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Vor kurzem haben wir iiber Puls-Fourier-Transform (PFT) 3C-NMR-Spektren
von Tricarbonyl-1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) und -molybdan(0) berichtet [1].

Wir konnten erstmalig zeigen, dass diese Komplexe in Losung 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 auch an anderen Metallcarbonylkomplexen
nachgewiesen [2] und wir mochten in diesem Zusammenhang die PFT-*C-NMR-
Ergebnisse an einigen 1,3-Butadien-tricarbonyl-eisen(0)-Komplexen diskutieren.

Die Molekiilstruktur von 1,3-Butadien-tricarbonyl-eisen(0)(I) ist seit langerer
Zeit bekannt [3]. Das Koordinationspolyeder kann als tetragonale Pyramide charakter-
islert 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 ®C-NMR-Untersuchung an I wurde bereits vor einigen Jahren publiziert
[4]. Ihr Ziel war die Bestimmung der 'H—*C-Spin—SpinKopplungskonstanten des
1,3-Butadienliganden. Aus deren Grosse konnte mit einiger Sicherheit auf eine sp%*
Hybridisierung aller vier Kohlenstoffatome des Olefinliganden geschlossen werden.
Das Erscheinen nur eines PC-Carbonylligand-Signals wurde nicht niher diskutiert,
obwohl es mit der Molekiilstruktur nicht zu vereinbaren ist.

Wir konnten nun an den PFT-B3C-NMR-Spektren von I und zwei seiner Denvate
nimlich Y-endo-Tricarbonyl-3,5-heptadien-2-ol-eisen(0) (II) und Tricarbonyl-3,5-
heptadien-2-on-eisen(0) (II1) [5] eine ausgeprigte Temperaturabhiangigkeit fest-
stellen. Bei den untersuchten Komplexen beobachtet man oberhalb von 273 K nur
je ein Carbonylligandsignal (siehe Tabelle 1), kiihlt man aber die Proben ab, so stellt
man fiir I nach einer Signalverbreiterung eine Aufspaltung in zwei Signale mit den
relativen Intensititen 1/2 fest, fur II und III hingegen eine Aufspaltung in drei

"L Mitteilung siehe Ref. 1. .
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gleichintensive Signale. Die gemessenen Koalészenztemperaturen der Carbonylsi
nale sind offenbar von der Art der Substituenten am Dienliganden abhéngig. Ele
- tronenziehende Gruppen, wie die Alkohol- oder Ketofunktion bewirken ein
steigen der Koaleszenztemperatur. Ein Elektronenmangel im Diensystem erhsht’
also die Energiebarriere, die fiir die Bewegung der Liganden tiberwunden Werder;;'.
muss. , : .
Im untersuchten Temperaturbereich lst den iibrigen "C-N MR-Signalen d
' ‘Komplexe I, IT'und III praktisch kein Einfluss zu verzeichnen, sieht man von géi'ih
fiigigen Anderungen der chemischen Verschiebungen ab (s.Tab. 1). Die Zuordnun
der Dienligandsignale konnte mit Hilfe der teilentkoppelten Spektren, in emzelnen
Fallen auch mit den normalen, hochaufgeltsten Spektren getroffen werden. Beson
ders im Falle von 1I war dies wichtig, da das Signal des Methinkohlenstoffatoms _un
gleichen Bereich liegt wie die Signale der am Metall koordinierten Koh;ens:.offatome
des Diensystems. Die Zuordnung der vier Signale zu den Kohlenstoffatomen 3, 4,.5-
und 6 wurde unter der Annahme getroffen, dass hnlich wie bei Olefinen ein Siib-
stituent am substituierten Kohlenstoffatom einen entschirmenden Effekt, dagegénf_
beim g-stindigen Kohlenstoffatom eine zusitzliche Abschirmung bewirkt [6,71.. -
Stellt man nun in Rechnung, dass ein elekironenziehender Substituent auf belde %
Positionen eine zusitzliche Entschirmung bewirken diirfte, so ergeben sich die m
Tab. 1 versuchsweise getroffenen Zuordnungen.
Problematisch ist die Zuordnung der Carbonylligandsignale im Tleftemperatur-
bereich fiir die Komplexe II und I1I. Wahrend bei I das Signal bei 216.6 ppm dem- - .

TABELLE 1

‘3C-NMR-SPEKTREN VON 1.3-BUTADIEN-TRICARBONYL-EISEN(0) (1), TRICARBONYL-3,5-
HEPTADIEN-2-OL-EISEN(0) (II) UND TRICARBONYL-3,5-HEPTADIEN-2-ON-EISEN(Q) (1II) IN
ACETON-d, BEl ZWE]l VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN IN GEGENWART.VON CHROM(II)-
ACETYLACETONAT [10].

Chemische Verschiebungen in ppm rel. i. TMS, Koalészenztemperaturen T¢c der Carbonylsignale und
Messtempgraturen T in K. Aufnahmegerit HFX-90 der Firma Bruker.
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apikalen Carbonylliganden, das bei 210.5 ppm den beiden basalen Carbonylliganden
zugeordnet werden muss, scheint zwar eine Zuordnung des am stiirksten entschirmten
Signals zu den apikalen Carbonylliganden als sinnvoll, doch ist es schwierig abzu-
schitzen, ob sich ein elektronenziehender Substituent starker entschirmend auf den
trans- oder cis-stindigen basalen Carbonylliganden auswirkt. .

Der Mechanismus der Ligandenbewegung bei den 1,3,5- Cycloheptatnen—
tricarbonyl-chrom(0) und -molybdan(0)-Komplexen ist sehr wahrscheinlich mit
einer ruckartigen Drehbewegung des Trienliganden relativ zu der Tricarbonylgrup-
pierung zu beschreiben, wobei ein quasi trigonal-prismatischer Ubergangszustand
durchschritten wird. Ahnlich sollte auch die Umlagerung der 1,3-Butadientricar-
bonyl-eisen{0)-Komplexe ablaufen. Als Ubergangszustand 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 Verhiltnisse bei
dieser Ligandbewegung wenig andern, was mit den temperaturunabhingigen '*C-
NMR-Signalen des koordinierten Butadiensystems im Einklang ist. Umlagerungen
an fiinffach koordinierten Systemen sind in der Literatur bereits hauftig diskutiert
worden, jedoch wurden sie in erster Linie an trigonal-bipyramidalen Molekiilen
studiert [8,9].

Das Tieftemperatur-PC-NMR-Spekfrum des Komplexes I beweist schliesslich
auch, 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 liefert,
ist ein Hinweis, ob die Kohlenstoffatome C, und C, in Richtung der Pyramiden-
spitze weisen, was aus der Réntgenstruktur hervorgeht, oder nicht.

Es kann mit Sicherheit erwartet werden, dass viele andere formal fiinffach
koordinierte Carbonylkomplexe ebenfalls #hnliche Ligandenbewegungen in
Losungen ausfithren, die man *C-NMR-spektroskopisch nachweisen kann, falls
die Aktivierungsbarrieren hierfiir zwischen 5 und 25 kcal/Mol liegen. Eine Aus-
dehnung auf Komplexe mit hochsymmetrischen n-Liganden, wie Benzol, Cyclo-
pentadienylanion oder Cyclobutadien sollte demgegeniiber nicht moglich sein,
da hier niedere Aktivierungsenergien ausreichen diirften, um diese Liganden
relativ zu den ubrigen Liganden in solchen Komplexen zu drehen.
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