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FLUKTUIERENDE CYCLOPOLYENYL-KOBALT(I)-KOMPLEXE MIT 
ASYMhlETRISCHER RING-KOBALT-BINDUNG 
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(Eingegangen den -I. November 1974) 

[Co(l-3-q-C,H9)(CO),(PPhJ)] and [Co(1,2,5,6,7-q-CgH9)(C8Ha)] eshibit 
in solution interconversion of their enantiomorphous structures generated by 
the asymmetric ring-cobalt bonds. This stereochemical nonrigid behaviour has 
been studied by means of the ‘H nuclear magnetic double resonance method 
evaluating the activation parameters of the interconversion reactions. 

Zusammenfassung 

[Co(l-3qC,H,)(CO),(PPh,)] und [ Co( 1,2,5,6,7-q-C&H,) ( C8H8)] zeigen in 
Losung Umlagerungen zwischen den jeweils durch die asymmetrische Bindung 
des Ringes an das Metal1 sich ergebenden enantiomorphen Strukturen. Dieses 
geriistflesible Verhalten wurden mit der ‘H-kemmagnetischen Doppelresonanz- 
Methode untersucht und die Aktivierungsparameter der Umlagerungsreaktionen 
ermittelt. 

Einlci tung 

Es ist bekannt, dass Cyclopolyenyl-Metall-Komplere mit asymmetrischen 
Ring-Metall-Bindungen geriistflexibles Verhalten zeigen kijnnen [ 11. Wahrend 
es sich bei diesen Beispielen um mehrkernige Komplexe handelt, in denen der 
Ring an mehr als ein Metallatom gebunden ist, liegt der fluktuierende Cyclo- 
heptadienyl-Ring in [ Ru,(CO),(C,H,)(C,H,)] [2] mu- an ein Ru-Atom des Clus- 
ters gebunden vor. Das Verhalten dieser Verbindung legt nahe, dass such andere 
einkernige Cyclopolyenyl-Komplese mit asymmetrischen Ring-Nietall-Bindun- 
gen geriistflesibel sein kijnnen. 

Einige Verbindungen, A, B und C sind bekannt, bei denen mit Hilfe der 
’ H-NMR-Spektroskopie bei Raurntemperatur kein fluktuierendes Verhalten be- 
obachtet wurde. 
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Im folgenden wird das geriistflexibie Verhalten von [Co(C,H,)(CO),(PPh,)] (I) 
[ 81 und [ Co( C8Hg) (CaH8)] (II) [ 91 mit der ‘H-kemmagnetischen Doppelresonanz- 
Methode (NMDR) untersucht. Diesesvon For&n und Hoffman [lo] eingefiihrte Ver- 
fahren ist in der metallorganischen Chemie bisher wenig zur Aufkltiung dyna- 
m&her Prozesse genutzt worden [II]. Es zeigt hier seine Leistungsfahigkeit in 
den Faillen, bei denen dynamische Prozesse unterhalb der Zersetzungstempera- 
turen der Substanzen in Lijsung so langsam ablaufen, dass sie noch nicht mit den 
klassischen NMR-Methoden der Linienformanalyse und Ermittlung der Koales- 
zenztemperatur untersucht werden konnen. 

Ergebnisse 

Bei 310 K zeigt das ‘H-NMR-Spektrum von I in Benzol-d, oder Toluol-d8 
die dieser Verbindung zugeordnete [8] trihapto-Struktur an. Wird die Tempera- 
tur his 200 K gesenkt, kann keine Vetinderung dieser Struktur beobachtet wer- 
den. Oberhalb 310 K setzt langsame Zersetzung von I in der Lijsung ein. Es 
scheidet sich eine hellbmune, in herkijmmlichen polar-en und unpolaren organi- 
schen Liisungsmitteln unlijsliche Substanz ab, deren Zusammensetzung noch 
nicht voUst5ndig aufgeid2r-t ist. 

