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Oleflnieche Liganden in Yetalloarbonyl-Komplexen, die neben koordinier- 

ten such freie %-Bindungen beeitzen, machen das Auftreten echneller, re- 

veraibler Valenztautomerlen algllch 
1-3 , In dem friiher' beechriebenen Eieen- 

tricarbonyl-Komplex dee N-ifhoxycarbonyl-azepine (I) konnten rir NMR-epek- 

troekopisch eine Valenztautonerle des Type Ia + Ib eerie die gehinderte 

Rotation der xthoxycarbonyl-Oruppe gemitfl 
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Die temperaturabhKngigen VergndeNngen im 

au8 Flgur 1 ereichtlich. Bei oa. 0' beobachtet 

No.42 

%I-NMB-SpektNm van I sind 

man eln Spekfrum (c), darr 

der flxlerten StNktur Ia entspricht und das von unr rie folgt zugeordnet 

rird 5: Ha, Dublett (z= 3.48 ppm, Jab = 9.0 Ez); Hf, Dublett (7'= 3.93 ppm, 

J ef = 0.8 Hz); Hb, IId, quasi-Trlplett (r= 4.94 ppm); He (c-5.53 ppm); 

H c, Dublett von Dubletts (Z= 6.46 ppm, JbcwJcd = 7.8 Hz); -CH2-, Quartett 

(C= 5.74 ppm); -CH3, Triplett (r= 8.68 ppm). 

Beim ErMrmen der Probe kommt es zur Linienverbreiterung und rchliell- 

llch zur paarwelsen Koaleszenz der Signale von Ha und Hi, Hb und Be soric 

Hc und Hd (SpektNm b). Weitere SteigeNng der Temperatur flihrt zu einer 

Abnahme der Linienbreite,bie ein eymmetriachee MittelWertO-SpektNm (a) VOB 

AA'XK'YY'-Typ reaultiert. Wahrend dieeer Vorgange, die reverelbel slnd, 

bleiben die Signale der Athoxyprotonen unverlndert. Im Spektrum a entmpricht 

das Dublett bei r= 3.70 ppm (J = 7.9 Hz) den Signalen der a-Protonen', das 

Multlplett bei Z= 5.25 ppm denen der 6-Protonen'. Die Abaorptionen der 

7-Protonen fallen q it den Quartett der MethylengNppe zusammen. 

Wir deuten dlese Beobachtungen mit einer schnellen, revereiblen Valenz- 

tautomerie Ia$Ib . Andere mcgliche StNkturen (II - IV) zur ErkllNng 

des clymmetriechen Hochtemperatur-SpektNma (a) konnen ausgeechloaaen wer- 

den, da die neuen Aboorptionen ait den Mittelnerten der entaprechenden Slg- 

nale im SpektNm o Ubereinstlmmen und die chemlechen Verachiebungen der 

Athoxyprotonen unverhndert bleiben. Auch die Kopplung J,B entapricht n it 

7.9 Hz dem Mlttelrert aur Jab und Jei In Ia, ram fur II - IV kaum der Fall 

wbtre. Ferner eollte die Heaonanz der a-Protonen in II be1 hbherer FeldatYrke 

liegen und die Reihenfolge rB, T" vertauacht #eln . Pflr III iat dam Auf- 
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spaltungsbild der Absorption bei 3.70 ppm, die den unkoordinierten olefini- 

schen Protonen zuklme, nicht mit dem fiir diese Keme zu erwartenden AA’-Teil 

eines AAIMMIXX’-Systems im Siebenring7 vereinbar. 

