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[(n*-Dien)Fe(CO);}-Komplexe:
Dynamische Prozesse auf der IR-Zeitskala

Von Friedrich-Wilhelm Grevels*, Jiirgen Jacke,
Werner E. Klotzbiicher, Carl Kriiger, Klaus Seevogel und
Yi-Hung Tsay

Koaleszenzphdnomene treten in NMR-Spektren héufig
auf und werden routinemi8ig zur Untersuchung von Aus-
tauschprozessen oder fluktuierenden Molekiilstrukturen
genutzt. In der Schwingungsspektroskopie kénnen ent-
sprechende temperaturabhingige Anderungen der Ban-
denform erst beobachtet werden, wenn die zugrunde lie-
genden Prozesse im Picosekundenbereich ablaufen. Dem-
entsprechend handelt es sich bei den wenigen bekannten
Beispielen!'-* um Konformationsinderungen oder Proto-
nentransferreaktionen. DaBl auch bei Metallkomplexen
schnelle intramolekulare Umlagerungen im IR-Spektrum
erkennbar sein konnten, ist bisher nicht in Betracht
gezogen worden. Wir berichten nun iiber [(n*-Orga-
no)Fe(CO),)-Verbindungen™ als erste Beispiele dafiir.

LM(CO);-Komplexe mit drei dquivalenten CO-Gruppen
zeigen im IR-Spektrum zwei CO-Streckschwingungsban-
den (Cs,: A, E), die im Modell des energiefaktorisierten
Kraftfelds' gemaB (a) durch zwei Parameter (k,i) be-
schrieben werden. Ein Beispiel sind die CO-Banden von
[(n*-Trimethylenmethan)Fe(CO);] 1 in Abbildung 1A.

A k+2i—-K=0
(a)

E :k- i—-K=0
mit
4n’c’ 52
coNa «©
A B C
Y 2 §
‘\, 4&(:0 I
A Fe\—CCO /FGQ'C‘CO
1 2 0 s °
0.4
0.34
0.24
0.14
0.02-
00 2050 2000 2100 2050 2000 2080 2030 1980 1930

- F[em1] ~t— 3[em-1] —— [em-1]
Abb. 1. CO-Banden von A) 1: v=2064, 1995 cm '; B) 2: v=2056, 1990.5,
1980 cm ~'; C) 3: v=2035.5, 1967 cm ~'. In Isooctan, T=20°C, ¢=0.003 mol
L-',d=100 um. 4 =lg(lo/ ).
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Bei [(n*-Dien)Fe(CO),]-Komplexen mit quadratisch-py-
ramidaler Struktur ist durch die Erniedrigung der Symme-
trie auf C, die Entartung der Gegentakt-CO-Streckschwin-
gung aufgehoben, so daB drei CO-Banden gemiB (b) resul-
tieren (2 A’, A”); diese sind in Abbildung 1B fiir [(n*-1,3-
Butadien)Fe(CO),] 2 gezeigt. Zu den wenigen Ausnahmen
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gehoren die Fe(CO);-Komplexe von Norbornadien (3)
und 1,5-Cyclooctadien (4), die - wie die Réntgenstruktur-
analyse von 4 (Abb. 2)® zeigt - dem gleichen quadratisch-
pyramidalen Strukturtyp mit C,-Symmetrie angehéren
wie 2.

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall [8]. Ausgewidhlte Winkel [°]: Cl-Fe-C2
101.7(1), C2-Fe-C2* 86.6(2), C4-Fe-C4* 81.3(1), C5-Fe-C5* 78.7(1).

Die IR-Spektren von 3 und 4 weisen bei Raumtempera-
tur im Bereich der CO-Streckschwingungen nur zwei Ban-
den auf (3: Abb. 1C; 4: ¥=2028, 1959 cm ~'), von denen
die ldingerwellige jedoch ungewdhnlich breit ist (Abb. 1 C).
In Tieftemperaturmatrices (Ar, T=10-12 K) hingegen fin-
den wir in beiden Fillen das erwartete Spektrum mit drei
Banden von ann#hernd gleicher Intensitit und Breite (3:
v=2041, 1980, 1963.5 cm~'; 4: v=2034, 1977, 1956.5
cm™"). Um sicherzustellen, daB dieser markante Unter-
schied nicht auf den als ,,Matrix-Splitting** bekannten Ef-
fekt (vgl. Fe(CO);s®) zurtickzufiihren ist, wurden die Spek-
tren von 3 und 4 auch in Lésung (Isooctan) bei Tempera-
turen bis hinab zu —80°C aufgenommen!'®). Dabei zeigte
sich in beiden Fillen, daB die langwellige Bande bei Tem-
peraturerniedrigung allmihlich in zwei Komponenten auf-
spaltet (Abb. 3A). In einer zweiten Serie wurden die
Spektren bei Temperaturen bis +80°C aufgenommen. Da-
bei wurde die langwellige Bande schmaler und intensiver
(AV,,2: 17.5 cm ~! bei 20°C, 15 cm ' bei 80°C).
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Abb. 3. Temperaturabhiingige IR-Spektren von 3 in Isooctan im Bereich
der beiden langwelligen CO-Streckschwingungsbanden. A) G [10}.
B) Simuliert [13].