Durch diese Zersetzung ist der Temperaturbereich fii ‘H-NMR-Untersu- 
chungen von I in Lijsung beg-renzt. Bei ‘H-Entkopplungsversuchen mit NMDR 
bei Raumtemperatur wird jedoch beobachtet, dass 2-B. beim Einstrahlen mit der 
Resonanzfrequenz von H, die TntensiGit des Signals von Hr abnimmt. Desgleichen 
ist eine Intensitatsabnahme des Signals von H, zu beobachten, wenn mit v(H~) 
eingestrahlt wird (Zuordnungen siehe Fig. 3). 

Dieser Effekt ist so zu erl&ren, dass bei Raumtemperatur eine langsame 
Reaktion stattfindet, die zum Austausch der chemischen Umgebungen zwischen 
den Kernen H, und Hr bzw. Hd und H, fiihrt. Daraus resultiert eine entspre- 
chende Ubertragung des durch die Zweitfrequenz verursachten Stiireffektes. Die 
Reaktion muss dabei so langsam ablaufen, dass die effektive Lebensdauer T’(A) 
der Spinzustinde in den nicht squivalenten Lagen griissenordnungsmEssig mit 
den (effektiven) longitudinalen Relaxationszeiten 7’,(A) der Kerne etwa iiberein- 
stimmt [lo]. 

Unter diesen Bedingungen ist es miiglich, aus der Zeitabhgngigkeit der Mag- 
netisierung &f:(t) des Kerns Hi nach dem Einschalten der Zweitfrequenz v(H,) 
und der dann erreichten neuen Gleichgewichtsmagnetisierung Mt(i--) sowie 
der urspriinglichen Gleichgewichtsmagnetisierung iVr,A die ReaMionsgeschwindig- 
keitskonstante der zum Austausch der chemischen Umgebungen fiihrenden Re- 
aktion zu ermitteln- Zur theoretischen Behandlung dieses Problems sei auf die 
Litiratur vetwiesen [lo]. 

Die TemperaturabhEngigkeit der relativen Intensit%sabnahme des Signals 
Hf beim Einstrahlen mit v(H,) wird durch Fig. 1 illustriert, die Zeitabhiingigkeit 
von @ (A hier H,) nach Einschalten der Starfrequenz v(H,) durch Fig. 2. 
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TABELLE 1 

ZEITKONSTANTEN FijR DAS FLUKTUIERENDE VERHALTEN VON [Co(C7Hq)(CO)ZfPPh3)1 (I) IN 
BENZOLd6 UND [CO(C8Hq)(C@-i8)l (II) IN TOLUOL-da IN ABH:iNGICKEIT VON DER TEMPERATUR 

----- 

T/K TI(A)/s~ T,W/T,(A)* r(A)-’ Is-’ = k/s-’ = 

(1) 
298 
301 
308 
309 
314 

(11) 
267 
272 
273 
279 
280 

285 

0 78 
0.76 
0.62 
0.58 
0.51 
++e 

1.69 
1.17 
1.14 
0.86 
0.85 

G.63 

+ + 
0.53 0 61 
0.43 0.75 

0.24 1.34 
0.22 1.35 
0.15 1.66 
++ ++ 

066 0.20 
0.41 

0.54 0.40 
0.28 0.8-1 
0.30 0.82 

0.24 1.20 

u’rf(.9) = Lebemdauer elnes Splnzustandes III der PoutIon A. h T,(A) = longLLud.Lnzde Relaxallowelt. der 
beL Dresden hlehrspm-Systemen nur cbe BedeuLuog elner effeklwen Relzzxntmnaeit rukommen kann. 
=r(A)-’ = k(A) = Reaktlonsgescbwlndlgkeitionstante der zur #qulbrieruog der Kerae Hc wad Hf (bei 
I) brw. Hc und He (bei fl) fiihrenden Reakrmn. d+ A enrspnchr Pos~LLon f m I. =++ A cnL.spnchL PwLmn 
c* IL 

Die ermittelten Zeitkonstanten fir das fiuktuierende Verhaiten von I m 
Benzol-d, sind in Tabelle 1 aufgefirt. Aus der Temperaturabhangigkeit der Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten lassen sich nach der Eyring-Gleichung 1 
durch Regressionsrechnung folgende Ah-tivlerungsparameter ermitteln: 

log (MT) = 10.32 - (Lv1’/(4.57 7’)) •i- (AS’/4.57) (1) 
[NJ’] (callmol); [AS’] cal mol-’ K-’ 

