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Summary

In order to gain further insight in the bond structure of bridged o-alkyl-w-
cyclopentadienyl complexes, obtained from spiro[2.4]hepta-4,6-diene their
13C NMR spectra were recorded, analyzed, and compared with those of analo-
gous compounds. It was concluded that the 3-membered ring of the starting
hydrocarbon is completely opened and a ‘“homofulvene” structure can be dis-
carded. '*C NMR spectra further suggest strong steric deformations in the ethano
bridged compounds.

Zusammenfassung

Um tieferen Einblick in die Bindungsverhiltnisse der aus Spirof 2.4}hepta-
4,6-dien zuginglichen iiberbriickten o-Alkyl-m-cyclopentadienylkomplexe zu
erhalten, wurden deren !3C-NMR-Spektren aufgenommen, analysiert und mit
denen analoger Verbindungen verglichen. Danach ist der Dreiring des Ausgangs-
kohlenwasserstoffs vollstindig ge6ffnet worden und eine ‘“Homofulvenstruktur”
auszuschliessen. Weiter weisen die '>C-NMR-Spektren auf eine starke sterische
Deformation in den ethanotiberbriickten Verbindungen hin.

Bei der Umsetzung von Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (I) mit M(CO);L; (L; =
(CH;3CN)3, Diglyme oder (THF);) entstehen unter C—C-Bindungsspaltung die
ethanotiberbriickten o-Alkyl-wr-cyclopentadienyl-metalltricarbonyl-Komplexe 11
und IIT [1]. Diese Verbindungen unierscheiden sich in ihren spektroskopischen
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Eigenschaften, insbesondere im Elektronen- und 'H-NMR-Spektrum, auffillig

von den offenkettigen Analoga des Typs IV und V sowie den iiberbriickten Sys-
temen VI und VII, in denen die Ethanobriicke in IT bzw. III durch eine Tetra-
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methyleneinheit ersetzt ist. Ebenso ist eine hohere Reaktivitit gegeniiber
P(C¢H;); sowie eine stidrkere Tendenz zur Oligomerisierung zu beobachten [1].
Aufgrund dieser Besonderheiten stellt sich die Frage, ob im vorliegenden
Fall ein starker Spannungseffekt wirksam ist oder ob gar ungewohnliche Bin-
dungsverhiltnisse vorliegen. So kdnnte man z.B. bei einer bindenden Wechsel-
wirkung zwischen dem substituierten C-Atom des Cyclopentadienyl-Liganden
(C-1) und dem mit dem Metallatom verkniipften Kohlenstoff («-C) die Verbin-
dungen I und III als “Homofulvenkomplexe’’ (VIIia bzw. VIIIb) betrachten.
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Derartige Strukturen, in denen statt einer C—C-m-Bindung eine Cyclopropan-
einheit in vergleichbarer Weise an der Metall—Ligand-Bindung teilnimmt, sind
bisher bereits an einigen Beispielen diskutiert bzw. nachgewiesen worden [2].
Auch bel zahlreichen unter C—C-Bindungsspaltung ablaufenden Reaktionen
werden solche Bindungsverhiltnisse hiufig bei Zwischenstufen diskutiert [3].

Zur Kldarung der Struktur und der Bindungsverhiltnisse in II bzw. III soll
hier iiber die Ergebnisse '*C-NMR-spektroskopischer Untersuchungen berichtet
werden. Die Schlussfolgerungen werden mit den Daten einer Rontgenstruktur-
analyse von II verglichen.

