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Summary

In what appears to be, to our knowledge, the first investigation of hindered
rotation about the metal—ligand bond in a bis(arene)-transition metal complex
in solution, we have studied by 'H and *C NMR spectroscopy the conforma-
tional interconversion of two rotamers of bis(1-methyl-4-t-butyl-n-benzene)-
chromium(0).

As constants for the Arrhenius equation we obtained the values E, = 35.6 =
1.6 kd mol™* and log A = 11.9 = 0.4. Alternatively, the parameters of the
Eyring equation were determined as AG™ = 40.4 + 4 kJ mol™, AH* =34.0 =
1.6 kd mol™ and AS™ =—22 + 8 JK™! mol™.

Zusammenfassung

In der unseres Wissens ersten Untersuchung der gehinderten Rotation um die
Metall—Ligand Bindungsachse in einem Bis(aren)metallkomplex in Lésung
studierten wir die konformative Umwandlung zweier Rotamerer des Bis(1-
methyl-4-t-butyl-n-benzol)chroms(0) mit Hilfe von 'H- und *C-NMR. Als
Konstanten der Arrhenius-Beziehung erhielten wir die Werte E, = 35.6 + 1.6
kJ mol™ und log A = 11.9 £ 0.4. Die Parameter der Eyring-Gleichung wurden
zu AG* =40.4 + 4 kJ mol™!, AH” =34.0 + 1.6 kJ mol ™ und AS™ =—22 + 8
JK™! mol™ bestimmt.

* Teil XV siehe Ref. 1.
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Einleitung

Untersuchungen zur Frage einer moglichen Rotationsbarriere der Benzolringe
um die Metall—Ligand Bindungsachse in Bis(n7-benzol)chrom wurden bereits
- unmittelbar nach der ersten Darstellung dieses Molekiils angestellt. So deutete
die Temperaturabhingigkeit der zweiten Momente im Festkérper-'H-NMR-
Spektrum des Bis(n-benzol)chroms auf ungehinderte Ringrotation im Tempera-
turbereich 194 K < T < 298 K hin [2]. In einer neueren Arbeit wurde mit
Hilfe der gepulsten 'H-NMR Spektroskopie an festem Bis(n-benzol)chrom die
Aktivierungsenergie fiir die Ringrotation zu E, = 18.6 kdJ mol™* bestimmt [3].
ENDOR-Messungen an magnetisch verdiinnten Einkristalien von Bis(n-benzol)-
vanadin in Bis(n-benzol)chrom ergaben freie Ringrotation oberhalb 7" 120 K
[4]. Auch im eng verwandten Ferrocen scheint eine #usserst geringe Rotations-
barriere vorzuliegen. Die Verfolgung der zweiten Momente lieferte fiir festes
Ferrocen einen Wert von E, = 9.6 kJd mol™! [5] im Einklang mit Ergebnissen der
gepulsten "H-NMR-Spektroskopie (8.3 kJ mol™! {3]) sowie theoretischen Be-
trachtungen [6]. Gasformiges Ferrocen besitzt laut Elektronenbeugung eine
Ringrotationsbairiere von 4 kJ mol™! [7]. Ein Vergleich dieser Werte mit dem
Aktivierungsparameter fur die Ringrotation in festem Benzol selbst, £, = 14.6
kd mol™" [8], legt den Schluss nahe, dass die Metall—Ligand-Bindung in Sand-
wichkomplexen nicht wesentlich zur Ringrotationsbarriere beitrigt. Eine Ein-
schrainkung der konformativen Beweglichkeit wird jedoch durch raumbean-
spruchende Substituenten in der Ringperipherie bewirkt [5]. Dieser Effekt
wurde kiirzlich auch an Komplexen des Bautyps ArML; studiert. So liegt laut
dynamischer 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie in ArRu(CO)(SiCl;), fiir Ar =
p-Xylol freie Rotation um die Ar—Ru-Achse vor, wahrend fur Ar = p-Di-t-
butylbenzcl diese Rotation eingefroren werden kann (Koaleszenztemperatur
248 K [9]). Wir haben uns die Frage gestellt, in welchem Masse periphere
Alkylsubstituenten die Ringrotation in Bis(n7-aren)metall-Komplexen ein-
schrianken und berichten im folgenden iiber !H- und '*C-NMR-Untersuchungen
an Bis(1-methyl-4-t-butyl-n-benzol)chrom(0) (I).

