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Struktur und Reaktivitiit von
[HFe(CO),(7*-C,Hy)] **

Von Terence M. Barnhart, James De Felippis
und Robert J. McMahon*

#3-Allyl(hydrido)iibergangsmetall-Komplexe wurden erst-
mals 1962 von Pettit et al.'*) und Manuel!®! als Schlisselin-
termediate bei der Fe(CO)s-katalysierten Alkenisomerisie-
rung vorgeschlagen. Trotz anhaltenden Interesses am
Mechanismus dieses wichtigen Prozesses!™ hat die duBerst
hohe Reaktivitit von n3-Allyl(hydrido)-Komplexen von
Ubergangsmetallen der ersten Reihe die direkte Charakteri-
sierung katalytisch wichtiger Spezies in Losung verhin-
dert!™. Wir berichten hier iiber die 'H- und 3C-NMR-spek-
troskopische Charakterisierung des hochreaktiven Kom-
plexes [HFe(CO),(#*-CH,CHCH,)] 2 in [D,,]Methylcyclo-
hexan bei 160 K. Wir konnten somit erstmals einen kataly-
tisch wichtigen #*-Allyl(hydrido)-Komplex in Lésung beob-
achten, wodurch weiterfiihrende Untersuchungen beziiglich
des Mechanismus der Alkenisomerisierung moéglich werden.

Durch Photolyse (4 > 280 nm) von 1 in glasartig erstarr-
tem [D, ,]Methylcyclohexan wird Komplex 2!%1 gebildet, der
beim Erwirmen des Glases iiber seinen Schmelzpunkt hin-
aus (ca. 140 K) stabil ist. Bei 160 K zeigt die photolysierte
Probe vier neue 'H-NMR-Signale (6 = 5.19, 2.56, 1.80,
—12.20, Integrationsverhiltnis 1:2:2:1) und ein fiinftes, nur
wenig intensives Signal (6 = —12.0) (Abb. 1). Wir ordnen
die vier intensiven Signale einem pseudooktaedrischen n-Al-

co > <7
oC: —a)——> l
m —Fg~—H + OC—Fe¢—H
\(Fe—— cO T oC _:a2 <
co c G c G
o) [¢] o) [e]
1 2a, exo 2b, endo

Schema 1. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) Av, — CO, [, ,]Methyl-
cyclohexan, 77K; b) +CO, [D,,]Methylcyclohexan, 7 >170 K. 2a ist das
Hauptprodukt der Hinreaktion.

[*] Prof. R. J. McMahon, T. M. Barnhart, Dr. J. De Felippis
Department of Chemistry
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Madison, WI 53706 (USA)
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Abb. 1. Unten: 'H-NMR-Spektrum von 1in [D,,]Methylcyclohexan bei 160 K
vor der Bestrahlung. Oben: "H-NMR-Spektrum von 2 a, erhalten durch Photo-
lyse von 1 (A > 280 nm, 1 h). Die schwachen Signale bei § ~ 5.0 sind freiem
Propen, die mit Pfeil gekennzeichneten starken Signale [D,,]Methylcyclohexan
zuzuordnen.

lylhydriden!. Das Signal bei hohem Feld (§ = —12.2) ist fiir
einen terminalen Hydridoliganden H, charakteristisch. Che-
mische Verschiebungen, Kopplungskonstanten und Integra-
tionsverhéltnis der restlichen Signale sind in Einklang mit
einem symmetrischen 7°-Allylliganden!® =3\ Das Signal des
zentralen Protons H_ des Allylliganden (6 = 5.19, m, 1H)
wird durch die Kopplung mit den syn- und anti-Protonen zu
einem verbreiterten Multiplett aufgespalten und ist am
starksten tieffeldverschoben. Die syn-Protonen H, (6 = 2.56,
d, 2H, J = 5 Hz) treten bei héherem Feld in Resonanz als
H_; die cis-Kopplungskonstante J;_, ist erwartungsgemdl
klein. Die anti-Protonen H, (6§ =1.8, 2H) sind noch stirker
hochfeldverschoben™!. Das COSY-Spektrum weist kleine
Kopplungskonstanten (J < 5 Hz) fiir die Kopplungen zwi-
schen den Allylprotonen und dem Hydridoligand H, auf!!.
Diese Kopplungen konnten im eindimensionalen ' H-NMR-
Spektrum nicht aufgelost werden!”. Das Auftreten zweier
unterschiedlicher Carbonylresonanzsignale fiir 2 im !3C-
NMR-Spektrum legt nahe, daB der beziiglich des H,-Ligan-
den trans-stindige CO-Ligand (8 = 212.2, %J ., =18 Hz)
und die cis-stindigen CO-Liganden (6 =2102, %J , =
12 Hz) auf der NMR-Zeitskala nicht rasch austauschen.
Zu Komplex 2 analoge pseudooktaedrische n-Allyl(halo-
geno)-Komplexe zeigen Strukturisomerie, wobei sich die Iso-
mere in ihrer relativen Anordnung des Allylliganden beziig-
lich der M-X-Bindung unterscheiden!®!. Diese Isomere
werden durch die Rotation des Allylliganden ineinander
iiberfithrt. Dieser Vorgang ist jedoch auf der NMR-Zeitskala
bei 298 K langsam!®l, so daB die Strukturisomere leicht *H-
NMR-spektroskopisch zu unterscheiden sind. Wir gehen da-
von aus, daB die Signale der Strukturisomere von 2 bei 160 K
aufgelost sind. Das zusitzliche Signal bei 6 = —12.0 ordnen
wir vorldufig dem Isomer 2b zu, obwohl wir die Signale fiir
dessen Allylliganden nicht beobachten kénnen. Das Integra-
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tionsverhéltnis der H,-Signale bei = —12.0 und — 12.2 be-
tragt 1: > 20. Wir wissen nicht, ob dieses Verhiltnis der Kon-
zentration im thermodynamischen Gleichgewicht entspricht.

