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Olefinische Liganden in Metallcarbonyl-Komplexen, die neben koordinier-

ten such freie T -Bindungen besitzen, machen das Auftreten schneller, re-

versibler Valenztautomerien mtiglich . In dem friiher

1-3

4 beschriebenen Eisen-

tricarbonyl-Komplex des N-Athoxycarbonyl-azepins (I) konnten wir NMR-spek-

troskopisch eine Valenztautomerie des Typs
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Ia &= Ib sowie die gehinderte
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Die temperaturabhiingigen Verinderungen im 1H—NlB—Sp_oktrul von I sind
aus Figur 1 ersichtlich. Beli ca. 0° beobachtet man ein Spektrum (c), das
der fixierten Struktur Ia entspricht und das von uns wie folgt zugeordnet

wird5: H Dublett (T = 3.48 ppm, Jab = 9,0 Hz); Hf, Dublett (7 = 3.93 ppm,

a’

Jog = 6.8 Hz); Hy, Hy, quasi-Triplett (7 = 4.94 Ppm); H, (v~5,53 ppm);

ef

H , Dublett von Dubletts (T = 6.46 ppm, Jpe™~Joqg = 7-8 Hz); ~CHy-, Quartett

c?

(v= 5.74 ppm); -CH,, Triplett (T = 8.68 ppm),

3
Beim Erwdrmen der Probe kommt es zur Linienverbreiterung und schlieB-

lich zur paarweisen Koaleszenz der Signale von Ha und Bf, H, und Be sowie

Hc und Hd (Spektrum b), Weitere Steigerung der Temperatur fiihrt zu einer
Abnahme der Linienbreite,bis ein symmetrisches Mittelwerts-Spektrum (a) vom
AA'XX'YY'-Typ resultiert, Wihrend dieser Vorginge, die reversibel sind,
bleiben die Signale der Athoxyprotonen unverindert, Im Spektrum a entspricht
das Dublett bei ¢ = 3,70 ppm (J = 7.9 Hz) den Signalen der a-ProtonenG, das
Multiplett bei T = 5,25 ppm denen der B-Protonens. Die Absorptionen der

y-Protonen fallen mit dem Quartett der Methylengruppe zusammen.

Wir deuten diese Beobachtungen mit einer schnellen, reversiblen Valenz-

tautomerie Ia =1Ib . Andere mtgliche Strukturen (II - IV) zur Erkldrung

Fe (CO);ONR [ ihR Feccoy

I ‘I ‘Fe (C0)3 W4

.

6n:NR

-e

des symmetrischen Hochtemperatur-Spektrums (a) ktnnen ausgeschlossen wer-
den, da die neuen Absorptionen mit den Mittelwerten der entsprechenden Sig-
nale im Spektrum c¢ iibereinstimmen und die chemischen Verschiebungen der
Athoxyprotonen unverlindert bleiben, Auch die Kopplung JaB entspricht mit

7.9 Hz dem Mittelwert aus Jab und Jef in Ia, was fiir II - IV kaum der Fall
wiire. Ferner sollte die Hesonanz der a-~-Protonen in II bei hiherer Feldstirke

liegen und die Reihenfolge v, t; vertauscht sein . Fir III ist das Auf-
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FIGUR 1

1H-NMR-Spektren von I
bei verschiedenen Tem-
peraturen (°C); Konzen-
tration 0,6 molar in
CDCl3; 60 MHz MeBfre-
quenz, Tetramethylsilan
als innerer Standard;
Gerdt VARIAN A-60,

