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(Eingegangen am 13. April 1962)

An Hand des protonenmagnetischen Resonanzspektrums kann fiir den Kom-

plex Co,C;sH;4 erstmals die Zusammensetzung eines 2.4-disubstituierten Cyclo-

pentadiens gesichert werden, in dem die Substituenten [r-Cyclopentadienyl-Co-
n-cyclopentadien]-yl-Reste sind. :

Seit der Darstellung eines Kobaltkomplexes der nunmehr gesicherten Summen-
formel CQZCstuZ) wurden verschiedene Strukturvorschlige gemacht, die jedoch
teils den gemessenen physikalisch-chemischen, teils den chemischen Eigenschaften
der Verbindung nicht ohne weiteres gerecht wurden. Als daher kiirzlich trotz des
friiher beobachteten Paramagnetismus der Substanz in Benzol-Losung die Aufnahme
eines Protonenmagnetischen Resonanz-Spektrums gelang, war die Moglichkeit ge-
geben, die bislang gemachten Strukturvorschlige zu iberpriifen?. Eine vorliufige,
zweidimensionale Roéntgenstrukturanalyse? ergab eindeutig einen auBergewohnlich
groBen Abstand des ,,mittleren‘ Kohlenstoff-Fiinfringes zu den beiden ,,sandwich*-
Gruppen. _

Die bemerkenswerte Ahnlichkeit der UV- und sichtbaren Absorptionsspektren
von Co3Cz5Ha4 und Komplexen CsHsCoCsHsR, mit R=H, CCl;, D, Indenyl (Tab. 1),
machten es wahrscheinlich, daB die CsHsCoCsHs-Gruppierung anwesend sei.

Tab. 1. Absorptionsspektren im UV und sichtbaren Bereich (Wellenlingen in'my, Intensititen
als log ¢)

Co;CysHz4  CsHsCoCsHg® CsHsCoCsHsDS CsHsCoCsHsCCly® CsHsCoCsHsCoHy

268.5(4.52)  263.8(5.25) 264.7 (5.31) 272.5 (5.12) 266 (4.26)
330 (3.56) 327 (3.92) 328 (3.94) 331 (4.29) 328 (3.13)
390 (.17 397 (3.72) 398 (2.62) 400 (4.0) 390 (2.76)
505 (2.44) - - - 505 (2.90)

Aus dem IR-Spektrum ging klar hervor, daB ,,endo*‘-Protonen des Komplextyps
CsHsMCsHg56 nicht vorliegen.

D X, Mitteil.: H. P. Fritz und J. MANCHOT, Spectrochim. Acta [London] 18, 171 [1962].
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Daher schien auch ein weitergehender Vergleich von Spektren lohnend. Neben den
Protonenresonanz-Spektren einiger Verbindungen des Typs CsHsCoCsHsR® stand
die neuerdings zugiingliche Verbindung mit R = Indenyl zur Verfiigung. Die Deutung
ihres PMR-Spektrums diente zur Sicherung der Zuordnungen fiir Co,CysH24 und sei
daher zunichst behandelt.

1. PROTONENRESONANZSPEKTREN

a) [Indenyl-t-cyclopentadien ]-yl-Co-n-cyclopentadienyl

Die von dieser Verbindung erhaltenen Signale erscheinen in sechs, durch einen
,,chemical shift getrennten Gruppen. In den Spalten 3 und 5 der Tab. 2 sind deren
Intensitit und Feinstruktur angegeben; die Bezeichnung erfolgte nach 1.

Die Substanz wurde in Benzol- und Schwefelkohlenstofl-Losung vermessen. Die
1-Werte sind auf einen #uBeren Standard bezogen. Sie kénnen also in ihrem Absolut-

wert schwanken. Die einzelnen ,,cheémical shifts* sind jedoch gegeneinander auf
0.2 Hertz genau. )
Tab. 2. Protonenresonanzspektren von 1

7-Wert in Benzol  <t-Wert in CS, Intens. Zuordnung Struktur
in Benzol iberdeckt 2.98 4 Ha Symm. Multiplett
4.91 4.5 1 Hs Quartett
5.44 4,87 2 Hc Triplett
5.94 53 5 Hp Singulett
6.72 6.5 1 He Quartett.
7.65 7.1 4 Hr + He  Unsymm. Multiplett

