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Summary

The '*C NMR spectra of 5°-C,H,RM(CO),L (C;H; = allyl for R =H; C,H, =
methylallyl for R = Me; M = Mn, Re; L = CO, CN~, CNMe, CNSnMe,) indicate a
trigonal bipyramidal coordination of these complexes with the CN~, CNMe and
CNSnMe, groups in an axial position. The temperature-dependent '*CO signals of
7-C;H,RM(CO), (R = H, Me; M = Mn, Re) explain the fluctuating behaviour of
these compounds in solution. From the AG™ values of #*-C,;H,RRe(CO), (R =H,
Me) a rotation of the allyl system can be concluded.

Zusammenfassung

Die '*C-NMR-Spektren von 7*-C;H,RM(CO),L (C,H = Allyl fir R=H;
C,H, = Methylallyl fiir R = Me; M = Mn, Re; L =CO, CN~, CNMe, CNSnMe,)
zeigen, dass samtliche Komplexe eine trigonal-bipyramidale Ligandenanordnung
besitzen, wobei die CN~, CNMe und CNSnMe,-Gruppen jeweils eine axiale Posi-
tion besetzen. Die Temperaturabhingigkeit der '*CO-Signale von 1*-C,H,RM(CO),
(R=H, Me; M=Mn, Re) verdeutlicht den fluktuierenden Charakter dieser
Verbindungen in Lodsung. Die AG” Werte von 7°-C,;H,RRe(CO), (R =H, Me)
lassen auf eine Rotation des Allylsystems schliessen.

Einleitung

In der vorstehenden Arbeit [1] wurde iiber die neuen %*-Allyl-cyano- bzw.
n*-Allyl-isonitrilverbindungen Na[#’-C,H,RM(CO),CN] und %*-C,H,RM(CO),;L
(R=H, Me; M =Mn, Re; L =CNMe, CNSnMe,) berichtet. Den '*C-Spektren
dieser Komplexe, mit denen sich die folgenden Untersuchungen beschiftigen, galt
deswegen unser Interesse, weil sie einerseits wichtige Strukturaussagen ermoglichen
und weil andererseits das dynamische Verhalten von bisher schon bekannten #-Al-
lyl-Verbindungen des Mn und Re nur wenig untersucht ist [2]. Durch EHT-Rech-
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nungen wurde zwar fiir den Tetracarbonylkomplex 7°-C,H Mn(CO), eine
Rotationsbarriere von 213 kJ mol ™! berechnet [3], doch fehlen bisher experimentelle
Daten. '*C- und '"H-NMR-Untersuchungen an Allyl-mangan-derivaten waren wegen
hoher Linienbreiten bei Temperaturen oberhalb —20°C nur begrenzt aussagekraftig
[2,4] so dass keine Bestimmung der Aktivierungsparameter moglich war. Bei unseren
3C-NMR-Messungen an den Komplexen n’-C;H,RM(CO),L (R=H, Me: M =
Mn, Re; L = CN~, CNMe, CNSnMe; ) zeigte sich, dass speziell die '*C-Spektren der
Rheniumderivate keine Linienverbreiterung aufweisen, weshalb wir diese Un-
tersuchungen dann auch auf die Tetracarbonylderivate 7°-C,H ,RM(CO), (M = Mn,
Re) ausgedehnt haben.

Diskussion der '>C-NMR-Spektren

Den *C-NMR-Spektren der Allylkomplexe #°-C;H,RM(CO),, Na[#’-C,H,RM-
(CO),CN], #°-C,H,RM(CO),CNMe und 7*-C,;H;M(CO);CNSnMe, (R = H, Me;
M = Mn, Re) sind zunichst die Resonanzsignale des Allyl- bzw. des 2-Methylallyl-
liganden gemeinsam, die in allen Fillen als intensive scharfe Linien zu beobachten
sind.

Die chemischen Verschiebungen der einzelnen C-Atome sowie die (CH)-Kopp-
lungskonstanten (Tab. 1) zeigen, dass in allen Verbindungen die Allyiliganden an
das Metall n*-gebunden sind. Die Zuordnung der einzelnen Signale kann mit Hilfe
der *C{'H}-NMR-Spektren getroffen werden, wobei stets das innere C-Atom (C(2))
der Allylliganden bei tieferem Feld erscheint als die terminalen C-Atome. Be-
merkenswert ist ferner die Tieffeldverschiebung des Methylsignals in den 2-Methyl-
allylverbindungen, die im Falle des Rheniums besonders ausgeprigt ist und die eine
Einbeziehung der Methylgruppe in die Wechselwirkung des Metalls mit dem #-Sys-
tem des Allylliganden im Sinne einer Trimethylenmethanstruktur vermuten lasst [5].