Cr p——
3 2 10 10
11 4 <> 1 7 1 Ve
g o]
5 6 8 5 6 B
(Ia) (Ib)

Die Wahl des Liganden 1-Methyl-4-t-butylbenzol erschien vielversprechend,
da dieser in den Positionen 2,6 sowie 3,5 'H- bzw. "C-Kerne enthilt, die im
Falle konformativer Beweglichkeit des Komplexes und die Ligand-—Metall-
Bindungsachse ihre chemische Umgebung austauschen und sich daher gut als
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DNMR-Sonden eignen sollten. Die Rotation der zyklischen Liganden in I
relativ zueinander ist ein Prozess, der mehrere unterschiedliche Energiemaxima
besitzt. Ein vereinfachtes Energieprofil, in dem interannulare Wechselwirkungen

1 13 14 1 1
o} 60 120 180 240 300 360°6

Fig. 1. Qualitatives Energieprofil der ngrotatwn um die Metall—Ligand-Bindungsachse fiir Bis(1-methy l-
4-t-butyl-n-benzol)chrom 0 = Torsionswinkel; AG[ -;Gz Rotationsbarrieren.

unter Beteiligung von Ringprotonen nicht beriicksichtigt sind, ist in Fig. 1 darge-
stellt.

Die Energieminima bei 8 =~ 120° bzw. 240° entsprechen einer gauche Kon-
formation des Komplexes I, wobei die Abweichung von einer ideal gestaffelten
Konformation (8 = 90° bzw. 270°) durch den unterschiedlichen Raumbedarf
der Substituenten in 1,4-Stellung bedingt ist. Eine reversible Umwandlung Ia =
Ib kann prinzipiell iiber 120°-Torsionen (Barriere AGT) oder im Gegensinne
iiber 240°-Torsionen (Barriere AG3 ) erfolgen. Letzterer Weg ist jedoch wegen
der interannularen Wechselwirkung zweier t-Butylgruppen im ekliptisch konfi-
gurierten Ubergangszustand als Konkurrenzreaktion héherer Aktivierungs-
energie zu betrachten und kann unberiicksichtigt bleiben [10].

Ergebnisse und Diskussion

'H-NMR Spektroskopie

Das *H-NMR Spektrum von I besteht hei Raumtemperatur aus zwei Singuletts
fiir die Methyi- bzw. die {-Butylprotonen sowie einem Multiplett fiir die Aryl-
protonen (Fig. 2, Daten in Tab. 1). Senkung der Messtemperatur auf —100°C
fithrt zu einer Aufspaltung des Arylprotonensignals in zwei jeweils nur andeu-
tungsweise aufgeldste Komponenten der relativen Intensitit 3/1. Gleichzeitig
erfahren auch die Alkylprotonensignale eine Verbreiterung. Es erscheint plau-
sible, das Signal bei & (4.33) den Ringprotonen H2-5-¢ zuzuordnen, die ortho-
stdndig eine t-Butylgruppe flankieren (H*-°) bzw. einer solchen des gauche fixier-
ten zweiten Ringes gegeniiberstehen (H*). Das Signal bei 8 (3.90) kommt dann
dem Proton H® zu. Die Verbreiterung der Alkylprotonensignale im Tieftem-
peraturspektrum kann als Hinweis auf beginnende Einschrinkung der freien
Rotation der Methyl- bzw. t-Butylgruppen gewertet werden. Wihrend dem
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Fig. 2. 1H-NMR Spektren von I (100 MHz, THF-dg) bei verschiedenen Temperaturen.

TABELLE 1
1H-NMR DATEN FUR DEN KOMPLEX I-
Losungsmittel: THF-dg, interner Standard TMS

5 (ppm) & (ppm) Zuordnung ¢
(T +26.5°C) (T —111.9°C)

4.24 5 4.33(br) S H H2.5.6
s13im 2H 3.90(r) 1 H us3

2.14s 3H 2145 3H wll

1.30s 9H 1.831¢(br) 9K H8.9,10

@ Rotamere Form Ib. ¥ Dominante Kopplungskonstante 37 AB ™ =~ 5.9 Hz, alle anderen Kopplungen <1 2
Hz. .
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'H-DNMR Spektrum qualitativ entnommen werden kann, dass ein Einfrieren
der Ringrotation von I in einem experimentell zuginglichen Temperaturbe-
reich auftritt, ist das Protonenresonanzspektrum fiir eine quantitative Unter-
suchung des Vorganges nicht geeignet, da die fiir eine vollstindige Linienform-
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Fig. 3. 13C {1H}-NMR Spektrum von I (25.2 MHz, THF-dg). A: Bereich des raschen Austausches, T
20°C; B: Bereich des langsamen Austausches, T —102°C.
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TABELLE 2
I3C.NMR DATEN FUR DEN KOMPLEX I
LOSUNGSMITTEL: THF-dg, interner Standard TMS

5 (ppm) 1J(CH) (Hz) Multiplizitat A8 (ppm) 2 Zuordnung
T 20°C T —102°C
104.7 104.2 s —43.4 1
87.1 86.7 s —47.4 4
79.2
78.6 164 d —50.1 3.5
76.4
75.5
74.9 163 d —~50.1 2.6
. 74.1
34.6 34.6 s +0.2 7
32.3 . 32.3 125 q +0.9 8.9.10
19.8 20.2 126 q —1.1 11

¢ Koordinationsverschiebung A8 = § Komplex — 8 Ligand [111.