M’ = 11.3 +- 1 kcaI/mol; AS’ = -21.4 + 3 cal mol-’ K-’ und daraus AG2i3 = 
17.6 c 1.5 kcai/mol. Prirniir gelten diese nur fur die Reahtion, die zum Aus- 
husch der chemischen Umgebungen von H, und Hf firt. Fiir die gesamte Um- 
Iagerungsreaktion sind sie nur unter der Voraussetzung eines Synchronmecha- 
nismus gi.iItig. Die angegebene “individuelle” Fehlerbreite ist grosser ais die aus 
den Standardabweichungen der Regressionsrechnungen errnittelte, da geringe 
systematische Fehler bei der Durchfiihrung der Messungen (siehe Beschreibung 
der Versuche) nicht vSllig ausgeschlossen werden konnten [ll]. Damit ist die 
Genatigkeit der Methode sehr begrenzt. Dieses gilt nber such fur das klassische 
Verfahren der Linienformanalyse. 

Von diesen Aktivierungsparametem ist vor allem A3’ = -21.3 cal mol-’ K-’ 
bemerkenswert. Eine mijgliche Erklting fur diesen hohen negativen Wert ist 
der Ablauf der Reaktion fiber einen symmetrischen Ubergangszustand, wie er in 
Fig. 3 skizziert ist. Urn eine Symmetrie der Punh%gruppe C, zu erreichen, ist eine 
definierte Steliung der weiteren Liganden CO und PPh, notwendig. Die Gesamt- 
reah%ion entsptiche dann einer Teilrotation des Ringes urn seine Bindungsachse 
zum KobaJt, relativ zu den weiteren Liganden. 

Der Ubergang zwischen den enantiomorphen For-men von I weist eine 
hijhere Aktivierungsbarriere auf, als sie fiir die entsprechende Reaktion von 
[ Ru3(CO),(C7H7)(C,H9)] gefunden wurde [ 23. Einer der Griinde dafiir ist in 
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Fig. 3. Clelchgewichtsreobllon zwlschen den Erunllomot-phen ton 1. 

den grossen Unterschieden in den Bindungseigenschaffen von 3d- und M-Metal- 
len zu suchen. 

Prinzipiell kijnnen such andere Cyclopolyenyl-Metall-Komplexe, die in 
cY-Stellung zum an das hletall gebundenen T-System eine nicht koordinierte Dop- 
pelbindung haben, geriistflesibles Verhalten analog zu I zeigen. Urn dieses nach- 
zuweisen, wurde such [Co(C8H9)(CJ18)] (II) dahingehend untersucht. 

Das ‘I-I-NhlR-Spektrurn von II in Toluol-d, bei 275 K (Fig. 4, Tabelle 2) 
weist diese Substanz entgegen den vorgeschlagenen Strukturen [9] als 
[Co(1,2,5,6,7-71-C,Hs)(C,H,)1 aus. Die Zuordnung der Signale gelang mit Hilfe 
von NMDR-Experimenten bei 255 K. Darnit wird die Vermutung von Green [12] 
bestZtigt, dnss hier die Ring-Metall-Bindung analog zu der in dem Kation [Ru- 
(W-W(CO)~l’ 171 ist. 

Aus Fig. 4 ist am Beispiel der Protonen H, und H, ersichtlich, dass such II 
geriistilexibles Verhalten zeigt. Der Austausch der chemischen Umgebungen 
zwischen H, und H, fiihrt bei Temperaturen iiber 260 K zu einem deutlichen Ab- 
sinken der Intensitat des Signals von H,, wenn im NhTDR-Experiment mit u( H,) 
eingestrahlt wird. 

Entsprechendes gilt fir die Protonenpaare H,,/Hr und H,/H,. Aus esperi- 
mentellen Griinden wurde das System anhand des Austausches zwischen H, und 
H, untersucht, wobei mlt v(H,) eingestrahlt und die Intensitgt des Signals von 
H, gemessen wurde. Die ermlttelten Zeitkonstnnten fiir das fluktuierende Ver- 
halten von II sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt. Dabei gelten die obigen 
Vorbehalte fiir die Genauigkeit der gefundenen Daten bei den Werten fiir II 
versttikt, da das Spektrum von II noch komplexer als das von I ist. Dieses 
wurde bei den grosseren Fehlerbreiten der fii II angegebenen Werte beriicksich- 
tig-t. 