Wihrend die Linienbreiten und Intensititen der Allylsignale in den genannten
Komplexen unabhingig vom Zentralmetall und der Temperatur sind, treten bei den
Signalen fiir die Metallcarbonyl- bzw. Metallcyano- und Isonitrilfragmente erheb-
liche Unterschiede auf. Zunichst unterscheiden sich die Raumtemperaturspektren
der Mangan- von denjenigen der analogen Rheniumkomplexe durch eine extrem
hohe Linienbreite der CO- bzw. CN-Signale. Das grosse Quadrupolmoment des
>*Mn-Kerns (J =5/2; Q=0.55x 10"2% m?) lasst infolge Kopplung der Quadru-
polkerne mit den direkt gebundenen C-Atomen eine hohe Linienbreite fiir die '*CO-
und '’CN-Signale plausibel erscheinen, da diese wesentlich kiirzere Metall-
Kohlenstoffabstande aufweisen als die Allyl-C-Atome. Demnach sollten bei den
Rheniumkomplexen #hnlich breite Linien beobachtet werden, da '**Re (J = 5/2;
Q=26x10"2* m?) und ""Re (J=5/2; 9=28x 10" m’) noch wesentlich
héhere Quadrupolmomente besitzen. Nachdem die Halbwertsbreite von Signalen
jedoch in einem nicht unerheblichem Masse vom elektrischen Feldgradienten am
Kernort abhingt, der mit zunehmendem Abstand des Metallatoms zum gemessenen
Kohlenstoffatom abnimmt, ist es nicht verwunderlich, dass die '*C-NMR-Spektren
bei den Rheniumkomplexen bis ca. 50°C gut aufgelost sind, wihrend sich bei den
entsprechenden Manganverbindungen bereits oberhalb —20°C eine erhebliche Lin-
ienverbreiterung, insbesondere der Carbonylgruppen, bemerkbar macht [5-7].

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, zeigen deshalb die Mangankomplexe »*-C,H ,RMn-
(CO),L (L=CO, CN~, CNMe, CNSnMe,) bei Raumtemperatur nur jeweils ein

(Fortsetzung s. S. 348}
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Fig. 1. '3C.NMR-Spektren von 7°-C,H,Re(CO), ('*C und '*C({'H); Toluol-dg) und Na[n*
C,HRe(CO),CN] (THF-dz /CD,CN) (* Losungsmittelsignale).



346

- Gr1'Q) (wsrL) (S)
- ¥'8¢ S0s T8l - LL81 £061 o161 05T
- $SE 605 v9L1 - L'L8Y L'681 £061 867
- 433 80 911 - $°L81 0061 1§43 2 TODPEH DI
Ly’ (651°1) (S)
- 19z 1'vt ¥t - el 9PIT £81T 9T
- 65T 8'cy THI - (na1q) 0617 867 o OO EHYD (I
- - £'¢¢ 1'L6 - <181 £'881 1161 8€T
(191°L) (951 )
- - vEE vi6 - 1’881 9061 86 » (0D H DU
(191°1) (sral
- - ey 8€6 - 9¢1T v91T 97 8Ll [8] , "ODWW HE Dl
- - Srad 976 - $31C L61T 162 8€T
(951°L) (8s1°@)
- - ST 06 - (11e1q)  $0€T 86T » OO H Dk
3D
DNUSN /2NN (26} £/ @ NO Ye 0D ‘be 0D Az Bunpurqrap
= W'D = AIDIAUIAN ¢ = SHfn = Ay

