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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN ORGANOMETALLISCHEN
VERBINDUNGEN

XXXIII*. *H-NMR-SPEKTREXN VON o-CYCLOPENTADIENYLEN VON
METALLEN DER IV. GRUPPE*"

HEINZ P. FRITZ*** v~xp CORNELIUS G. KREITER
Institu? fiir Anorganische Cherie der Universitat, Manchen (Deutschland)
{Eingegangen den 16. Mirz 19635)

Die Cyclopentadienylgruppe kann hinsichtlich threr Symmetrie bzw. Struktur
auf zweierlel Art an ein Metall gebunden sein. Sie kann sowohl unter Beteiligung
ihres 7-Elektronensystems eine pentagonal-symmetrische Bindung eingehen, wobel
das Metall auf der senkrecht durch die Ringmitte laufenden Achse liegt, als auch als
normales, an der Methylengruppe substituiertes Cyclopentadien fungieren, wodurch
eine Metall-Kohlenstofi-o-Bindung resuitiert. Wahrend man von den z-Komplexen
eine kaum noch iibersehbare Vielzahl von Verbindungen kennt und auch zum Teil
schon PMR-spektroskopisch untersuchte, wurden nur wenige Messungen an g-Cyclo-
pentadienyvlverbindungen bekannt3.

Bei den zz-gebundenen Cyvclopentadienylen erbrachten Réntgenanalyse, IR-,
UV- und PMR-Spektroskopie unabhingig voneinander das hier interessierende
Ergebnis, dass wegen der pentagonalen Symmetrie die fiinf Protonen des Ringes
dquivalent sind. Aus den UV- und IR-Spektren von ¢-Cyclopentadienylverbindungen
liess sich stets das Vorliegen konjugierter Doppelbindungen folgernt. Dafiir spricht
auch die Reaktion dieser Verbindungen mit 1,4-dienophilen Agentien3. In ihren
NMR-Spektren findet sich jedoch hidufig, genau wie bei den z-gebundenen Cyclo-
pentadienylringen (allerdings meist bei tieferen Feldern), nur ein scharfes Signal.
Nach allem miissten aber drei verschiedene Sorten von Fiinfringprotonen vorliegen,
die im 'H-NMR-Spektrum drei Signale der relativen Intensititen 2:2:1 erzeugen
sollten.

Eine erste Hypothese zur Deutung der cinzelnen Resonanzsignale in den
NMR-Spekiren postulierte eine so rasch erfolgende Wanderung der Metall-Kohlen-
stoff-Bindung, dass im Spektrum alle Protonen aquivalent erscheinenS. Dies ent-
spriche nach von E. Doering® einer Valenztautomerie. Er konnte zeigen, dass in be-
stimmten, ungesittigten Systemen C-C-Bindungen gelést und wieder gebildet
werden konnen. Eine mit der zu lésenden Bindung konjugierte Doppelbindung soll
die zu deren Spaltung erforderliche Energie um 21.8 kcal/Mol erniedrigen. Bei zwel
Doppelbindungen wire wohl ein etwa doppelt so grosser Betrag zu erwarten. Ferner

* Fiir XXXII. Mitt., siche Ref. 1.
** Teil von Ref. 2.
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fand man, dass sich gespannte C-C-Bindungen viel leichter als normale Bindungen
16sen. Im 3,4-Homotropiliden z.B. wurde ein System gefunden, das eine gespannte
C-C-Bindung in Konjugation mit zwei Doppelbindungen enthilt und bei einer
Cope-Umlagerung in sich selbst iibergeht®. Wihrend nun das IR-Spektrum dieser
Verbindung vollig der bicyclischen Formulierung entspricht, ist das 'H-NMR-
Spektrum nur unterhalb —50% damit zu vereinbaren. Bei 1S0° beobachtet man da-
gegen ein Spektrum, das von keiner reellen Verbindung stammt, sondern die Mittel-
werte der Protonensignale zwischen den von ithnen vor und nach der Umlagerung ein-
genommenen Positionen angibt. Nach der Unschirferelation benétigt man zur
Messung der energetisch geringen NMR-Uberginge einen lingeren Zeitraum als etwa
fGr die wesentlich energiereicheren IR-Uberginge. Erfolgt wihrend der “langen”
Messzeit elne geniigend rasche Umlagerung, so wird nur der Mittelwert zwischen den
Energien der NMR-Uberginge der Ausgangs- bzw. Endpositionen gemessen.