Die Werte gelten wiederum nur fiir die Reaktion, die zum Austausch der 
chemischen Umgebungen von H, und H, fuhrt. Es erscheint jedoch wahr- 
scheinlich, dass die Reorganisation des Bindungsgeriistes als Synchron- 
prozess ablauft. Die folgenden Aktivierungsparameter wurden fir das geriist- 
flexible Verhalten von II ermittelt: AH’ = 14.5 f 1.5 kcal/mol. AS’ = -6.8 f 
1.5 ca.l mol-’ K-’ und AG,:, = 16.5 * 2 kcal/mol. 

Damit sind die freien Aktivierungsenthalpien der Umlagerungsreaktionen 
von I und II finlich, wlhrend ein grosser Unterschied in den Aktivierungsentro- 
pien besteht. Die geringere Absenkung der Entropie von II im Ubergangszustand 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-DATEN VON [Co(CgHg)(C#s)J IN TOLUOL+= 
-- 

zuordnung Chemische lntensit5t KopplungskonstanLen J(Hz) 

Verscbiebucg 7 

@pm) 
--- -_---- -. - ---- _-- 

Hc 4.73 1 J(cb) 2.0. J(cd) 7.0 

COT 5.13 

% 5_1<4)b I 

‘=d 5_1(7)b 

I 

10 

H, 5.89 1 J(ab) 7.5. J(ab) 7.3. J&i) 7.5 

Hg 6.42 

H, 6.51 I 
2 

Jfed) 4.2 

Hf 6.63 1 J( fg) 7.0. J( fe) 8.3 

‘-‘h 7.19 1 Jcbg) 8.9. J&i) -12.7 

Hi 7.99 (I)= J(ig) 6.0 
..-_ -._--_-_----__--___~___ 

oEte! 275 K. Aufnabmefmquenz 100 MHz. Ldsungsm~ttel als innerer Standard: 6(C6D,--CD?H) = r 7.90. 

b Werle rnduekr au5 Enlkopplungsexpenmenren. rel. “ogena”.=D~e lolensitir dreses Svgnals konnte m 

dresem Ldsungsmlrtel wegen der ijberlappung ml1 dcm Ldsungsmlttel-Stgw1 mchr geruu bestunmt werden. 

Das geriistflexible Verhalten von II kann als konformative Inversion von 
C( 3) und C( 5) des C8H9-Liganden angesehen werden (siehe Fig. 5) und I&t sich 
als 1-3-Verschiebung einer Co-C-Bindung deuten. Dagegen muss die Umlage- 
rung von I als Summe von drei 1-3-Verschiebungen bzw. einer l-5- und einer 
1-3-Verschiebung bezeichnet werden. Auch das stellt hiihere Anspriiche an den 
Ordnungsgrad des ubergangszustandes bei I. 

Das hier beschriebene fluktuierende Verhalten der an Kobalt(1) gebundenen 
Liganden Cycloheptadienyl und Cyclooctatrienyl wiirde bei entsprechender ther- 
mischer Stabilitgt der Komplexe in Liisung bei hijheren Temperaturen zu einem 
‘H-NMR-Grenzspektrum fiihren, das einer scheinbar symmetrischen Anordnung 
der Ringe entsprechen wiirde. 

Fiir die ReaMivitZt von Komplexen ciieser Art ist von Interesse, dass nach 

. Koord,n,mnrrtctkn dcs tluht”lcrcndrn 

Llgaden Cyclooctrletnen (COT) 

M = CoKOT) 

Fig. 5. Gleicbgewichtreaktion zwischen den Enanriomorphen van 11. 



den dargelegten Vorstellungen Co-C-a-Bindungen am Umlagerungsvorgang be- 
teiligt sind. Dieses fiirt zu einer erhiihten Reaktivitgt und thermischen Labilitat 
in Lbsung. 

Beschreibuog der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas ausgefuhrt. Die deuterierten Losungs- 
mittel waren mit einer NaPb-Legienmg getrocknet (Fa. Merck) und frisch destil- 
liert. [Co(C,H9)(C0)2(PPhJ)] wurde nach [8], [Co(C8H,)(CsH8j] nach [9] her- 
gestell t. 