GemiB Formel I sollten neben einem scharfen Signal mit Intensitit 5 (Hp), weitere
Signale vier aromatischer Protonen (H,) und eines olefinischen auftreten. In der
,,olefinischen Gegend‘* des Spektrums sollte man weiterhin die Protonen H¢ erwarten,
wihrend die restlichen Protonen paarweise oder einzeln erst bei héheren Feldern
7zu beobachten sein werden. Die Zuordnungen seien im folgenden begriindet :

H,: Die Lage dieses Multipletts der Intensitét 4 entspricht den an o-disubstituierten
Benzolen beobachteten Verhiltnissen. Die Zuordnung wird noch zusitzlich durch die
Struktur dieser Linie unterstiitzt. Man erkennt, daB es sich um ein A;B;-System
handeln muB, wobei 0 = J,, < Jpg ist. Nach der Methode einer vollstindigen
Analyse?) lassen sich folgende Parameter errechnen:

N=W+4+J)= 10Hz Jas = 8.4 Hz Jaww = 1.6 Hz
Sie entsprechen ganz denjenigen, die ein solches System charakterisieren.

7 Nach J. A. PopLE, H.J. BERNSTEIN und W. G. SCHNEIDER, High Resolution NRM
Spectroscopy, S. 103, Academic Press, New York 1959,
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Hyg: Uberraschenderweise findet sich fiir olefinische Protonen am Fiinfring des
Indens nur die Intensitiit 1. Entsprechend der Reaktion eines Indenyl-Anions mit dem
restlichen Komplex wire wohl zunichst eine Addition des ,,sandwich*-Substituenten
unter Ausbildung eines sp3-Kohlenstoffatomes in der 1-Stellung zu erwarten. Dann
miiBten ein aufgespaltenes Signal der Intensitiit 2 oder zweisehr nahe beieinanderliegen-
de Signale mit jeweils Intensitit 1in diesem Bereich zu erkennen sein. Das einzelne
Proton kann jedoch nur der 3-Stellung im Inden zugeordnet werden. Der Indenylrest
scheint also in 2-Stellung im Fiinfring zu addieren und sich durch eine anschlieBende
Hydridion-Umlagerung zu stabilisieren.

Hg: Das Triplett, dessen mittlere Linie verhiltnismiBig breit ist, findet sich in
allen Komplexen, in denen ein Cyclopentadien-Ring an ein Metall w-gebunden ist.
Es ist ein sehr einfacher Fall eines A;X»-Systems. Aus dem Abstand der beiden GuBe-
ren Linien erhilt man den Wert fiir (J55 + Jox) = 4 Hertz. Das Signal der Kerne
X des AzX,-Spektrums kann nicht beobachtet ‘werden, da diese Linien noch mit dem
Proton Hg aufspalten. AuBerdem fallen die X-Linien mit der Bande der Protonen Hg
zusammen.

Hp: Die Zuordnung dieser einzelnen scharfen Linie gelingt ohne weiteres. Inten-
sitit, Lage und Gestalt sprechen eindeutig fiir die Protonen des symmetrischen Cyclo-
pentadienyl-Liganden.

Hg: Die Substitution des endo-Wasserstoffes des Cyclopentadienrings gegen eine
,aromatische** Gruppe hat fiir den exo-Wasserstoff einen ,,shift* nach tieferen Feldern
zur Folge. Diese Verschiebung hat ungeféhr dieselbe GréBenordnung, wie sie bei der
Substitution durch elektronegative Reste wie z. B. CHCl; oder CCl;3 auch auftritt.
Die Feinstruktur dieser Linie deutet an, da noch eine geringe Kopplung mit dem
Proton Hp wirksam ist.

