, in einzelnen~~ 
Faen such mit den normaIen, hochaufgelbsten Spektren getroffen werden. Be&%$ 
dens im Fahe von II war dies wichtig, da das Signal des Methinkohlenstoffatoms-ir$$ 
gleichen Bereich liegt wie die Signale der am Metall koordinierten Kohlenstoffst.ome 
des Diensystems. Die Zuordnung der vier Sign&e zu den Kohlenstoffatomen 3, -4,15:” 
und 6 wurde unter der Annahme getroffen, dass &nlich wie bei Olefinen ein Sub:. 
stituent am substituierten Kohlenstoffatom einen entschirmenden Effekt, dage&n. 
beim pst%digen Kohlenstoffatom eine zusatzliche Abschirmung bewirkt [6,7] _‘. 
Stellt man nun in Rechnung, dass ein elektronenziehender Substituent auf beide?:” 
Positionen eine zus%zliche Entschirmung bewirken dite, so ergeben sich die ti .. 
Tab. 1 versuchsweise getroffenen Zuordnungen. 

Problematisch ist die Zuordnung der Carbonylligandsignale im Tieftemperaturi: 
bereich fGr die Komplexe II und III. Warend bei I das Signal bei 216.6 ppm dem. : 

TABELLE 1 

‘%-NMR-SPEKTREN VON 1.3-BUTADIEN-TRICARBONYL-EISEN(0) (I). TRICARBONYL-3.5- 

HEPTADIEN-2-OL-EISEN(0) (II) UND TRICARBONYL-3,5-HEPTADIEN-2-ON-EISEN(0) (III) IN 

ACETON+ BE1 ZWEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN IN GEGENWART.VON CHROM(III)_ 
ACETYLACETONAT [ 101. 

Chemische Verschiebungen in ppm rel. i. TMS, Koaleszenztemperaturen Tc der Carbonylsignale und 

Messternperaturen T in K. Aufnabmeger%t HFX-90 der Firma Bruker. 

(I) (III ma) 

I 41.1 86.2 212.4 212.4 273 
41.2 86.3 210.5 216.6 193 208 +3 

. . 

6(C,) 6<C,) 6(C,) QC,> 6<C,). wc,> QC,) 
‘. .s.-. 

6tCs.s) 6(C,,> T .- ,Tc_ 

11 
2-s 

72.5 6811 85.4 81.2 57.6 19.2 213.6 213.6 2+5 ‘;r:;y+- 
257~1 = . 72.3 67.8 85.2 81.0 57.4 19.6 212.4 217.9 222 ..$.. ,; 

211.1 

III 29.4 202.5 60.7 89.8 81.9 54.8 19.3 211.4 211.4 2so. 
.:-,:<g 

29.6 203.3 61.0 89.9 82.0 54.3 19.6 211.0 216.1 210 
_i&@* 

.,.. 2:. 

208.1 
_,: -.,-_ 
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apikalen Carbonylliganden, das bei 210.5 ppm den beiden basalen Carbonylliganden 
zugeordnet werden muss, scheint zwar eine Zuordnung des am St&k&n entschirmten 
Signals zu den apikalen Carbonylliganden als sinnvoll, doch ist es schwierig abzu- 
schatzen, ob sich em elektronenziehender Substituent starker entschirmend auf den 
bans- oder cis&indigen basalen Carbonylliganden auswirkt. 

Der Mechanismus der Ligaudenbewegung bei den 1,3,5-Cycloheptatrien- 
tricarbonyl-chrom(0) und -molybdan(O)-Komplexen ist sehr wahrscheinlich mit 
einer ruckartigen Drehbewegung des Trienliganden relativ zu der Tricarbonylgrup- 
pierung zu beschreiben, wobei ein quasi trigonal-prismatischer ijbergangszustand 
durchschritten wird. Xhnlich sollte such die Umlagerung der 1,3-Butadientricar- 
bonyl-eisen( 0)-Komplexe ablaufen. Als ijbergangszustand wird eine verzerrte 
trigonal-bipyramidale Ligandenanordnung durchschritten, die wieder in eine 
tetragonal-pyramidale umgelagert wird. Dadurch kommt einer der beiden basalen 
Carbonylliganden in die apikale Position und der apikale Carbonylligand nimmt 
eine basale Position ein. Insgesamt sollten sich die elektronischen Verhtitnisse bei 
dieser Ligandbewegung wenig ‘andem, was mit den temperaturunabhZingigen 13C- 
NMR-Signalen des koordinierten Butadiensystems im Einklaug ist. Umlagerungen 
an fiinffach koordinierten Systemen sind in der Literatur bereits htiuftig diskutiert 
worden, jedoch wurden sie in erster Linie an trigonal-bipyramidalen Molekiilen 
studier% [8,9] . 

Das Tieftemperatur-13C-NMR-Spektrum des Komplexes I beweist schliesslich 
such, dass in Losung die gleiche Ligandenanordnung bevorzugt eingenommen wird, 
wie im Kristall. Das Auftreten der zwei Carbonylsignale ist nur mit der tetragonal- 
pyramidalen Geometrie zu vereinbaren, bei welcher das Diolefin zwei basale Koor- 
dinationsstellen besetzt. Jede andere Anordnung wiirde zu drei unterschiedlichen 
Carbonylsignalen fiihren. Die einzige Information, die das Spektrum nicht Befert, 
ist ein Hinweis, ob die Kohlenstoffatome C1 und C!, in Richtung der Pyramiden- 
spitze weisen, was aus der Rijntgenstruktur hervorgeht, oder nicht. 

Es kann mit Sicherheit erwartet werden, dass viele andere formal fiinffach 
koordinierte Carbonylkomplexe ebenfa3ls anliche Ligandenbewegungen in 
LSsungen ausfiihren, die man ‘3C-NMR-spektroskopisch nachweisen kann, falls 
die Aktivierungsbarrieren hierfiir zwischen 5 und 25 kcal/Mol liegen. Eine Aus- 
dehnuug auf Komplexe mit hochsymmetrischen n-Liganden, wie Benzol, Cyclo- 
pentadienylanion oder Cyclobutadien sollte demgegeniiber nicht moglich sein, 
da hier niedere Aktivierungsenergien ausreichen dtirften, urn diese Liganden 
relativ zu den iibrigen Liganden in solchen Komplexen zu drehen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg 
und dem Fonds der Chemischen Industrie (Verband der Chemischen Industrie), 
Frankfurt/M, fur wertvolle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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