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Summary

The 3C NMR spectra of the isonitrile complexes olenFe(CO),CNR (R = Me,
EMe,; E = Si, Ge, Sn) with butadiene, penta-1,3-diene, cyclohexa-1,3-diene,
2,3-dimethylbutadiene, cyclohepta-1,3-diene as olefinic ligands indicate the
fluctional behaviour of these compounds in solution. At low temperature there
is a conformative preference in all cases so that one CO group occupies the
apical position of a square pyramid whereas the isonitrile ligand together with
a CO and the olefin part are in the basal positions. Depending on the varicus
olefin ligands and the CNR groups the pseudorotation process is discussed on
the basis of AG¥ values for the CO/CNR ligand exchange.

Zusammenfassung

Die **C-NMR-Spektren der Isonitrilkomplexe olenFe(CO),CNR (R = Me,
EMe;; E = Si, Ge, Sn) mit den Olefinliganden Butadien, Penta-1,3-dien, Cyclo-
hexa-1,3-dien, 2,3-Dimethylbutadien und Cyclohepta-1,3-dien zeigen, dass
diese Verbindungen in Losung alle fluktuierende Strukturen besitzen. Bei tiefen
Temperaturen wird dabei in Losung stets diejenige konformative Ligandenan-
ordnung bevorzugt, bei der eine CO-Gruppe die apikale Position einer quadra-
tischen Pyramide einnimmt, wihrend der Isonitrilligand zusammen mit einem
CO- und dem Olefinrest die basalen Positionen besetzen. Die Abhingigkeit des
Pseudorotationsprozesses von den verschiedenen Olefinliganden und dem CNR-
Resten wird auf der Basis der AG*-Werte fiir den CO/CNR Austausch dis-

kutiert.

* Herrn Professor Helmut Behrens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet.
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Einleitung

Dien-eisentricarbonyl-Komplexe wurden in einer Reihe von Arbeiten anhand
ihrer NMR-Spektren ausfiihrlich beschrieben [1—4]. Diese Tricarbonylverbin-
dungen zeigen alle fluktuierendes Verhalten (Nonrigidity), das formal durch
eine Pseudorotation des Fe(CO),-Restes relativ zum Diensystem beschrieben
werden kann [4—6]. Die Abhingigkeit dieser Pseudorotation von der elektro-
nischen Struktur des Diensystems, die etwa durch Variation elektronenziehen-
der Substituenten oder durch Heterodiene verandert werden kann, ist gut un-
tersucht [7—12]. Dagegen sind bis auf 3P-NMR-Untersuchungen [3,13] keine
13C-NMR-Arbeiten bekannt, die den Einfluss einer Fe(CO),L (L #+ CO) Gruppe
auf den Mechanismus dieser Ligandenbewegung beschreiben. Dies mag unter
anderem damit zusammenhiingen, dass von Verbindungen des Typs olenFe-
(CO).L (olen = 1,3-Dien, L = einzdhniger Ligand ¥ CO) bisher nur P-, As-, Sb-
substituierte Derivate bekannt sind [11,13,14—16}. In neuerer Zeit sind jedoch
durch Alkylierung von anionischen Cyanosalzen des Typs [olenFe(CO),CN]~
[17—19] Isonitril-substituierte Komplexe leicht zuginglich geworden [20]. In
einer kiirzlich erschienen Arbeit werden solche durch Alkylierung, Silylierung,
Germylierung bzw. Stannylierung erhaltenen Isonitrilderivate olen¥Fe(CO),CNR
(olen = Butadien, Penta-1,3-dien, Cyclohexa-1,3-dien, 2,3-Dimethylbutadien,
Cyclohepta-1,3-dien; R = Me, EMe,; E = Si, Ge, Sn) beschrieben [21], iiber
deren 3C-NMR-Spektren und dynamisches Verhalten im folgenden berichtet
wird.