11 wdd s uaSunganpsisp ayasiwAYD) (SFWUSND PAND *.ND 0D

(urswwepy ut (zH4) (HD)/ "SI

=T 29 U = W) TUODIWLHD & ANN THODIW H Dt NOA NIELNTdSANND

1377138 VL



347

“p-0SWA Ul , ‘Sp-JHL/NDAD ul , “*p-tonioy uj,,

(414
1'8T
(851°0)
L'z
9¢—
viLT
91'D)
TLT
ov—
6LT
Lo1')
6'82

60€
6LT
(Ly1'0)
9L

(sr1'0)
#0€
€82

9v1°D)
L'8T

1914
Sy
(€s1°L)
LSy
9°¢E
L'vE
(651°L)
€ve
1944
o
(651°1)
L'ty
(s
vis
Ly
(851°L)
34
09¢
(ss1'L)
TLE
0S¢
1Sy

611
O1LI
(S)
1’111
S'L6
$'86
(or'a)
v'L6
1'$6
1'v6
@91'a)
€6
(S)
0Ll
LOLT
(s)
£°801
666
€s1'a)
9001
£86
9v6

99¢1
S'T91

€991
(419
86l
g'Lel
6981
9191

S¥91

I'Let
8791
0791
[437
8'ovl
6t
7091

r'eel
9'0CC

(1e1q)
9761
8161
8161
0€TT
0Tz

(101q)

L's61
e
6vCT
8'v6l

S's6l
6°¢61

99T

L'v6l
0°6TT

9'tTT
£'961
£'661
L6l
[4:14¢
0'62T

yoze

SL6l
[A: 144
8'0ET
9'861

1’661
L6l

8'87T

86T
LET

86T
ST
144

86T
€17
[ Y44

867

86T
wi

86T
1314
867
£33
0sT

» PNNO(ODRA‘H Dl

2 PNND (OD)BN - HT Dl
» BINUSNDE (0D S H Db

»QAND(0DPA H Ol
» BIWUSND (OONW H O ¢lt

» SNND O H Dl

5> INOH(ODPRI H Dk JeN

< [INDEHOD)UW LR D1 JeN

q
- [INDF(0D)PU H Dl IEN
< [INOE(ODUN H D¢l TeN



348

sehr breites Signal fiir alle CO-Liganden. Nur im Falle des [%*-C,H,-
Mn(CO),CN] -Anions beobachtet man bereits bei Raumtemperatur zwei Resonanz-
signale fur die drei Carbonylgruppen. Wihrend im Raumtemperaturspektrum von
7°-C,H;Re(CO), zwei CO-Signale zu beobachten sind, treten bei der 2-Methylal-
lylverbindung n’-C,H,Re(CO),, bereits drei Resonanzlinien auf, wie sie sonst nur in
den Tieftemperaturspektren samtlicher Tetracarbonylcomplexe n*-C,H,RM(CO),
des Mangans [2] und Rheniums gefunden werden (Tab. 1). Das Intensitatsverhiltnis
dieser drei CO-Resonanzsignale ist in den limitierten Spektren stets 2/1 /1, womit
als einzige aller moglichen Ligandenanordungen eine trigonal-bipyramidale Struktur
in Frage kommt. Hierbei ergeben die beiden CO-Liganden in den magnetisch
aquivalenten dquatorialen Positionen zusammen ein Signal, das nach tiefem Feld
verschoben ist, wihrend die beiden axial stehenden CO-Gruppen infolge der mag-
netischen Anisotropie der Allylsysteme je ein Resonanzsignal hervorrufen (Fig. 1).
Die Temperaturabhingigkeit der CO-Signale zeigt dariiberhinaus den fluktuierenden
Charakter dieser Tetracarbonylkomplexe in Losung.

Bei den anionischen Cyano-Komplexen [7’-C,H,RM(CO),CN]~ sowie den Iso-
nitrilderivaten #°-C,H,RM(CO),CNMe und »*-C;H;M(CO),CNSnMe,; (M = Mn,
Re) kann ebenfalls von ciner trigonal-bipyramidalen Ligandenanordnung in Losung
ausgegangen werden, wie sie auch durch die Rontgenstrukturanalyse am 7’-
C,H Mn(CO),CNMe im Festzustand bestitigt wird [8]. Aus den '*C-NMR-Spektren
dieser Verbindungen geht nun eindeutig hervor, dass der CN ~-bzw. Isonitrilligand in
Losung stets eine axiale Position besetzt. Sowoh! bei tiefen Temperaturen als auch
teilweise bei Raumtemperatur beobachtet man namlich fiir die drei Carbonylgrup-
pen jeweils zwei Signale im Verhiltnis 2 /1, wobei das intensitatsschwichere stets bei
hoherem Feld auftritt und damit dem axial stehenden CO-Liganden zugeordnet
werden kann (Tab. 1; Fig. 1). Die chemischen Verschiebungen der ''CN-Reso-
nanzsignale fir die CNMe- und CNSnMe;-Liganden zeigen eindeutig, dass in diesen
Komplexen M-C-N-Me- bzw. M-C-N-SnMe,-Verkniipfungen vorliegen. Dabei
sind bei den Rheniumkomplexen die Hochfeldverschiebungen aller '*CN-Signale um
20--30 ppm gegeniiber den analogen Mangankomplexen und der elektronenziehende
Einfluss des SnMe,-Restes bemerkenswert.