10 ppm
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spaltungsbild der Absorption bei 3,70 ppm, die den unkoordinierten olefini-
schen Protonen zukime, nicht mit dem fiir diese Kerne zu erwartenden AA'-Teil

eines AA'MM'XX'-Systems im Siebenring7 vereinbar,

Kiihl1t man eine Probe von I unter 0° ab, so werden im 1H-NMR-Spektrum
ebenfalls Linienverbreiterung, Koaleszenz und das Auftreten neuer Signale
beobachtet (Spektren d, e). Wir erkldren diese Anderungen, von denen diesmal
auch die Protonen der Kthoxy-Gruppe betroffen sind, mit dem "Einfrieren" der
gehinderten Rotation der Athoxycarbonyl-Gruppe um die C-N-Bindung, Das Tief-
temperatur-Spektrum e bildet die Uberlagerung der individuellen Isomeren-
Spektren [Ia(cis) bzw, Ia(trans)]. Besonders deutlich dufiert sich dies bei
den Signalen der Protonen Ha und Hf sowie denen der Methylgruppe, Fir Ha und
Hf findet man je zwei Dubletts (Ha: T = 3.34, 3.50 ppm; Hf:
ppm) und fiir die Methylprotonen zwei Tripletts (T = 8.60, 8,69 ppm) unter-

T = 3.88, 4.07

schiedlicher Intensitdt, die sich grdBtenteils iiberlagern, Fiir die restli-
chen Protonen differieren die chemischen Verschiebungen in beiden Isomeren
offenbar nur wenig, sodaB deutlich getrennte Absorptionen nicht beobachtet
werden,

Infolge der unsymmetrischen Anordnung der Fe(CO)3—Gruppe relativ zur
Symmetrieebene des Azepinringes besitzen Ia(cis) und Ia(trans) verschiedene
Energie., Die Intensitdten der fiir die Protonen Ha und Hf gefundenen Dubletts
sprechen fiir eine hdhere Gleichgewichts-Konzentration an Ia(cis). Dabei wird
vorausgesetzt, daB zur Carbonylgruppe cis-stdndige Protonen bei tieferem Feld
absorbieren, Eine Inversion am Stickstoff kann fiir den zweiten dynamischen
Prozef nicht in Frage kommen, da die chemischen Verschiebungen von Ha und Hf
dadurch gleichsinnig beeinfluBt werden miiBten, Wir beobachten jedoch beim
Ubergang von Ia(cis) zu Ia(trans) fiir H, eine Entschirmung und fir H, eine

Abschirmung,

Fiir die Koaleszenztemperaturen lassen sich die freien Aktivierungsen-

thalpien der geschilderten Prozesse Ia —=1Ib und Ia(cis) — Ia(trans) ab-

1

schﬁtzene. Wir finden fiir die Valenztautomerie bei 34° x ~ 60 sec”! una

AG* ca, 15,5 kecal/Mol, Fiir die Energieschwelle der gehinderten Rotation er-

-1

hdlt man bei -28° Kk ~ 10 sec Ak 9
- und AG* ca., 13,1 kcal/Mol”, Aus dem Inte-
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grationsverhiltnis der Signale fiir Ha bzw, Hr im Spektrum e ergibt sich auf-
grund der getroffenen Zuordnung die Gleichgewichtskonstante K = pla(cin)/

o
Pla(trans) ~ 2.4 und daraus AG(-58°) ca, 0.4 kcal/Mol zugunsten von Ia(cis).

Wihrend fiir N-Athoxycarbonyl-azepin die GriBSe der Kopplungskonstanten
zwischen B~ und y-Protonen (5.4 Hzlo) eine Wannenform als energieirmste Kon-
formation wahrscheinlich nacht7, spricht unsere Beobachtung, dag fiir Ia

ch'v ch = 7,8 Hz gilt, zugunsten einer weitgehend koplanaren Lage der Ring-

C-Atome im Liganden, Die Energiebarriere filr die Rotation der Athoxycarbonyl-
Gruppe stimmt in ihrer GrdSenordnung mit entsprechenden Werten in anderen
Urethanen ﬁbereinll. Die Valenztautomerie Ia =1Ib besitzt eine betrdcht-
lich hohere freie Aktivierungsenthalpie als H#hnliche Prozesse in Cycloocta-
tetraen-Eisentricarbonyl—Konplexen1, bei denen die Fe(CO)3-Gruppe infolge

der -dgfichen Doppelbindungs-Verschiebung offenbar nur um eine C-C-Bindung
wandertlc.

Herrn Prof, Dr, E. Vogel sowle der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei
fiir die Forderung der Untersuchung gedankt,

ANMERKUNGEN
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