I. Diskussion der 3C-Spektren

Die 13C-PFT-Spektren der 18 Olefin-isonitril-dicarbonyl-Verbindungen zeigen
alle neben den Signalen fiir die CO-Liganden (8(CO): 223—224 ppm) und die
CNEMe,;-CGruppen (8§(CN): 197.6—183.4 ppm) die charakteristischen Linien
komplexgebundener Olefinliganden (Tab. 1). Simtlichen 3C-NMR-Spektren
dieser Verbindungen ist weiterhin eine ausgeprigte Temperaturabhangigkeit
gemeinsam, wie sie bereits bei den entsprechenden Cyanosalzen [olenFe(CO),-
CN]~ (olen = verschiedene 1,8-Diene) beobachtet wurde [19]. Es treten nim-
lich bei tiefen Temperaturen sowohl fiir den Fe(CO),CNR-Rest als auch fiir den
Dienteil der Komplexe zusétzliche Linien auf. Allerdings konnte bei dem Meth-
yvlisonitrilderivat des 2,3-Dimethylbutadiens kein auswertbares Tieftemperatur-
spektrum erhalten werden.

Fe(CO),CNR-Teil (R = Me, EMe)

Wihrend bei Temperaturen iiber 250 K in den Spektren der genannten Ver-
bindungen fiir den Fe(CO),CNR-Rest (R = Me, EMe,; E = Si, Ge, Sn) jeweils
1 CO-und 1 CN-Signal auftritt, findet man unterhalb von 230 K bei allen Kom-
plexen eine Aufspaltung der CO und im Falle der Pentadien-Komplexe auch der
CN-Signale (Tab. 1). Damit zeigen die Methyl-, Silyl-, Germyl- und Stannyl-
isonitril-Derivate olenFe(CO),CNR zunichst ein den olenFe(CO);-Komplexen
analoges Verhaiten [1,4], wie es auch schon beimm CHzFe(CO),CNEt beschrie-
ben wurde [22]. Das Auftreten von 2 CO-Signalen gleicher Intensitit in den
Tieftemperaturspektren der Butadien-, Cyclohexadien-, 2,3-Dimethylbutadien-
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und Cycloheptadien-Verbindungen lisst sich in Ubereinstimmung mit den
Rontgenstrukturen von CHFe(CO); [23] und CcHgFe(CO),CNEt [22] damit
erkldren, dass die beiden CO-Gruppen in der quadratisch pyramidalen Umge-
bung des Eisens je eine basale und eine apikale Stellung einnehmen. Dabei kann
jeweils das CO-Signal bei tieferem Feld (223—220, 1 ppm) dem apikal stehen-
den und das bei hoherem Feld (217.4—214.5 ppm) dem basal stehenden CO-
Liganden zugeordnet werden. Lediglich bei den Penta-1,3-dienderivaten CsHg-
Fe(CO),CNMe und CsHgFe(CO),CNEMe; (E = Si, Ge, Sn) beobachiet man

3 CO und 2 CN-Signale. Da das Pentadien als einziges der hier untersuchten
Olefine keine Spiegelebene besitzt, sind bei tiefen Temperaturen formal zwei
Isomere mit apikalem CO-Liganden moéglich (Fig. 1), woraus sich fiir die CO-
und CNEMe;-Gruppen insgesamt 3 bzw. 2 magnetlsch nicht dquivalente Posi-
tionen ergeben.

Auch hier erscheint eine Zuordnung des am stirksten entschirmten Signals
beil 221.1-222.9 ppm zu den apikalen CO-Liganden als sinnvoll, jedoch ist es
schwierig abzuschitzen, ob sich die Methylgruppe des Pentadiens stirker
abschirmend auf die trans- oder cis-Position in der Basis der Pyramide auswirkt.
Bemerkenswert sind in der Pentadienreihe noch die unterschiedlichen Koales-
zenztemperaturen der Austauschvorginge zwischen den beiden basalen Posi-
tionen der quadratischen Pyramide bzw. den basalen und der apikalen Position.
- Wahrend der Austauschvorgang fiir das apical stehende CO aufgrund der