In ciner ¢-Cyclopentadienylverbindung wird nun nach unserer Vorstellung ein
Losen der Metall-Kchlenstofi-c-Bindung bei den aufeinander folgenden 1,2-Um-
Iagerungen, wie sie Fig. 1 veranschaulichen soll, durch zwel Faktoren ermaglicht:
(1) durch die nicht sehr grosse Stiarke der M-C-Bindung und
{2) durch die beiden zu dieser M-C-Bindung konjugierten C=C-Bindungen.

Fig. 1. 1,.2-Umlagerunz bet o-Metallevclopentadienvien.
2 5 2 velop 3

Das bedeutet, dass eine dauernde thermische Umlagerung in sich selbst erfolgen
kanmn, die zwanglos das Auftreten nur eines scharfen 'H-NJMR-Signals, aber auch die
IR- und UV-Spekiren und die Diels-Alder-Reaktion erklart.

Es schien vor allem im Hinblick auf unsere NMR-Untersuchungen an Cyclo-
pentadienvlen von Sn? Pb?, Pt und Rh” prinzipiell lohnend, die oben aufgestellte
Hypothese zu untersuchen bzw. moglicherweise zu bewelsen. Dazu musste ein System
gefunden werden, dessen NMR-Spekirum bei geniigender Abkiihlung und damit
parallel verlaufender Verlangsamung der thermischen Umlagerung fiir die Protonen
des c-gebundenen Cyclopentadienviringes drei Resonanzsignale im Intensitiits-
verhdltnis 2:2:1 zeigt. Ein solches Svstem war dort zu envarten, wo die stirkste
Metall-Kohlenstcff-Bindung auftritt. Wegen der nur geringen Stirke von Ubergangs-
metall-Kohlenstofi-Bindungen erschienesn die Cyclopentadienylverbindungen der I'V.
Hauptgruppe als aussichtsreich. Deren leichte Homologen sind fiir die Ausbildung
stabiler M-C-g-Bindungen bekannt. Als repridsentative Vertreter wurden daher fol-
gende Verbindungen bei verschiedenen Temperaturen NJMR-spektroskopisch ver-
Imessen:

Trimethylcyclopentadienylsilan!®.12

Dimethvldicyclopentadienyigerman

Tetracyclopentadienvlstannan!2.

* Hieruber wird an anderer Stelle berichzet.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung der Substanzen
Die Substanzen wurden alle unter N,-Schutz dargestellt. Sie fielen alle spektro-

skopisch rein an, mit Ausnahme der Si-Verbindung (siehe Text).

Trimethvicyclopentadienyisilan

NaC.H; (46.1 g, 0.52 Mol) — durch Umsetzen von Natrium mit Cyclopentadien
in . Ammoniak dargesteilt — werden in 200 ml Benzol suspendiert; dazu wird unter
Aussenkithlung mit Wasser etwas weniger als die dquivalente Menge, 53.5 g (0.49
m>Mol), Trimethylchlorsilan innerhalb von zwei Stunden zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird noch 1.5 h iang geriithrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, der hell-
braune gallertige Riickstand zweimal mit je 50 ml Benzol gewaschen und die ver-
einigten Benzolldsungen fraktioniert. Nach Entfernen des Benzols unter Normaldruck
destilliert man den Riickstand iiber eine 50 cm lange Fiillkérperkolonne bei 32°/12
mm. Das Destillat ist eine wasserklare Fliissigkeit, die jedoch nicht destillativ ab-
trennbare Folgeprodukte enthilt. Ausbeute 48.0 g [71.3% bezogen auf (CH,;)3SiCll.
(Gef.: C, 69.24; H, 10.32. CgH,,Si ber.: C, 69.48; H, 10.20%.

