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An Hand des PMR-Spektrums des x-C7Hg-r-CsHsMn(CO)> wird seine Struktur
festgelegt. Das Spektrum dieses Komplexes 4Bt ferner die wesentlichen Ein-
fliisse erkennen, die maBgeblich verantwortlich sind fiir Gré8e und Verdnderung
der chemischen Verschiebungen sowie der Kopplungskonstanten in metall-
organischen Verbindungen gegeniiber dem freien Kohlenwasserstoff.

Schon seit einiger Zeit sind verschiedene Komplexe des Norbornadiens, C7Hg, mit
Metallcarbonylen bekannt, in denen es iiber beide C=C-Bindungen an das jeweilige
Zentralatom gebunden ist2). Der Kohlenwasserstoff liegt in diesen Substanzen ohne
prinzipielle Verinderungen seiner Struktur als Komplexligand vor. Sie eignen sich
deswegen besonders dazu, die elektronischen Effekte zu untersuchen, die durch die
komplexe Bindung spiirbar werden. Wie dabei schon frither festgestellt?, muB ein
wesentlicher Anteil an den chemischen Verschiebungen einzelner Protonen der un-
gesittigten Verbindung ihren unterschiedlichen Lagen zum m-Elektronensystem im
freien oder komplex gebundenen Kohlenwasserstoff zugeschrieben werden. Chemische
Verschiebungen als Folge rein sterischer Verinderungen des C7Hg-Liganden fallen
aber bei diesen Komplexen praktisch weg, so daB die in ihren PMR-Spektren beob-
achteten Veridnderungen gegeniiber dem des freien Norbornadiens im wesentlichen
nur durch die Annidherung des Metalls sowie die Bindungsbeteiligung der w-Elektronen
verursacht werden.

Ein Norbornadien-Metall-Komplex, der sich von derartigen Verbindungen unter-
scheidet, wurde erstmals von E. O. FiscHER und M. HERBERHOLD® dargestellt. Sein
PMR-Spektrum, an Hand dessen auch seine Struktur bestimmt wurde, soll im folgen-
den diskutiert werden. Es finden sich die in der Tab. (S. 1677) aufgefiihrten Parameter.

In der ersten Spalte der Tab. sind dabei die chemischen Verschiebungen bei tieferen
Feldern in ppm gegen Tetramethylsilan als dufleren Standard angegeben, in der zwei-
ten die Verschiebungen, bezogen auf das Protonensignal der Cyclopentadienyl-
Protonen. Dadurch erhilt man einen molekiilinternen, vom Ldsungsmittel kaum be-
einfluBten Bezugswert. Spalten 3 und 4 geben die Intensititen und Aufspaltungen

1) XIV. Mitteil.: H. P. Fritz und C. G. KREITER, Chem. Ber. 96, 1672 [1963], vorstehend.

2) R. PermiT, J. Amer. chem. Soc. 81, 1266 [1959).

3) M. A. BENNETT, L. PRATT und G. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1961, 2037.

4) Fur die Uberlassung dieser Verbindung, ilber deren Darstellung, Eigenschaften und
Reaktionen von E. O. FiscHER und M. HErRBERHOLD demnédchst an anderer Stelle be-
richtet wird, méchten wir unseren herzlichen Dank ausdriicken.
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PMR-Parameter von nt-C;Hg-n-CsHsMn(CO)2

8 3
. Zuordnung
ppm gegen pPpPm gegen Intensitét Aufspaltung p

T™MS CsHs-Protonen nach Abbild. 1
—6.00 —2.61 2 Triplett Ha

J =175
—3.39 0 5 Singulett Hp
—3.21 +0.18 2 Singulett Hc
—2.63 +0.77 2 Multiplett Hp
—0.82 +2.57 1 Doppeitriplett He

J = 1.65
-—0.09 +3.30 1 Doppeltriplett Hpe

J=1.135

der gefundenen Signale an. Die Zuordnung der einzelnen Signale, Spalte 5, wurde
nach folgenden Gesichtspunkten vorgenommen:

1. H,. Lage und Aufspaltung des Tripletts ist gegeniiber dem freien Norborna-
dien nahezu unverindert; dieses Signal muB also Protonen an einer freien C=C-
Bindung im Norbornadien-Liganden zugeordnet werden. Wegen dieses Befundes und
auch wegen des Linienreichtums des Spektrums im Vergleich zu dem des freien
Norbornadiens oder anderer ,,zweibindiger Norbornadien-Komplexe kann man
schlieBen, daB in diesem Fall das C7Hj ,,asymmetrisch* an das Metall angelagert
wird. Ahnlich wie bei dem frither beschriebenen [2.3-Bis-(methoxy-carbonyl)-27.5-
norbornadien-yl]-{(r-cyclopentadienyl)-nickel(II)$ ist also nur eine der Norbornadien-
C=C-Bindungen an das Metall gebunden. Durch die Anwesenheit des Metalls im
Molekiil ist die Aufspaltung dieser Linien nicht vollstindig zu erkennen, da durch
das Quadrupolmoment des Mangans eine leichte Linienverbreiterung eintritt. Man
kann nur noch die Summe der Kopplungskonstanten, die das Triplett verursachen,
aber nicht mehr beide einzeln bestimmen. Es ist nicht anzunehmen, da8} bei der Bin-
dung eine groBle sterische Verinderung eingetreten ist, da dieser Molekiilteil auBer
einer kleinen Verringerung der Ringspannung keine Umformung erfahren diirfte.

2. Hp. Dieses Signal kann nach Form, Lage und Intensitit ohne weiteres den 5
Cyclopentadienyl-Protonen zugeordnet werden.

3. H¢. Fir das breite Signal sind keinerlei Aufspaltungen zu erkennen. Die An-
wesenheit des Metalls mit seinem erheblichen Quadrupolmoment verursacht diese
Linienverbreiterung. Zusitzlich kann man sagen, daB das Metall relativ zum Ligan-
den im Molekiil ziemlich starr fixiert sein muB; denn andere Protonen, die nicht
viel weiter vom Metall wegstehen, ergeben scharfe Signale, was man z. B. im Fall
der Cyclopentadienyl-Protonen auf eine schnelle Rotation der Ringe zuriickfiihren
kann. Die Zuordnung erfolgte fiir dieses Signal, wie in der Tab. angegeben, aus seiner
Lage und Intensitiit sowie auf Grund des obengenannten Befundes, daB es sich um
Protonen handeln muf, die in unmittelbarer Nihe des Metalls stehen. Die Kopplungs-
konstante Jop 148t sich nicht mehr bestimmen. Sie wiirde einen weiteren, wesent-

5) F. S. MORTIMER, J. molecular Spectroscopy 3, 528 [1959].
6) M. DuBeck, J. Amer. chem. Soc. 82, 6193 [1960].
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flichen AufschluB iiber die sterischen und elektronischen Verinderungen bei der
Komplexbildung geben.

4. Hp. Das Signal der tertidren Protonen zeigt ebenfalls eine Aufspaltung wie im
freien NorbornadienS). Sie ist nur durch die Verbreiterung etwas liniendrmer ge-
worden. Durch die n-Elektronendichte an einer der Doppelbindungen und durch die
Anniherung des Metalls erfihrt sie eine Verschiebung nach hoheren Feldern. Die
Form des Signals wird jedoch kaum veridndert, so daB man eine evtl. diskutierbare
Umlagerung des Liganden im Komplex ausschlieBen kann.

5. Hg und Hy. Diese beiden Signale beweisen weiterhin die in Abbild. 1 schema-
tisch angedeutete, asymmetrische Anordnung von Metall und Norbornadien-Ligand.

Abbild. 1 2 J b)
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Zwischen beiden im freien C7Hg noch gleichwertigen Protonen findet sich im
Komplex eine chemische Verschiebung von 0.75 ppm. Eine so erhebliche ,,chemical
shift* kann aber nur damit erklirt werden, daB das Metall im Komplex den Briicken-
Protonen sehr nahe steht und iiber den Raum eine abschirmende Wirkung austibt.
Von den in Abbild. 1 dargestellten Mdglichkeiten kommt aus diesem Grund nur
Struktur b) in Frage. Sicher hat das Metall iiber so groBe Entfernungen wie in Struk-
tur a) keine derart ausgeprigte abschirmende Wirkung. AuBerdem wire dann keine
so deutlich verschiedene Abschirmung der Protonen Hg und Hg zu erwarten (vgl.
Abbild. 2).