Frequenzdifferenz von v(CO),, zu ¥(CO)y,s bereits bei 223 K zu einem schar-
fen Signal fiihrt, erhilt man fiir die CO- und CNEMe;-Liganden in den basalen
Stellungen wegen der wesentlich kleineren Frequenzdifferenz von v(CO/
CNEMes)yascry zu ¥(CO/CNEMej)yas(11) €rst bei Temperaturen unter 210 K
Jeweils 2 scharfe Linien. Die relativen Intensititen verhalten sich dabei wie
2/1/1/1/1 (8(CO).p : 8(CO)pas(r) : S(CQ)bas(II) : 8(CN)pascry : 8(CN)pasiny)»
webei sich dieses Verhiltnis beim weiteren Abkiihlen jedoch als stark tempera-
turabhingig erweist (Fig. 2). Welches der beiden Isomeren I bzw. II (Fig. 1)
hierbei bevorzugt wird, kann aus den expenmentellen Daten nicht entschieden
werden.

Die chemischen Verschiebungen fiir die CO-Resonanzsignale liegen bei samt-
lichen Komplexen in dem fiir Eisencarbonylverbindungen typischen Bereich,
wobei das gemittelte CO-Signal bei Raumtemperatur erwartungsgemaiss um ca.
1—2 ppm gegeniiber dem Signal fiir das basale CO nach tieferem Feld verscho-
ben ist, wahrend der Frequenzabstand zum apikalen CO stets doppelt so gross
ist. Da die CN-Signale alle bei tiefem Feld auftreten ergibt sich daraus eindeu-
tig, dass in sdmtlichen Komplexen eine Isonitrilgruppierung mit einer Fe—C—
N—R (R = Me, EMe;) Verkniipfung vorliegt. Dabei ist in der Reihe vom SiMe;-

(Fortsetzung s, 8. 199)
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Fig. 1. Isomere bei den Cs HgFe(CO)2 CNRMej3-Komplexenbei tiefer Temperatur (R = EMes, E = Si, Ge,
Sn).
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liber das GeMe;- zum SnMe;-Derivat stets eine Verschiebung des CN-Signals
nach héherem Feld zu beobachten, was mit der zunehmenden Abschirmung
durch diese Metalle zu erklidren ist. Dieser Effekt flihrt umgekehrt zu einer
geringfiigigen Entschirmung der CO-Liganden, deren Signale in dieser Reihe
eine Tieffeldverschiebung erfahren. Neben den '3CO und 3CN-Signalen wird
der Fe(CO),CNR-Teil (R = Me, EMe,) dieser Komplexe noch durch ein charak-
teristisches Quartett der Methylgruppen in den 'H-gekoppelten Spekiren
gekennzeichnet, dessen chemische Verschiebung nahezu temperaturunabhingig

ist.

200 Hz

298 K

f*‘hﬁ‘u \wﬂwmmlm

223K

bk

iy T v~

191K

ap bas

Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der 13CO- und 13CN-Signale von Cs Hg Fe(CO)3 CNSiMej3 (Toluol-dg).
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Dien-Teil . :

Simtlichen Komplexen olenFe(CO),CNEMe, ist neben dem Fe(CO),CN-
EMe;-Rest der Dienteil der C-Atome 1—4 im olefinischen Liganden gemeinsam
(Tab. 1). Die 3 acyclischen und 2 cyclischen Olefinliganden unterscheiden sich
formal durch verschiedene, am Butadiengeriist gebundene gesattigte Kohlen-
stoffgruppierungen, die nicht an der Koordination des Metalls beteiligt sind.
Die Zuordnung der einzelnen Ligandsignale konnte mit Hilfe der entkoppelten
Spektren getroffen werden. Die chemischen Verschiebungen sowie die
Kopplungskonstanten (Tab. 1) liegen in dem fiir Olefin-metallkomplexe erwar-
teten Bereich, wobei speziell die inneren C-Atome des Dienteiles C(2/3) stets
bei tieferem Feld als die dusseren C-Atome C{1/4) erscheinen, womit sich simt-
liche Verbindungen als typische Vertreter der Dien-eisencarbonyl-Komplexe
erweisen.

Gegeniiber den Spektren bei Raumtemperatur erhoht sich in den Tieftem-
peraturspektren die Anzahl der Linien fiir die C-Atome der Olefinliganden,
dabei ist in einigen Fillen eine Verdopplung der Signale zu beobachten
(Tab. 1).