Methodik

Zunichst wurden aus den 'H-breitbandentkoppelten 25.16 MHz-'3C-PFT-
NMR-Spektren von IT und III sowie drei weiteren Vergleichsverbindungen IV—VII
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die chemischen Verschiebungen bestimmt und mit den tiblichen Methoden wie
Spektrenvergleich, off-resonance-'H-Entkopplung, selektive ' H-Entkopplung
usw. die Zuordnungen getroffen. Um diese Zuordnungen sicherzustellen und
um Strukturinformationen auch aus den 3C,H-Kopplungskonstanten zu erhal-
ten, wurden ferner die unentkoppelten '3C-NMR-Spektren aufgenommen, die
z.T. hoherer Ordnung sind, so dass die weitreichenden '3*C,H-Kopplungen nicht
in allen Fallen direkt dem Spektrum entnommen werden konnten. Als wert-
voll erwiesen sich ferner Doppelresonanzexperimente, bei denen die !3C-NMR-
Spektren unter Hochauflosungsbedingungen bei gleichzeitiger Einstrahlung der
Resonanzfrequenz einer bestimmten Protonensorte registriert werden. Auf
diese Weise kann man z.B. zwischen C-2/C-5 einerseits und C-3/C-4 anderer-
seits unterscheiden, da, wie auch aus Untersuchungen an alkylsubstituierten
Ferrocenen [4] hervorgeht, nur C-2 und C-5, nicht aber C-3 und C-4 mit den zum
Cyclopentadienylring «-stindigen Protonen koppeln. Umgekehrt kann bei Spek-
tren 1. Ordnung durch Doppelresonanzexperimente auch die Zuordnung von
Kopplungen ermoglicht werden.

13C-chemische Verschiebungen

Betrachtet man zunichst nur die fiir die Molybdianverbindungen ermittelten
13C-chemischen Verschiebungen (Tab. 1) und beschrinkt sich auf den Vergleich
von IVa—IVc sowie VI, so findet man fiir die beiden Sorten von Carbonyl-C-
Atomen keine signifikanten Unterschiede, und auch bei C-2/C-5 und C-3/C-4
ist die Variationsbreite infolge kleiner -, y- und §-Effekte (vgl. auch Ferrocene
[4]) nicht sehr gross. Der Substituenteneinfluss einer Methylgruppe auf C-1
(a-Effekt) betridgt 18.9 ppm, wie der Vergleich von IVa und IVb zeigt, und von
gleicher Grdsse ist auch der a-Effekt einer Methylgruppe auf «-C(Mo) (18.2
ppm; vgl. IVa und IVc). Der -Effekt auf «-C(Mo) schliesslich lisst sich aus dem
Vergleich von IVc und VI zu +6 bis +7 ppm abschitzen, wenn man unter Ver-~
nachlissigung Hes §-Effekts einen y-Effekt von —2 bis —3 ppm annimmt *.

Gegeniiber diesen Vergleichsdaten beobachtet man in II Abweichungen, die
fiir «-C und C-1 besonders drastisch sind. So liegt das Signal von «-C bei einer
um 40 ppm hdheren Feldstirke als erwartet, und eine unerwartete Hochfeld-
verschiebung von ca. 40 ppm ist auch fur C-1 charakteristisch. Wihrend sich
C-2/C-5 und C-3/C-4 weitgehend normal verhalten, zeigen die Carbonyl-C-Ato-
me bei ca. 30°C eine breite Absorption, die bei Temperaturerniedrigung in zwei
Singuletts aufspaltet; wegen der thermischen Empfindlichkeit von II konnte die
Verschirfung des breiten CO-Signals durch Temperaturerhéhung nicht verfolgt
werden. Danach tritt also in II ein intramolekularer cis/trans-Austausch der Car-
bonylliganden auf, der in Verbindungen des Typs CpM(CO)-R (R # H) bisher -
nicht direkt beobachtet wurde {5—71 **; bei IVa als der thejgnisch stabilsten der
untersuchten Verbindungen konnte bei 80°C noch keine V eiterung der CO-
Signale festgestellt werden.

* Positives bzw. negatives Vorzeichen bedeuten Tieffeld- bzw. Hochfeldverschiebung.
** In CpW(CO)3H wurde der intramolekulare Ligandenaustausch aufgrund der Temperaturabhingigkeit
der 13C0O H-Kopplung im I H-NMR-Spektrum (13C-Satelliten) erkannt [71.
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Die fiir die entsprechenden Wolframverbindungen erhaltenen !*C-chemischen
Verschiebungen, die mit den gleichen Methoden zugeordnet wurden, sind eben-
falls in Tab. 1 enthalten und zeigen fiir III die gleichen Anomalien wie im Falle
von II: die Signale von C-1" und «-C liegen in III bei viel hoherer Feldstirke als
in Vb, und von den Carbonyl-C-Atomen, die bei 32°C ein breites und bei
—45°C zwei scharfe Signale aufweisen, absorbiert das trans-stindige bei hoherer
Feldstarke als in den Vergleichsverbindungen *.