Da sowohl bei den Tetracarbonyl- als auch bei den Tricarbonylderivaten eine
trigonal-bipyramidale Ligandenanordnung vorliegt, kann in allen Fallen das gleiche
dynamische Verhalten diskutiert werden. So lasst sich die Ligandenbewegung in den
7°-Allyl-Komplexen des Mn und Re nach den vorliegenden Ergebnissen scheinbar
als einfache Rotation des Allylsystems iiber dem M(CO),L-Fragment (L = CO,
CN~, CNMe, CNSnMe,) beschreiben. Die Aktivierungsenergie fiir diese Rotation
kann in den Tetracarbonylkomplexen des Rheniums niherungsweise auf der Basis
der Koaleszenztemperaturen fiir die CO-Signale der axialen CO-Gruppen berechnet
werden. Wie aus Tab. 2 ersichtlich, ergeben sich dabei AG-Werte von 61.5 kJ
mol ! im Falle des *-C,;H;Re(CO), und > 69.5 kJ mol~' beim 5>-C,H,Re(CO),.

Da nach MO-Berechnungen eine reine Rotation des Allylsystems eine
Aktivierungsenergie von 213 kJ mol !, eine Pseudorotation dagegen nur 25 kJ
mol ! erfordert, muss ein CO-scrambling im Sinne einer Turnstile-Pseudorotation
mit diskutiert werden [3,9]. Uber die Mechanismen dieser Ligandbewegungen, die
durch spezielle NMR-Messungen [10] einzeln nachgewiesen werden, wird demnichst
berichtet [11]. Stellt man diese Rotationsbarrieren denen in anderen allylsubstituier-
ten Komplexen gegeniiber, so zeigt sich, dass die Rotation weniger durch das
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TABELLE 2

AKTIVIERUNGSPARAMETER FUR DIE ROTATION #-GEBUNDENER LIGANDEN IN TRI-
GONALBIPYRAMIDAL- UND OKTAEDRISCH KOORDINIERTEN KOMPLEXEN

«-Ligand Komplex AG” T,
kJ mol ™! (K)

7°-Allyl 7°-C;H;Re(CO), 61.5 288
n>-Allyl 7°-C3HsMo(CO), (7>-CsHy) [12] 51.5 283
n°-Allyl 7°-C;H;Fe(CO),1 [13] - > 298
n°-2-Methylallyl 7-C,H,Re(CO),, > 69.5 > 323
7°-2-Methylallyl 7°-C,H,Mo(CO), (7*-CsHs) [12] 70.3 328
#*-Trimethylenmethan 7%-C,H;(CH,CO)Fe(CO), [5] 75.4 332
n°-Athylen 72-C,H ,,Cr(COYNO)(#*-CsHs) [14] 47.7 -
n*-Butadien 7%-C,H,Cr(CO), ‘ [15} 44.0 -
n®-Cycloheptatrien 7%-C,HgCr(CO), [16) 47.3 -

Metallfragment als durch die Elektronenstruktur des w-Allylliganden beeinflusst
wird. Wie aus Tab. 2 weiter hervorgeht, sind die Allylkomplexe in ihrem dy-
namischen Verhalten auch weniger mit den Diensystemen als vielmehr mit den
Trimethylenmethankomplexen [5] vergleichbar, was insbesondere am n’-
C,H,Re(CO), deutlich wird.

Experimentelles

Die Verbindungen wurden auf den in der vorstehenden Arbeit [1] beschriebenen
Wegen dargestellt. Die '*C-NMR-Spektren (25.154 MHz) wurden mit einem JEOL
JNMPS 100 PFT-Spektrometer mit Nicolet 1080 Rechner aufgenommen. Es wurden
jeweils 1000-2000 scan bei 0.5-1 molaren Losungen (18 us) akkumuliert mit 5-12
sec Pulsabstand. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem externen Thermoele-
ment (+2°).
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