Wir beobachten also an den CO-Banden von 3 und 4 im
Temperaturbereich zwischen —80°C (3: v¥=2035, 1970.5,
1958.5 cm™'; 4: v¥=2027.5, 1969, 1949.5 cm~') und
+80°C (3: v=2035, 1966.5 cm~'; 4: v=2028, 1959.5
cm ™) einen allmahlichen Ubergang zwischen den in Ab-
bildung 1B und 1A gezeigten Spektrentypen!''. Diese
Temperaturabhingigkeit der Bandenform der Gegentakt-
CO-Streckschwingungen gleicht der bekannten Koaleszenz
von NMR-Signalen. Sie 148t sich als Aquilibrierung der
drei CO-Gruppen interpretieren, wenn die Geschwindig-
keitskonstante fiir diesen ProzeB im Bereich der IR-Zeit-
skala liegt. Mit k,=k, und i,,=ij, gehen die Ausdriicke
von (b) in die von (a) iiber, d.h. die A”- und die Gegen-
takt-A’-Schwingung entarten zur E-Schwingung. DaB die
vollsymmetrische, hochfrequente Schwingung (Gleichtakt-
A’) an dieser Koaleszenz nicht teilnimmt (sie geht in die
A,-Schwingung iber)!'d, ergibt sich zwangsldufig aus der
Art, wie die Schwingungen der drei CO-Gruppen koppeln
[GL. (a)).

Wir haben die in Abbildung 3 A dargestellten IR-Ban-
den versuchsweise wie zwei NMR-Signale simuliert!'?), in-
dem wir Geschwindigkeitskonstanten von 10''-10'? s~'
einsetzten (Abb. 3 B). Die Werte sollten, bei allen Vorbe-
halten gegeniiber diesem Vorgehen', zumindest groBen-
ordnungsmiBig richtig sein. Die Auftragungen Ink und
lg(k/T) gegen 1/T ergeben Geraden, aus denen sich die
Aktivierungsparameter E,=2.2 kcal mol~', AH *=1.7
kcal mol~' und AS* =2 cal mol~' K~' ermitteln lassen.
Der Wert fiir E, liegt. weit unterhalb des Bereichs, der
durch dynamische NMR-Spektroskopie erfaBt werden
kann. Dies ist in Einklang damit, daB in den *C-NMR-
Spektren von 3 und 4 bei Temperaturen bis hinab zu
—110°C nur ein Signal fiir die drei CO-Gruppen beobach-
tet wird!'* '3,
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Bei den Komplexen von Fe(CO); mit konjugierten Di-
enen 4Bt sich die Aquilibrierung der CO-Liganden dage-
gen bekanntermaBen '*C-NMR-spektroskopisch verfol-
gen!'*19; der Koaleszenzbereich liegt zwischen —40°C
und —80°C, die Aktivierungsenergien betragen 7-12 kcal
mol~' (z.B. 2: E,=9.5 kcal mol™").

Wie der Aquilibrierungsproze8 im einzelnen abliuft
(Rotation um die Metall-Dien-Achse; Pseudorotation der
M(CO)s-Einheit)!'”), ist noch unklar; es scheint jedoch
plausibel, eine Zwischenstufe mit der Struktur I anzuneh-
ment* ¥ die nach Extended-Hiickel-Rechnungen ca. 7
kcal mol " energiereicher ist als die Grundstruktur 2U'7,
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Fiir die Norbornadien- und 1,5-Cyclooctadien-Komplexe
3 bzw. 4 ist I jedoch identisch mit der Grundstruktur.
Dies erklint die auBerordentlich geringe Aktivierungsener-
gie befriedigend.

Nach ersten orientierenden Messungen an [(n*-Cyclobu-
tadien)Fe(CO)] (vgl. auch !'®) zeigt dieser Komplex ein
shnliches Verhalten wie 3 und 4!'9), doch spaitet die lang-
wellige, entartete CO-Streckschwingung hier erst zwischen
—110°C und - 120°C (in 2-Methylpentan) auf*®!
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2-Methylpentan), zeichnet sich ab, daB der fir E, gefundene Wert ver-
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© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987  0044-8249/87/0909-0961 $ 02.50/0 961