Vergleicht man die '3>C-chemischen Verschiebungen in einem Molybdinkom-
plex mit denen im entsprechenden Wolframkomplex, so sind die grossten Unter-
schiede fiir die '3C-Resonanzen bei den Carbonyl-Liganden und den «-C-Atome
festzustellen, die in den Wolfram-Komplexen um jeweils 10 bzw. 12 ppm zu
hoherem Feld verschoben sind. Damit ergeben sich fiir die Carbonyl-C-Atome
in den hier untersuchten Komplexen des Typs CpM(CO);R die gleichen Diffe-
renzen wie bei den Hexacarbonylen selbst [5,6]. Dafiir sind nach Braterman et
al. {9] weniger die Differenzen im m-Bindungsgrad als vielmehr paramagnetische
Effekte verantwortlich, die von d—d-Ubergingen am Metall bestimmt sind und
einen direkten Feldeffekt auf die direkt gebundenen Nachbaratome haben.

'3C,H-Kopplungen

Informationen liefern auch die '*C,H-Kopplungen (vgl. Tab. 2), sowohl die iber
eine Bindung als auch die weitreichenden, sowie '3C{H}-Doppelresonanzexperi-
mente. Bei den !J(CH)-Kopplungen der Mo-Verbindungen fallen die fur die
beiden Methylen-C-Atome in II beobachteten Werte auf, die hier betrachtlich
grosser als in den Vergleichsverbindungen IVb und VI sind (C-1": 135.1 gegen-
iiber ca. 127 Hz; a-C; 151.9 gegenuber ca. 138 Hz), so dass wegen ihrer Abhingig-
keit von der Hybridisierung [10] auf eine merkliche Deformation in II zu schlies-
sen ist.

Weitreichende !3C,H-Kopplungen werden in II fiir C-1’ sowohl mit 2-H/5-H
(PJ(CH) < 1 Hz) als auch mit den Protonen an «-C (3J(CH) 1.5 Hz) beobachtet,
und umgekehrt sind die Protonen an C-1' sowohl mit C-2/C-5 als auch mit «-
C(Mo) gekoppelt. Fiir a-C andererseits beobachtet man ein Triplett mit J 4.3
Hz, welches von der Kopplung mit den Protonen an C-1’ und nicht von 2-H/5-H
herriihrt, wie Doppelresonanz zeigt. Auch besteht keine Kopplung der Proto-
nen an «-C mit C-2/C-5, denn ihre '3C-Absorption bleibt beim Einstrahlen der
entsprechenden 'H-Resonanzfrequenz unveridndert. Da indirekte Spin—Spin-
Kopplungen i.a. iber das Bindungselektronensystem vermittelt werden, ergibt
sich aus diesen Befunden, dass zwischen C-1 und «-C keinerlei Bindungsbezie-
hung besteht.

Fiir die 'J-Werte der entsprechenden Wolframverbindungen (vgl. Tab. 2) ist
charakteristisch, dass sie fiir die Cyclopentadienyl-C-Atome sdmtlich um 2 Hz
grosser und fiir «-C um 2—3 Hz kleiner sind als in den entsprechenden Molyb-
dinverbindungen. Weiterhin fiihrt der Vergleich der 'J(CH)-Werte von C-1" und
a-C einerseits in III und andererseits in den Wolfram-Vergleichsverbindungen V
und VII zu dem gleichen Ergebnis wie fiir II: die 'J(CH)-Werte sind mit 135 bzw.