Die Strukturzuordnung des iiberwiegend gebildeten Iso-
mers von 2 erfolgt mit Hilfe des 'H-'H-NOE-Effekts. Wir
benutzten die Landis-Methode, um die NOE-Intensititen
fiir die exo- und endo-lsomere vorherzusagen!'%. Die be-
rechneten NOE-Intensitdten fir die Wechselwirkungen zwi-
schen H, und jedem der Allylprotonen des exo-Isomers sind
in etwa vergleichbar. Beim endo-Isomer ist die berechnete
NOE-Intensitit der Wechselwirkung zwischen H, und H,
um eine GroBenordnung héher als die NOE-Intensititen der
Wechselwirkungen zwischen H, und H, oder H_. Das gemes-
sene 'H-'H-NOESY-Spektrum zeigt Kreuzpeaks zwischen
H,, und jedem der Allylprotonen mit gleicher Intensitiit. Die
Berechnungen ermoglichen somit, exo-2 a als Hauptprodukt
der Photolyse zu identifizieren!* 1!,

'H- und '*C-NMR-Daten sind nicht mit Strukturen von
Komplexen mit agostischen Wechselwirkungen verein-
bar!*?!. Die olefinischen Resonanzsignale einer agostischen
Struktur wie 3 mit starrer oder rotierender Methylgruppe
milBten im 'H-NMR-Spektrum ein Integrationsverhiltnis
von 1:1:1 aufweisen. Da unser Produkt ein 1:2:2-Verhiltnis

H
= H 3

|
(CO)aFe ~H

fiir die olefinischen Signale zeigt, kann eine solche Struktur
ausgeschlossen werden. Eine schnelle, reversible 1,3-Wasser-
stoffwanderung in 3 bei gleichzeitiger Rotation der C-C-Bin-
dungen wiirde zu fiinf dquivalenten terminalen Wasserstoft-
atomen fithren. Dieser Proze ist mit dem beobachteten 'H-
NMR-Spekirum unvereinbar. Eine schnelle, reversible 1,3-
Wasserstoffwanderung in 3 ohne begleitende C-C-Bindungs-
rotation wiirde jedoch mit dem beobachteten 'H-NMR-
Spektrum iibereinstimmen. Fiir diesen Fall sollte das gekop-
pelte **C-NMR-Spektrum eine kleine 'J. z-Kopplung von
6090 Hz zeigen!'?!. Das gemessene gekoppelte 13C-NMR-
Spektrum weist eine iibliche olefinische 'Jg,-Kopplung
(170 Hz), aber keine 2/ ,-Kopplung auf. Diese Beobachtun-
gen schlieBen eine fluktuierende agostische Struktur aus und
sind mit einem 53-Allyl(hydrido)-Komplex in Einklang.
Der Hydridokomplex 2 ist aulerordentlich reaktiv. Wer-
den Proben von 2 auf Temperaturen iiber 170 K erwirmt,
tritt die Riickreaktion mit CO zum Propenkomplex 1
(t,,, = 25 min bei 169 K) ein. Entfernt man CO durch Ent-

/I\ v P 3 PN
(cO),Fe T—= (CO,fe ———" (CO)Fe-H
; +CO K »

gasen (Einfrieren, Evakuieren, Auftauen), bleibt 2a bis zu
Temperaturen von ca. 185 K stabil; bei héherer Temperatur
reagiert 2a zu einem nicht identifizierten Produkt. Aus dem
CO-Abfangexperiment kann fiir k_, ein unterer Grenzwert
von 6.7x107*s7 ! bei 169 K, aus der fehlenden Linienver-
breiterung im NMR-Spektrum bei 185 K ein oberer Grenz-
wert von etwa 10 s~ ! abgeschitzt werden. Diese Grenzwerte
belegen, daB die Gibbs-Aktivierungsenergie AG* fiir die Hy-
dridwanderung 9-12 kcalmol ~! betragen muB.

Experimentelles

Einc cntgaste Losung von 1{13], (ca. 20 mm in [D,,]Methylcyclohexan) in ei-
nem abgeschmolzenen 5 mm-NMR-Réhrchen wurde in fliissigen Stickstoff in
einem Pyrex-Dewar eingetaucht, photolysiert (4 > 250 nmn, 1 h, 300 W-Xe-
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Lichtbogenlampe) und in den vorgekithlten Probenraum (160 K) eincs Bruket-
AM-500-NMR-Spektrometers eingefithrt. Man beginnt mit der Datcnsamm-
lung nach Einstellen des thermischen Gleichgewichts bei 160 K. (Achtung: Es
ist entscheidend, 1 im Glaszustand zu photolysicren; die Photolyse von 1 in
Ldsung fiihrt zu dimeren Produkten.)