Dimethvldicyclopentadienylgerman

(CH,4),GeCl, (3.90 g, 22.4 mMol) werden unter Kihlung zu einer Suspension
von 4.25 g (4S.3 mMol) NaC H; in 15 ml getropft. Die Mischung wird anschliessend
3 h geriihrt und die Reaktionsmischung wie bei dem Silan aufgearbeitet. Sdp. 130°/14
mm {unkorr.) Ausbeute 3.20 g [61.3% bezogen auf (CH,),GeCly]l. (Gef.: C, 61.56;

H, 7.13. C,.H,Ge ber.: C, 61.g0; H, 6.90%.)

Tetracvelopentadienyistannan

LiC,H, (18.0 g, 250 mMol) werden in 50 ml Benzol aufgeschlimmt und mit 16.0 g
(61.4 mMol) Zinn(IV)chlorid, die in jo ml Benzol gelost sind, tropienweise unter
Aussenkiihlung versetzt. Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch noch 3 h lang
geriihrt, abfiltriert und der Rickstand zweimal mit Benzol gewaschen. Die gelbe,
benzolische Losung wird langsam eingeengt, bis reichlich Kristallisation erfolgt. Die
Kristalle werden abgesaugt, mit ganz wenig Benzol gewaschen und im HV getrocknet.
Von einer Aufarbeitung der Mutterlauge wurde abgesehen. Ausbeute 19.9 g (52-5 %
bezogen auf SnCl,). Die hellgelben Kristalle sind vollkommen stabil, wenn sie unter
Stickstoff aufbewahrt werden. Schmp. 81-82°. Die klare Schmelze kann bis auf 200°
erhitzt werden, ohne dass sichtbare Zersetzung eintritt. (Gef.: C, 63.49; H, 5.34

C.oH.eSn ber.: C, 63.37; H, 5.32 %)

Tetrakisimethyvicyclopeniadienvl)stannan

Zu 5.40 g (52.5 mMol) CH,C;HNa, die in 20 ml Benzol suspendiert sind, wer-
den langsam 3.10 g (11.9 mol) SnCl, in o ml Benzol gelost, zugetropft. Die Reak-
tionsmischung wird filtriert und die L6sung eingeengt. Der Riickstand stellt ein gelbes
O1 dar, das keiner weiteren Reinigung mehr bedarf, da NMR-Spektrum und C,H-
Analyse keine Verunreinigungen anzeigen. Ausbeute 5.20 g (82.5 % bezogen auf
SnCly). (Gef.: C, 66.25; H, 6.37. Ca3H1sSn ber.: C, 66.23; H, 6.48%.)
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L. NMR-Spekiren

Die Spektren wurden mit einem Protonenresonanz-Spektrometer A-60 der Fa.
Varian Associates, Palo Alto, beil 60 MHz aufgenommen. Die Substanzen wurden als
fliissige Reinsubstanzen oder in Toluolldsung unter N.-Schutz vermessen. Die che-
mischen Verschiebungen sind in Hz positiv nach tieferen Feldern bezogen auf internes
TAIS angegeben. Die Eichung erfolgie mittels der Giblichen Seitenbandtechnik!?. Die
Temperaturen wurden mittels der “‘variable temperature”-Einheit der Fa. Varian
eingestelli. Tabelle 1 bringt die beobachteten chemischen Verschiebungen.