* Die in [8] fiir trans-CO und c-C von Va angegebenen !3C-chemischen Verschiebungen stimmen
nicht mit den von uns gemessenen Werten iiberein.
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TABELLE 2

13C, H-KOPPLUNGSKONSTANTEN (Hz)

C-2/C-5 C-3/C-4 c-1 a-C
11 177.5(d). m 178.3(d). m 135.1(t), m¢ 151.9(t), 4.3(t)
111 178(d), m 180(d), m 135(t), m 149.9(t), 4.1(t)
IVa 177.5(d), 6.9(qi) € 177.5(d). 6.9(qi) 138.0(q) €
IVb 175.0(d), m 177.5(d), m 128.5(q) 137.1(q)
IiVe 177.5(d). 6.7(qi) 177.5(4). 6.9(qi) 138.4,+7.6 b
Va 179.5(d), 6.7(ai) 179.5(d), 6.7(ai) 135.0(q)
Vo 177.1(d), m - 179.0(d), m 129.1(d) 134.6(d)
Vi 175.5(d), m 176.5(d). m 125(t), m 138.5(t), 6.7(qi)
Vil 177.5(d), m 178(d), m 127(t), m 135(t), m

@ Bei selektiver Entkopplung von 2-H/5-H: 135.1(t), 1.5(t). b Die l3C.H—Koppmrlgskorxstan';en des
Methylen-C-Atoms wurden durch vollstindige Analyse (mit LAOCN3) ermittelt, da, wie auch im Falle
des Methyl-C-Atoms (1J(CH) 125.2 Hz, 2J(CH) —3.1 Hz) und der Athylprotonen W(HH) 7.7 Hz,

Ab 0.12 ppm) Spektren hoherer Ordnung vorliegen. c q, quartett; qi, quintett.

150 Hz in IIT grdsser als z.B. in V (129.1 bzw. 134.6 Hz). Sie zeigen eine merk-
liche Deformation in der Ethanobriicke an.

Schlussfolgerung

Die Untersuchung zeigt, dass bei der Umsetzung des Spiroheptadiens I der
Dreiring durch die Metallkomplexe des Typs M(CO);L; vollstandig ge6ffnet
wird und dass eine “Homofulvenstruktur’® VIII auszuschliessen ist. Die Struk-
turen II und I1I sind vielmehr als Diorganyl verbindungen mit C,-Symmetrie
und ohne Bindung zwischen C-1 und «-C zu beschreiben, in denen jedoch, im
Gegensatz zu den Vergleichsverbindungen IV—VII, insbesondere C-1 und
«-C infolge sterischer Deformation offenbar eine andersartige Hybridisierung und
damit eine stark verschiedene Wechselwirkung mit dem Metall aufweisen.

Dieses Bild wird durch eine Rontgenstrukturanalyse von II voll bestatigt
[11]. Bemerkenswert sind der kleine Abstand zwischen dem Zentrum des fiinf-
gliedrigen Rings und dem Molybdinatom von 1.88 A im Vergleich zu ca. 2.05
A in anderen Komplexen [12] und der Knick der Bindung C-1—C-1' gegen die
Ebene des fiinfgliedrigen Rings um ca. 17°. Dieser Knick sowie die Bindungs-
lingen (C-1—C-1' 1.55 A, C-1'—¢-C 1.62 A) und -winkel (<C-1—C-1—a-C 99°,
<C-1'—a-C—Mo 92°) der Ethanobriicke weisen auf eine starke Spannung in
diesem Molekiilteil hin.

Experimenteller Teil

Die PFT-13C-NMR-Spektren wurden bei 25.16 MHz mit einem Spektrometer
Varian XL-100 in Hexadeuterobenzol aufgenommen, dessen Deuteriumreso-
nanz zur Feld/Frequenzstabilisierung diente. Die chemischen Verschiebungen
wurden relativ zu TMS als innerem Standard bestimmt. Bei den 'H-breitband-
entkoppelten Spektren betrug die digitale Auflésung 2.0 Hz/Punkt bzw. 1.25
Hz/Punkt (mit bzw. ohne Beriicksichtigung der Carbonyl-Signale), wiahrend
die unentkoppelten Spektren bei einer digitalen Auflosung von 0.25 Hz/Punkt
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erhalten wurden. Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 100 MHz aufgenommen
und die chemischen Verschiebungen relativ zu TMS bestimmt.
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