Hp und Hg: Die unregelmiBige Struktur dieser Linie legt schon die Vermutung
nahe, daB an dieser Stelle zwei verschiedene Signale zusammenfallen. Der gemessene
t-Wert sowie die Intensitit 4 stiitzen die Zuordnung.

b) Protonenresonanzspektrum des ,,Co3Ca5H24*

Vermessen wurde eine Losung des Komplexes in Schwefelkohlenstoff. Die t-Werte
der Tab. 3 sind auch in diesem Fall auf einen duBeren Standard bezogen. Die Bezeich-
nung der einzelnen Protonen folgt aus Formel II.

Tab. 3. Protonenresonanzspektrum von II

7-Wert in CS;  Intens. Zuordnung Struktur
4.3 4 Ha Triplett
4.8 1 Hs verdeckt
4,92 1 Hc Triplett
5.27 10 Hp Singulett
6.50 2 He Kompl. Multipl.
7.28 4 Hr Triplett Feinstr.
71.81 2 Ho Quartett

Ein Vergleich mit dem Spektrum des Indenylderivates 1i8t erkennen, da8 in beiden
Spektren Banden, dieeine bestimmte Struktur besitzen, fast wieder bei demselbent-Wert
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erscheinen. Es sind dies die Linien bei T = 4.8, 5.27, 6.50 und 7.81. Diese vier Signale,
die in beiden Fillen auch in der Intensitit iibereinstimmen, miissen den Protonen
der [r-Cyclopentadienyl-Kobalt-n-cyclopentadien]-yl-Reste zugeordnet werden. Bis
auf die Verschiebung des Signals beit = 6.50 sind diese Banden auch in allen anderen
derartigen Komplexen enthalten und konnen aus diesem Grund eindeutig identifiziert
werden.

Das Problem beschriinkt sich also im wesentlichen auf eine Strukturbestimmung
des Verbindungsstiickes zwischen diesen beiden Resten.

Dabei kann zunichst mit Hilfe der Integration eine wichtige Entscheidung gefillt
werden. Es ergibt sich nimlich fiir die Summe aller im Molekiil enthaltenen Protonen
die Zahi 24.

Weitere Hinweise auf die Struktur des mittleren Ringes erhilt man aus den Signalen
im olefinischen Bereich des Spektrums. Die den Protonen H, zugeordnete Bande hat
eine Intensitiit 5, iiberlagert also diejenige eines einzelnen Protons, das dem mittleren
Ring angehdren- muB. Das zweite olefinische Signal, das diesem Ring zugeordnet
wird, findet sich bei einem t-Wert von 4.92 mit der Intensitit 1. Mit den zwei ali-
phatischen Protonen Hg zusammen erhélt man also drei verschiedene Signale mit
einer Gesamtintensitit von 4, wobei die beiden olefinischen Protonen verschieden
sein miissen, da sie durch einen ,,chemical shift* voneinander getrennt sind. Eskommen
fiilr den mittleren Ring somit nur die Strukturen III—VTIII in Frage, wobei R =
7-CsH5Co-nt-CsHs-Rest bedeutet.

R
R /
R R R K
R R R
1 v v VI VII

VIII

Von diesen Strukturen konnen einige auf Grund des beobachteten Protonen-
resonanzspektrums ausgeschlossen werden. Und zwar besitzen IV und VII eine
Symmetrieebene senkrecht zur Ebene des Ringes, wodurch die olefinischen Protonen
identisch werden und auch die Methylenwasserstoffe gleiche Abschirmungskonstanten
besitzen miiBten, was nach dem Kernresonanzspektrum auszuschlieBen ist. Dann
konnte aber das Signal der Methylenwasserstoffe im Falle IV nur ein Triplett, im
Falle VII ein Singulett sein. Tatsédchlich wird ein Quartett beobachtet.

Die Strukturen V, VI und alle anderen an der Methylengruppe substituierten Deri-
vate weisen nicht die gefundenen Intensititen der olefinischen und aliphatischen
Wasserstoffatome auf. Der mittlere Ring kann also nur unsymmetrische Strukturen ITI
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oder VIII besitzen. Von diesen beiden kann III aus sterischen Grilnden ausgeschlossen
werden. Wie man am Modell leicht erkennen kann, wilrde nimlich mindestens eines
der Protonen des Ringes so nahe am Metall stehen und mit diesem in Wechselwirkung
treten, so daf} es einen erheblichen ,,shift* nach hoheren Feldern erhalten wiirde.
Dies ist aber, wie wir gesehen haben, nicht der Fall. Somit bleibt allein Struktur VIII
zur zwanglosen Deutung der Struktur des mittleren Ringes.