Kiihlt man eine Probe von I unter 0’ ab, so aerden im ill-NMR-Spektrum 

ebenfalls Linienverbreiterung, Koaleszenz und das Auftreton neuer Signale 

beobachtet (Spektren d, e). Wir erklaren diese Anderungen, von denen diesmal 

such die Protonen der ithoxy-Gruppe betroffen sind, mit dem ‘Einfrieren” der 

gehinderten Rotation der Athoxycarbonyl-Gruppe urn die C-N-Rindung. Has Tief- 

temperatur-Spektrum e bildct die i’berlagerung der individuellen Isomeren- 

Spektren [Ia(cis) bzw. Ia(trans)]. Resonders deutlich lullert sich dies hei 

den Yignalen der Protonen Ha und Hf sowie denen der Methylgruppe. Fiir Ii, und 

Hf findet man je zwei Dubletts (Ha: r = 3.34, 9.50 ppm; Hi: Y = 8.88, 4.07 

ppm) und fur die Methylprotonen zwei Tripletts (Z = 8.60, 8.69 ppm) unter- 

schiedlicher Intensitlit, die sich grolltenteils iiberlagern. Fur die restli- 

then Protonen differiefen die chemischen Verschiebungen in beiden Isomeren 

offenbar nur wenig, sodal deutlich getrennte Absorptionen nicht beohachtet 

werden. 

Infolge der unsymmetrischen Anordnung der Fe(CO)3-Gruppe relativ zur 

Symmetrieebene des Azepinringes besitzen Ia(cis) und Ia(trans) verschiedene 

Energie. Die Intensitlten der fur die Protonen Ha und Hf gefundenen bubletts 

sprechen fiir eine hhhere Gleichgewichts-Konzentration an Ia(cis). Dabei wird 

vorausgesetzt, daD zur Carbonylgruppe cis-stlndige Protonen bei tieferem Feld 

absorbieren. Eine Inversion am Stickstoff kann fiir den zweiten dynamischen 

ProzeR nicht in Frage kommen, da die chemisc’hen Verschiebungen von Ha und Hf 

dadurch gleichsinnig beeinfluRt werden mullten. Wir beobachten jedoch beim 

iibergang von Ia(cis) zu Ia(trans) fur Ha eine Entschirmung und fur Hf eine 

Abschirmung. 

Fur die Koaleszenztemperaturen lassen sich die freien Aktivierungsen- 

thalpien der geschilderten Prozesse Ia+Ib und Ia(cis)?Ia(trans) ab- 

8 achatzen . Wir finden fur die Valenztautomerie bei 34’ k N 60 set -1 und 

nG* ca. 15.5 kcal/Mol. Fur die Knergieschwelle der gehinderten Rotation er- 

halt man bei -28’ c N 10 set -1 und A<* ca. 13. i kcal/Mol’. Aus dem Inte- 



No.42 4159 

gratlonsrerhgltnis der Signale fUr Ha bzr. Hf in Spektmr e erglbt sioh auf- 

gmnd der getroffenen Zuordnung die Glelchgewichtskonstante K.= ~Ia(~~s)/ 

PIa(trans) N 
2.4 und daraus AG(-58') ca. 0.4 kcal/Mol zugun6ten van Ia(cls). 

WKhrend fllr N-Sthoxycarbonyl-azepin die GrlBe der Kopplungskonstanten 

zrischen I3- und y-Protonen (5.4 Hz"j i e ne Wannenforw ale energiegmste Kon- 

formation wahrschelnlich aacht'l, spricht unsere Beobachtung, da8 fur Ia 

Jbc N Jod = 7.8 Hz gilt, 
zugunsten einer weitgehend koplanaren Lage der Ring- 

C-Atone in Liganden. Die Energlebarriere fllr die Flotation der iithoxycarbonyl- 

Gmppe stinmt in ihrer GrUBenordnung rlt entsprechenden Werten in anderen 

Urethanen ilberelnil. Die Valenztautomerie Is $Ib besitzt eine betrlioht- 

lioh hGhere freie Aktivlemngaenthalpie ale ghnliche Prozesse in Cyclooota- 

tetraen-Eisentrloarbonyl-Komplexen', bei denen die Fe(CO)3-Gmppe lnfolge 

der wtlgrichen Doppelblndungs-Verschlebung offenbar nur urn eine C-C-Blndung 

wandertiC. 

Herm Prof. Dr. E. Vogel sowie der Deutachen Forschungsgemeinschaft sei 

fiir die FIrdemng der Untersuchung gedankt. 
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