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Varian 
XL-lOO-Kernresonanzspektrometer durchgefiihrt. Bei den zeitabhkgigen NhlDR- 
Messungen wurde ein extemer Kompensationsschreiber zum Schreiber des XL- 
100 parallel geschaltet und die Signalintensitat kontinuierlich in Abhangigkeit 
von der Zeit aufgezeichnet. 

NMDR-Experimente nach Forsdn und Hoffman 
Liisungen von I in Benzol& und von II in Toluol& wurden unter Vakuum 

in NMR-Rohrchen eingeschmolzen. Im Frequenz-sweep mit den ‘H-Signalen der 
Lijsungsmittel als lock-Signale war der Drift auszuschliessen. Deshalb konnte 
die sweep-Frequenz auf die Resonanzfrequenz der zu beobachtenden Signale 
u(A) eingestellt werden, deren Intensitat auf den externen Schreiber iibertngen 
wurde. Systematische Fehler durch Bloch-Siegert-Shift bzw. generelle Stijref- 
fekte durch die Amplitude der Zweitfrequenz wurden weitgehend ausgeschaltet. 
Dazu wurde die Einstellung der sweep-Frequenz auf v(A), die Messung der Inten- 
sitat bei “ausgeschalteter” Zweitfrequenz sowie die Messung des Signalunter- 
grundes durchgefiirt, w&rend die Amplitude der Zweitfrequenz mit u = u(B) - 
100 Hz eingeschaltet war (A und B seien die miteinander in Wechselwirkung ste- 
henden Protonen). 

Der Signaluntergrund von Hr in I wurde -30 Hz neben dem Signal be- 
stimmt, der von H, in II bei +20 Hz neben der Resonanzfrequenz. 

Sattigung wurde durch eine entsprechende Einstellung der Amplitude der 
justierten sweep-Frequenz vermieden. Durch die Anwesenheit des Quadrupol- 
kerns 59Co mit I = 7/2 war dieses wenig problematisch. 

Bei I wurde das Signaipnar H,/Hr zur Messung gewahlt, da Hopplungen 
zwischen dieser, Protonen am ehesten auszuschliessen waren und so Fehler durch 
Spinentkopplung oder einen Overhausereffekt nicht auftraten. Es wurde mit 
v(H,) eingestrahlt und die Intensittit des Signals von Hr vermessen. Die Umkeh- 
rung des Experimentes (i.e. Einstrahlen bei Hr und hlessen bei H,) war wegen der 
Signaliiberlappung von H, und H; nicht mijglich. 

Bei II schtinkte das komplexe Spektrum mit vielen einander iiberlappenden 
Signalen die Messmoglichkeiten ein. Es wurde die Intensitit des Signals von H, 
\ir;dhrend des Eirxtrahlens mit v( H,) gemessen. Dabei war die sweep-Frequenz 
bei Y = v(H,) + [J(cb) + J(cd)]/2 justiert. 

Die MGglichbeit einer allylischen Kopplung zwischen H, und H, und damit 
das Auftreten eines systematischen Fehlers durch Overhausereffekt, und Ent- 
kopplung konnte bei dem Experiment weitgehend ausgeschaltet werden, da die 
Durchfiirung bei Tempemturen G 255 K nicht zu einer Intensititszunahme 
beim Signal von H, fiirte. 
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Die einzelnen Messungen nach Fig. 2 wurden fi jede Temperatur mindes- 
tens dreimal wiederholt und aus diesen Kurven durch Superposition graph&h 
ein Mittelwert gebildet. Die so erhaitene Zeitabhgngigkeit von III:(t) wurde 
nach (2) durch Regressionsrechnung ausgewertet. Aus r,(A) wurde mit (3) und 
(4) die Geschwindigkeitskontante k = l/r(A) ermittelt. 

In[Mc(l) - ~Vf’(t--)I = const - t/7,(A) (2) 

l,!r,(A) = l/T,(A) + ~/T(A) (3) 

fiI;(t-- ) = nf,” (7, (AW, (A)) (4) 
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