Bei den Komplexen olenFe(CO),CNEMe; mit Butadien, Cyclohexadien,
2,3-Dimethylbutadien und Cycloheptadien, deren Olefinliganden eine Spiegel-
ebene besitzen, sind infolge des langsamen Austauschprozesses bei tiefen Tem-
peraturen simtliche Kohlenstoffatome dieser Liganden nicht mehr dquivalent
und sollten demnach unterschiedliche chemische Verschiebungen zeigen. Wih-
rend dies bei den Dienkohlenstoffatomen C(1/4) in allen Fillen gut zu beobach-
ten ist, findet man bei C(2/3) nur in einigen Fallen diese Signalaufspaltung. Da-
gegen tritt bei den tibrigen C-Atomen C(5)—C(7), die nicht an der Koordination
des Eisens beteiligt sind, keine Aufspaltung der Resonanzlinien auf. Dies kann
damit gedeutet werden, dass experimentell die niedrigeren Koaleszenztempera-
turen fir die inneren Kohlenstoffatome C(2/3) bzw. die C-Atome C(5)—C(7)
bei diesen Verbindungen nur teilweise bzw. gar nicht erreicht werden. Das wird
im iibrigen in den limitierten Spektren der Butadien- und Cycloheptadien-Ver-
bindungen durch die gréosseren Frequenzabstinde der 3C-Signale fiir die Atome
C(1/4) bestitigt, da diese etwa doppelt so gross sind wie die von C(2/3)

(Tab. 1).

Bei den Pentadienderivaten, deren Olefinligand keine Spiegelebene besitzt,
zeigt sich in den Tieftemperaturspektren fiir die 3C-Resonanzen des Dienligan-
den ein den 3CO- und *CN-Signalen analoges Verhalten. Infolge der zusitz-
lichen Isomeriemdglichkeit gemiss Fig. 1 sind fiir die 5 C-Atome des C;Hj ins-
gesamt 10 Signale in den *2C-{'H}-Spektren dieser Komplexe zu erwarten. Tat-
sdchlich werden 9 Signale gefunden, wobei auch hier wahrscheinlich die Koales-
zenztemperatur fiir C(5) nicht erreicht wurde. '

Dynamisches Verhalten

In einer Reihe von Arbeiten, die in mehreren Ubersichtsartikeln referiert
werden {5,6], wird ausfiihrlich iiber Polyen-metalltricarbony! bzw. phosphin-
substituierte Polyen-metallcarbonyl-Komplexe und deren Umlagerungen berich-
iet. Dabei werden bislang fiir den Ligandenaustausch 3 Prozesse diskutiert,
nimlich einmal eine Drehung des Dien- bzw. Fe(CO)s- oder Fe(CO);3-,L,-
Restes (L = P-Ligand, x = 1, 3) [1,3,32] oder eine Art Berry-Pseudorotation
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[2,24] bzw. Turnstile-Rotation [25]. Inwieweit das dynamische Verhalten der
olenFe(CO),CNR-Verbindungen durch einen dieser Mechanismen zu beschrei-
ben ist, zeigen deren '*C-NMR-Spektren.