2. INFRAROT-SPEKTRUM VON C0;Cz2sHa4

Zur zusitzlichen Sicherung der oben beschriebenen Befunde diente das IR-Spektrum
der Verbindung.

Es finden sich folgende Banden:

In CS,-Lésung: 3089 m, 3075 sh, 3054 s, 2916 sh, 2888 s;

In polykristalliner Probe: 3073 m, 3042s, 2909 sh, 2899 sh, 28885, 1795 swsh, 1783 w,
1707 sw, 1623 sw, 1600 m, 1421 w sh, 1407 m, 1370 ms, 1344 m, 1258 m, 1245 m, 1241 sw,
1191 ms, 1156 m, 1105 s, 1068 s, 1038 ms, 1034 sh, 1006 s, 993 s, 948 s, 903 w sh, 891 s, 853 ms,
838 w, 801 ss, 779 sh, 736 s, 703 ms, 686 w, 678 w, 623 m, 614 m, 592 m, 577 m, 533 s, 515 ss,
484 ss, 435 s, 413 s8. )

In Ubereinstimmung mit dem PMR-Spektrum wird die fiir endo-Protonen von
Komplexen n-CsHsM-n-CsHg6 typische CH-Valenzschwingung bei ca. 2750/cm
nicht beobachtet. Im vcy-Bereich ordnen wir Banden bei 2916 und 2899/cm in CS;
bzw. KBr den exo-Wasserstoffen an den ,,Methylen-C-Atomen* der n-gebundenen
Cyclopentadiene, die zwei starken Absorptionen bei 3075 und 3042/cm in CS; bzw.
KBr den Cyclopentadienylwasserstoffen und die Schwingungen bei 3089 und 2888
bzw. 3073 und 2888/cm den olefinischen und methylgebundenen Protonen des mitt-
leren Ringes zu. Damit passen sich die CH-Valenzschwingungen dem Bild an, das man
sich fiir die aus dem PMR-Spektrum abgeleitete Struktur zu machen hat. Die Ab-
sorption bei 1600/cm wird ferner der konjugierten C=C-Valenzfrequenz zugeordnet,
die schwache Bande bei 1412/cm der =-gebundenen, konjugierten C=C-Bindung
im substituierten Cyclopentadien. Durch die Frequenzen bei 1407, 1105, 1006, 993
und 801/cm l4iBt sich das an Kobalt gebundene, symmetnsnerte Cyclopentadienyl-
System eindeutig nachweisen.

Apparatives: Die PMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60 Protonenresonanzspektro-
meter bei 60 MHz aufgenommen. Tetramethylsilan wurde als 5uQerer Standard verwendet.
Die chemischen Verschiebungen knnen also in ihrem Absolutwert schwanken, sind jedoch
untereinander auf 0.2 Hz genau.

Die UV-Spektren wurden mit einem Perkin-Eimer 4000 A-UV-Spektrographen an Cyclo-
hexan-Ldsungen gemessen.

Die Infrarot-Spektren erhielten wir mit einem Perkin-Elmer Spektrophotometer, Modell 21,
mit LiF-, NaCl- und CsBr-Optiken. Die Substanzen wurden als polykristalline Proben in
KBr und Nujol/Hostaflon vermessen, im Bereich des LiF-Prismas auch in CS,-Ldsung.

" Herrn Prof. Dr. E. O. FiscHEr danken wir fiir die Uberlassung der PMR- und IR-Spektro-
graphen sowie fiir sonstige Unterstiitzungen herzlich. Frl. H. HuMMEL sind wir fir die Hilfe
bei der Aufnahme der IR-, UV- und PMR-Spektren zu groBem Dank verpflichtet. Das
BUNDESMINISTERIUM FUR ATOMKERNENERGIE bewilligte in dankenswerter Weise die Mittel
zum Ankauf des PMR-Geriites.
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