TABELLE 1

CHEEMISCHE VERSCHIEBUNGEN BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN

Verdindung Lt Va5 Fa. g VSiMe Yoxfe T (°C)
CsHiSi{CH,), 194 339 389 —3-5 — —40

345 345 345 —3-5 — 120
(CsH3).Ge(CH;). 210.5 398 398 ~6.0 — —50

352 352 352 —5.0 — 50
(CsHy) S 353-5 3535 353-5 — — —60, So
(CH.C;H,),Sn — 300.5 361 —_ 130 30, 160
DISKUSSION

Das 'H-NMR-Spektrum des Trimethyvlcyclopentadienylsilans wurde vor
laingerer Zeit beschrieben!? und daraus geschlossen, dass sich zwei Methyvlgruppen
durch eine chemische Verschiebung von der dritten unterscheiden. Des weiteren
wurden zwet Signale fir die Cyclopentadienvlprotonen - eines im Bereich olefinischer
mit der Intensitit ¢ und eines im Bereich tertiirer Protonen mit der Intensitit r —
zugeordnet. Das untersuchte Priaparat war gaschromatographisch gereinigt und ergab
richtige C,H-\Werte.

Unsere Substanz lieferte bei Raumtemperatur nahezu das gleiche Spektrum.
Lediglich die Signale der “‘unterschiedlichen” Methyvigruppe und des ‘“tertidren”
Protons bel 172.0 Hz waren viel weniger intensiv, als es nach der :riheren Zuordnung
der Fall sein misste. Somit konnen diese Signale nur irgendwelchen Folgeprodukten
der eigentlichen Verbindungen zuzuordnen sein, die sich destillativ nicht abtrennen
lassen. Diese Signale treten ndmlich bereits bel frisch destillierten Proben auf, wenn
auch mit nur geringer Intensitit. Nach 24-stiindigem Aufbewahren einer solchen
Probe bei 507 zeigt das NMR-Spektrum eine wesentliche Vergrosserung dieser Signale,
wihrend diejenigen der eigentlichen Verbindung kleiner werden. Die C,H-Analyse
wird durch die Folgeprodukte nicht beeinflusst, so dass es sich dabei moglicherweise
um das Dimere handelt.

Sieht man vor diesen Verunreinigungen ab, so besteht das 'H-NMR-Spektrum
des Trimethylcyclopentadienyvisilans bei Raumtemperatur aus zwei breiten Signalen
der Intensititen 4:1 im Bereich olefinischer bzw. tertiirer Protonen (Fig. 2}, sowie
einer scharfen Linie bet —3.5 Hz mit der Intensitdt 9. Beim Abkiithlen der Probe
veriindern lediglich die beiden ersten Signale, die den Fiinfringprotonen zuzuordnen
sind, ihre Strukiur (Fig. 2}, nicht jedoch das scharfe Signal der g Methylprotonen. Das
breite Signal der Olefinprotonen spaltet schliesslich in ein feinstrukturiertes Multiplett
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Fig. 2. NMR-Signale der Finfringprotonen des Trimethylcyclopentadienylsilans bei verschiedenen
Temperaturen.

auf; das bei 30° sehr flache Signal des aliphatischen Protons wird immer scharfer und
zeigt bei —40° eine deutliche Triplettstruktur. Diese wird durch Kopplung mit den
am nichsten benachbarten Olefinprotonen hervorgerufen. Beim Erwirmen der Probe
verschieben sich die beiden breiten Signale zu ihrem: Schwerpunkt hin und bilden
dort ein breites neues (Fig. 2, 30°). Bei hoherer Temperatur (Fig. 2, 120°) entsteht
daraus eine scharfe Linie, die das Vorliegen von finf dquivalenten Protonen vor-
tiduscht. In Wirklichkeit findet nur eine thermische Umlagerung etwa 10 mal pro sec
statt, die in Fig. 3 angedeutet sei.

4 3 5 4 1 5 2 \ 3 2
5 2 1 3 2 L) 3 5 4 / \1
1 2 4 5
—_— -_— _— _—
Si Si Si Si

Si
(CHs)s  (CHsz)y (CH3)3  (CH3)3 (CH3)3

Fig. 3. Schematische Darstellung der Umlagerung bei hheren Temperaturen.