Dazu wurden zunichst die AG*-Werte auf der Basis der temperaturabhiingi-
gen 3CO-Signale bestimmt (Tab. 2), wobei die Annahme von AS* = 0 dadurch
gerechtfertigt scheint, dass an dhnlichen Olefin-eisentricarbonylen eine gute
Ubereinstimmung zwischen den nach der Eyring-Gleichung berechneten und
den naherungsweise ermittelten Aktivierungsparametern besteht [4]. Bei den
Olefin-isonitril-eisendicarbonyl-Komplexen zeigen sich nur relativ geringe Un-
terschiede in den AG*¥-Werten (Tab. 2). Geht man vom Derivat mit dem ein-
fachsten Olefingeriist, dem Butadien aus, so zeigt sich, dass zusitzliche Methyl-
gruppen an den inneren C-Atomen C(2/3) des Diens keinen Einfluss auf AG*
haben, dagegen erhdht eine Methyigruppe am dusseren C(4)-Atom, beispiels-
weise bei den CsHg-Derivaten, die Energiebarriere um ca. 1 kcal/mol. Die klein-
sten AG¥-Werte von 8.4—8.9 kcal/mol 0.3 ergeben sich bei den Cyclohexa-
dienverbindungen, was in gutem Einklang mit dem beim C;HzFe(CO), gefun-
denen AG* von 9.2 kcal/mol steht [4] (Tab. 2 und 3). Daraus ergibt sich weiter-
hin, dass bei Ersatz einer CO-Gruppe durch ein Isonitril die Energiebarriere fiir
den Ligandenaustausch in diesen Komplexen kaum beeinflusst wird. Weiter
zeigt sich, dass SiMe;-, GeMe,- und SnMe,-Reste am Stickstoff keinen merk-
lichen Einfluss auf die AG*-Werte haben, wie aus einem Vergleich der Daten
von [CHFe(CO),CN]™ bzw. [CsHsFe(CO),CN]™ und den entsprechenden Iso-
nitrilverbindungen zu entnehmen ist.

Das dynamische Verhalten dieser Isonitritkomplexe wird somit ebenso wie
das von olenFe(CO),_.(PF,), (x = 1, 2) [3,26,27] nicht durch sterische Effekte
beeinflusst. Vielmehr spielen elektronische Wechselwirkungen eine entschei-
dende Rolle, wie dies bei Komplexen mit nicht konjugierten Diensystemen
beobachtet wurde [2]. Mit der Elektronendichteverteilung lisst sich auch

TABELLE 2

KOALESZENZTEMPERATUREN DES CO-AUSTAUSCHES IN OLEFIN-ISONITRIL-EISEN-
DICARBONYLEN

Olefin Komplex Tc(K) AG¢ (kcal/mol)
RButadien CsHgFe(CO), CNSiMe3 212 9.8
C4HgFe(CO), CNGeMe3j 216 10.0
C4HgFe(CO), CNSnMej 218 10.1
Pentadien CsHgFe(CO),CNSiMes 233 10.8
CsHgFe(CO), CNGeMej 235 10.9
CsHgFe{C0O)>2CNSnMe3 236 11.0
Cyclohexadien CgHgFe(CO), CNSiMes 180 8.4
CsHgFe(CO)> CNGeMej 185 8.6
CgHgFe(CO); CNSnMej 193 8.9
2,3-Dimethylbutadien CgHj oFe(CO); CNSiMe3 209 9.7
CsHoFe(CO)2CNGeMeg 216 10.0
CgHjy gFe(CO); CNSnMej 219 10.2
Cycloheptadien C7H; gFe(CO);CNSiMej ‘223 10.3
C7H1oFe(C0O),CNGeMej3 225 10.4

C7H; gFe(CO);CNSnMe3 228 10.5
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TABELLE 3

AKTIVIERUNGSPARAMETER DES CO-AUSTAUSCHES EINIGER OLEFIN-EISENCARBONYL-
VEREINDUNGEN

Olefin » Komplex AG * (kcal/mol) Literatur
Butadien C4HgFe(CO)3 10.0 4
CsHgFe(CO),PF 3 E, 6.7 26
CzHgFe(CO)PF3)2 8.8 26
[C4HgFe(CO);CN1~ 9.1 19
Pentadien {CsHgFe(CO)2CN1~ 10.3 18
Cyclohexadiicn CsHgFe(CO)3 9.2 4
CgHgFe(CO)2PF3 <7 27

erkliren, warum bei Dien-trifluorphosphin-eisendicarbonyl-Verbindungen [3]
der PF,-Ligand stets die apikale Stellung in der quadratisch pyramidalen Umge-
bung des Eisens einnimmt. Dagegen nehmen bei den Anionen [olenFe(CO),-
CN]~ bzw. den neutralen Komplexen olenFe(CO),CNR (R = Et [22], EMe,) die
CN -bzw, CNR-Gruppen stets eine basale Position ein. Sowohl nach der Polari-
tatsregel [ 28,29] als auch nach MO-Rechnungen von Hoffman et al. [30,31]
erwartet man fiir pentakoordinierte d®-Metall-Komplexe mit quadratisch-pyra-
midaler Geometrie, dass ¢-Donorliganden (D) die basalen Positionen besetzen.
Dagegen sollten o-Acceptoren (A) apikal stehen, da das HOMO-Orbital solcher
ML;s-Systeme eine hohe Elektronendichte in der z-Achse besitzt:

Nachdem des g-Donatorvermogen in der Reihe PF, < CO < CNR < CN~
zunimmt, ist leicht zu erkennen, dass Olefin-isonitril-eisendicarbonyl-Verbin-
dungen in L&sung eine konformative Ligandenanordnung mit basal stehendem
Isonitril bevorzugen, wie dies auch im Festzustand zu beobachten ist [22]. Aus
den 3C-NMR-Spektren der Pentadienderivate CsHgFe(CO),CNEMe, geht her-
vor, dass der Ligandenaustausch in Losung scheinbar so erfolgt, dass die cy-
clische Anordnung der 2 CO- und des CNEMea-nganden im Fe(CO),CNEMe;-
Teil des Komplexes erhalten bleibt.

In Fig. 3 sind dafiir drei mogliche Ligandenaustausch-Mechanismen gezeigt.
Demnach wird sowohl bei der Berry-Pseudorotation (BPR) als auch bei der
Turnstile-Rotation (TR) (Fig. 3a) bzw. der Rotation des Fe(CO),CNEMe,-
Restes relativ zum Dienteil (Fig. 3b) ein Ubergangszustand durchlaufen, bei
dem das Diensystem in der quadratisch-pyramidalen Ligandenordnung formal
eine Drehung um 180° ausgefiihrt hat. Die !3C-Spektren der hier diskutierten
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Isonitril-Komplexe geben jedoch keinen Hinweis auf einen solchem Ubergangs-
zustand mit apikal stehendem Isonitril.

Am Beispiel der Pentadienderivate zeigt sich, dass fiir den CO/CNEMe;-Ligan-
denaustausch ein BPR-Mechanismus deshalb unwahrscheinlich ist, weil dabei
2 trigonal-bipyramidale Ubergangszustinde durchlaufen werden, die fiir 1,3-
Diene aufgrund der dabei auftretenden Winkeldeformationen unglnstig sind
[2] (Fig. 3a). Damit ist das dynamische Verhalten dieser Olefin-isonitril-eisen-
dicarbonyl-Komplexe in Losung am besten durch einen (2 + 3)TR-Mechanis-
mus bzw. eine Drehung der beiden Molekiilfragmente, des Dien oder des Fe-
(CO),CNR-Teiles relativ zueinander, zu beschreiben.

Experimentelles
Die 3C-NMR-Spektren (25.154 MHz) wurden mit einem JOEL JNM-PS

100-PFT-Spektrometer mit Nicolet 1080-Rechner aufgenommen. Es wurden
jeweils zwischen 1000—2000 scans akkumuliert bei 90° Anregung (18 us) mit

QOZ

0
c

Z.;,k-co Pérco

CNR co

BP% BPR
(0] (8]
C BPR BPR C
a) ---C0O -~-CNR
Cco
R .
o

CNR
! \ /
(2 +3)TR (2+3) TR

-CO
co

5

n

0]
c

= OFB\J_:/(CNR

0o

Co

ocC
RNC_7co

Fig. 3. Isomerisierungsmechanismen bei den C5HgFe(CQ)2 CNEMej-Derivaten: (a) Berry-Pseudorotation
(BPR) bzw. Tuxnsti.le—Rpt;tion (TR);: (b) Drehung des Fe(CO), CNEMej-Restes relative zum Dienteil.
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8—10 sec Pulsabstand. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem externen
Thermoelement, wobei der Messfehler £2°C betrigt. Die Isonitrilkomplexe
OIEHFG(CO)2CNR (Olen = C4H6, Cng, C6Hg, C6H10s C-]H‘o; R= Me, EMe3; E=
Si, Ge, Snj wurden auf dem in der erwahnten Arbeit beschriebenen Wege darge-
stellt [12].
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