Die Zuordnung der einzelnen Signale ergibt somit fiir die von uns untersuchte
Norbornadien-Verbindung eine Struktur des in Abbild. 2 dargestellten Typs.

Abbild. 2

Welche sterischen Voraussetzungen eine ,,asymmetrische** Anlagerung des Metalls
in der Nihe der CH,-Gruppe hervorrufen, 148t sich z. Z. wegen der noch zu geringen
Zahl von Verbindungen dieses Typs nicht entscheiden.

Wie schon frither ausgefiihrtd), wird ein erheblicher Teil der chemischen Ver-
schiebungen bei der Bindung eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes an ein Metall
von den Verinderungen der vor allem durch w-Elektronen erzeugten Dipole in den
Doppelbindungen herriithren. Dieser Anteil wird allerdings unserer Ansicht nach
wesentlich iberbewertet.

Wie man aus den Spektren der bekannten Norbornadien-Komplexe, hauptsdchlich
jedoch am hier behandelten Mangan-Komplex erkennen kann, ist der entscheidende
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EinfluB auf die chemische Verschiebung der Protonen die Entfernung vom Metall.
Dessen Wirkung, die man bei o-gebundenen metallorganischen Verbindungen auf
die verschiedenen Elektronegativititen von Kohlenstoff und Metall zuriickfiihrt,
beruht hauptsichlich auf einem starken abschirmenden Effekt des Metallatoms. Er
wirkt iiber den Raum hinweg, wie man aus den Signalen der Methylen-Protonen des
Mangan-Norbornadien-Komplexes erkennt. Aus diesem Grund kann man bei sonst
gleichartig gebundenen Protonen den Abstand vom Metall aus der chemischen Ver-
schiebung ablesen, wie das etwa bei den Butadien-Komplexen?), aber auch bei vielen
anderen metallorganischen Komplexen moéglich ist. Die chemische Verschiebung ist
dann umgekehrt proportional dem Abstand zum Metall.

Ein weiterer wesentlicher Beitrag an der chemischen Verschiebung wird vom Metall
durch die Moglichkeit der Riickbindung erbracht. Aus diesem Grund unterscheiden
sich die Spektren metallorganischer Komplexe von Ubergangsmetallen einer Gruppe
wegen der gleichwertigen Anordnung der d-Elektronen kaum, wihrend sie fiir ver-
schiedene Gruppen durchaus voneinander stirker abweichen kdnnen. So erhilt man
fiir die Norbornadien-Komplexe des Typs C;HgsM(CO)4, mit M = Cr, Mo oder W,
nur geringe Abweichungen untereinander, — wohl vornehmlich auf Grund der ver-
schiedenen Metallradien. Das Protonenresonanz-Spektrum des Eisen-Komplexes da-
gegen unterscheidet sich gerade im Bereich der Protonen an den Doppelbindungen
aus den oben genannten Griinden wesentlich von denen der drei anderen Verbin-
dungen.

Herrn Prof. Dr. E. O. FiscHer sind wir fiir die Uberlassung des ihm vom BUNDESMINI-
STERTUM FUR ATOMENERGIE zur Verfiigung gestellten Kernresonanzspektrometers sowie fiir
sonstige Unterstiitzung dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. Friulein H. HuMMEL
danken wir fiir die Hilfe bei der Aufnahme der Spektren vielmals.

Experimentelles

Die Protonenresonanz-Spektren wurden mit einem Varian A-60 NMR-Spektrometer bei
60 MHz aufgenommen. Da Tetramethylsilan als duBerer Standard verwendet wurde, konnen
die 8-Werte gemeinsam um 420 Hz schwanken. Die Kopplungskonstanten sind auf 0.2 Hz
genau. Die Lésungen wurden unter gereinigtem N, gehandhabt und auch entgast.

7 Vgl. H. J. KeLLER, Dissertat. Univ. Miinchen 1962, wegen Butadien- sowie methylsub-
stituierter Butadien-Komplexe.