\Wie erwartet, zeigt auch die untersuchte Germaniumverbindung (C H;).Ge-
(CH,). ein ihnliches Verhalten. Hier liegt jedoch die Temperatur, die zu einem raschen
Bindungswechsel nétig ist, viel tiefer (4 50°). Bei 100 ist das Resonanzsignal der
Fiinfringprotonen von der gleichen Halbwertsbreite, wie das der Methylprotonen.
Das 'H-NXMR-Spektrum ist erst bel —50° mit der wirklichen Molekiilstruktur zu ver-
einbaren.

Im Tetracvclopentadienylstannan ist die Umlagerungsenersgie so klein, dass das
Signal der Fiinfringprotonen selbst bei —60° als scharfe Linie, die von Satelliten
begleitet ist?, erscheint. Das Auftreten von nur zwel Satelliten auf jeder Seite des
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C;H;-Protonensignals — J(1'"Sn-C-*H = 25.9 Hz); J(*¥Sn-C-*H = 26.9 Hz) - deutet
auch auf die Aquivalenz der 5 Protonen.

Die Untersuchungen an den Cyclopentadienylzinn-Verbindungen® zeigten sehr
schén, dass die Zahl der an das Zentralmetall gebundenen Ringliganden die PMR-
Spek:ren nur geringfiigig beeinflusst. Daher sind die langsamere Umlagerung beim
(CH4)3S1CsH; und die rascher erfolgende beim (CH;),Ge(C;Hi) . und Sn(C;Hg),; haupt-
sichlich durch die Variation des Zentralatoms bedingt.

Schliesslich miisste auch Valenztautomerie auftreten, wenn der Cyclopentadi-
enyvl-Rest an ein C-Atom gebunden ist, das leicht Carboniumionen zu bilden vermag.
An #eri-Butvlcyclopentadien konnte jedoch der Effekt nicht beobachtet werden, da
beim Erwiarmen der Probe irreversible Anderungen in NMR-Spektrum auftraten.

Substituiert man den Fiinfring, verwendet man also z.B. an Stelle von Cyclo-
pentadienyl- Methyvlcyclopentadienyl-Reste — etwa im (CH,C;H,),Sn, einer gelben,
stabilen Flussigkeit — so zeigt das NMR-Spektrum, dass der Cyclopentadienylring
ausschliesslich mit dem methylierten C-Atom an das Zinn gebunden ist. Auch bei
160° ist keine Verschiebung der Ringprotonensignale, die eine Valenztautomerie
anzeigen wiirde, erkennbar. Durch Ringsubstitution wird also die thermische Um-
lagerung erschwert bzw. ganz verhindert?®.s.

Insgesamt lisst sich feststellen, dass hier erstmals der Nachweis gefithrt werden
konnte, dass der Mechanismus der ‘“‘Valenztautomerie” nicht nur bei Kohlenstofi-
wverbindungen, sondern auch bei Derivaten seiner schwereren Homologen auftreten
kann. Aus den aus dem NMR-Spektrum des {CH,),SiC;H; abschitzbaren Umlage-
rungsfrequenzen von ~ 1o Hz bei 0o” und ~ 1ooo Hz bei So° gelangt man mit Hilfe
einer Arrhentus-Gleichung zu einem Wert fir die Potentialschwelle von ~ 3 kcal/Mol
bei der Umlagerung bei Raumtemperatur.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die Protonenresonanzspekiren von Metall-¢-Cyclopentadienyvlen der
IV. Gruppe bel verschiedenen Temperaturen angegeben und auf der Grundlage einer
Valenztautomerie diskutiert.
STMMARY

The proton resonance spectra of metal o—cyclopentadienvls of Group IV at

various temperatures are reported and discussed in terms of a valency tautomerism.
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