Eingegangen am 24. Oktober 1992 [Z 5646]
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Neuartige Alkinylkupfer(1)-Komplexe und
Lithiumalkinylcuprate **

Von Falk Olbrich, Jiirgen Kopf und Erwin Weiss*

Alkinylkupfer(1)-Verbindungen': ) kénnen basenfrei, ba-
senstabiliert durch Neutralliganden wie Amine und Phos-
phane oder als Alkinylcuprate wie [{Li(OEt,)(CuPh,)},]!*!
vorkommen. Strukturell charakterisiert sind polymeres Phe-
nylethinylkupfer(1) [CuC=CPh} ), stabilisierte Verbindun-
gen wie [{CuC=CPh(PR,)},] und die kiirzlich von uns un-
tersuchten  Addukte mit 3,3,6,6,-Tetramethyl-1-thia-

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. F. Olbrich, Priv.-Doz. Dr. J. Kopf
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg
[**] Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 48. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. — 47. Mitteilung:
S. Corbelin, N. P, Lorenzen, J. Kopf, E. Weiss, J. Organomet. Chem. 1991,
415, 293.
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4-cycloheptin (TMTCH) [(CuC=CBu),(n*-tmtch),] und
[{(CuC=CPh)(n>-tmtch)},]!*. Strukturdaten von Alkali-
metallalkinylcupraten sind bisher nicht bekannt.

Wir berichten iiber die ungewo6hnliche Stapelstruktur des
aus 24 Finheiten bestehenden zert-Butylethinylkupfer(1)-
Komplexes 1, iiber das durch Triphenylphosphan stabilisier-
te Tetramer 2 sowie Ubcr erste Untersuchungen an den Li-
thiumalkinylcupraten 3 und 4. Rontgenstrukturanalysen
belegen die vielféltigen Koordinationsmdglichkeiten der Al-
kinylliganden.

[(CuC=CBu),,] - 2CH,, 1
[{CuC=CsBu(PPh,)},] - 2E1,0 2
[Lif(Et,0);Cu,(C=CPh),,] 3
[Lig(E1,0),Cu,(C=CPh),] 4

Der Cu'-Komplex t wurde in Anlehnung an bekannte
Vorschriften!®! aus Kupfer(i)-bromiddimethylsulfid (dms =
Dimethylsulfid)!”! und LiC=CrBu gemiR Gleichung (a) in
18 % Ausbeute synthetisiert.

_LEYO | rcuc=CmBul,, 2CH,,  (a)

[CuBr({dms)], + LiC=CsBu
2. n-Hexan 1

Eine Kristallstrukturanalyse von 1891 ergab eine fiir Cu-
Komplexe ungewohnliche Stapelstruktur (Abb. 1), ein Ag-
gregat aus 24 CuC=CrBu-Einheiten. An ein zentrales, ver-
zerrtes  Cu,-Oktaeder (Cul-Cu3  und Cul™Cu3,
Inversionszentrum im Mittelpunkt) sind an zwei gegeniiber
liegenden Seiten CuC=CrBu-Molekiile angelagert. Die am

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 1im Kristall (ohne H-Atome
und Losungsmitteimolekiile). Einige Abstinde [pm}; u,-n%: Cu5—-C50 215.3(4),
CuB-C50 206.6(4), Cu9-C50 220.5(5), Cul0-C50 209.0(4), Culd-C51
208.9(4).

duBersten Rand des Aggregats posilionierten Cu-Alome
Cul2 und Cul2’ sind linear von zwei n*-gebundenen
C=CrBu-Liganden koordiniert. Alle anderen C=CrBu-Li-
ganden sind verbriickend und weisen vielféltige Koordina-
tionstypen aufl: p,-n', u,-#°, u;-n' und p,-n*. Dariiber
hinaus wird der neuartige y,-4*-Koordinationsmodus beob-
achtet: das Alkinyl-Anion C50—C55 koordiniert vier unter-
schiedliche Cu-Atome (Abstinde Cu-C50 207-220 pm),
und zusdtzlich tritt eines der Cu-Atome mit dem C;-Atom
des Liganden (C51) in Wechselwirkung. Man findet sehr
unterschiedliche Cu - - Cu-Abstinde von 247-342 pm. Die
Cu-C-Bindungen sind 190--257 pm lang (vgl. [CuC=CPh],:
Cu---Cu 242247, Cu-C 198-213 pm). Ahnliche Stapel-
strukturen mit unterschiedlichen  Assoziationsgraden
wurden bei [Li;,(C=CrBu),,(thf),]"*%, [Na,,(NMe,),,-
(tmeda),] und [Na,,(NMe,),,(tmeda}), (tmeda =
N,N,N',N’-Tetramethylethylendiamin)!*!! beobachtet.
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