T 00003

T 0.001n

T 00053

870 786 742 CC-NMR

o — -

386.7 792 76.4“ 743 DLDDm]
755

Fig. 4. Arenkohlenstoffbereich der 13C {{H}-NMR Spektren von I (25.2 MHz, THF-dg) bei verschiedenen
Temperaturen. A: experimentelle Spektren; B: berechnete Spektren (Programm CLATUX [13]). Die
Linienformen der beiden austauschenden AB-Systeme C3+5 bzw. C2.6 wurden unabhanglg voneinander
simuliert und die Teilspektren nicht aufaddiert.
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analyse erforderlichen Kopplungskonstanten J(HH) dem Tieftemperaturspek-
trum nicht entnommen werden konnen.

3C-NMR Spektroskopie

Gunstigere Verhiltnisse fiir das Studium der konformativen Beweglichkeit
des Komplexes I bietet dessen '*C-NMR Spektrum, welches in Fig. 3 als Uber-
sichtsspektrum und in Fig. 4 in der Temperaturabhingigkeit des Arenkohlen-
stoffbereiches dargestellt ist (Daten: Tab. 2). Die Zuordnung der !*C-Signale des
Spektrums bei Raumtemperatur erfolgte unter Beriicksichtigung der iiblichen
Koordinationsverschiebung, in Analogie zu der des freien Liganden 1-Methyl-
4-t-butylbenzol [11]. Im Tieftemperaturspektrum (—102°C) von I erscheinen
fur die Arenkohlenstoffatome 2 Paare von Signalen mit den Koaleszenztem-
peraturen von —83°C fiir das Paar 6 (74.1, 75.5) und —71°C fiir das Paar &
(76.4, '79.2). Wir ordnen das Paar mit der grosseren Aufspaltung im Bereich
des langsamen Austausches und der grosseren Tieffeldverschiebung den
Kohlenstoffatomen C3° zu. Das Paar mit der kleineren Aufspaltung und der
geringeren Verschiebung gehort dann zu den Kohlenstoffatomen C?*®. Diese
Zuordnung lasst sich durch den kombinierten Einfluss der jeweils ortho-stin-
digen Alkylgruppe des selben Ringes [11] sowie interannularer sterischer
Wechselwirkung mit den Alkylgruppen des anderen Ringes rechtfertigen *.

So erscheinen die Signale der Kerne C*%, die einer t-Butylgruppe benachbart
sind, bei hoherem Feld, sind jedoch im Tieftemperaturspektrum geringer aufge-
spalten, da die Iniquivalenz der Positionen C? und C® durch interannulare
Wechselwirkung mit einer kleinen Methylgruppe erzeugt wird. Die zu einer
Methylgruppe ortho-stindigen Kerme C*-° absorbieren hingegen bei tieferem

Feld und zeigen im Bereich des langsamen Austausches grdssere Indquivalenz,

die auf interannulare Wechselwirkung mit der volumingsen t-Butylgruppe zuriick
zufihren ist.

Die Ermittlung der kinetischen Parameter fiir die Torsionsbewegung Ia == Ib
erfolgte nach iiblichen Methoden [13,14] auf der Grundlage klassischer AB
Austauschvorginge fiir die Paare C3, C° bzw. C?, C°. Die Berechnung der
Bandenform erfordert u.a. die Kenntnis der Signallagen v sowie der Relaxa-
tionszeiten T4 und T, g als Funktion der Temperatur. Die nur schwach
temperaturabhingigen Signallagen konnten durch lineare Extrapolation der
Tieftemperaturwerte erhalten werden, wobei sich gute Ubereinstimmung mit
den im Bereich des raschen Austausches beobachteten Mittelwerten ergab.

Die Relaxationszeiten T, der Kerne C?+3+°'¢ wurden derjenigen des am Austausch
nicht beteiligten Kernes C* gleichgesetzt und den Spektren iiber die Halbwerts-
breiten bei der jeweiligen Messtemperatur entnommen.

Grundlage dieser Naherung ist die Annahme, dass die Kerne C'"® wegen ihrer
identischen Lage relativ zum Zentralmetall Cr sehr hnliche Relaxationszeiten.
besitzen. In Fig. 4 sind experimentelle und berechnete Spektren einander gegen-
iibergestellt. Ein Arrheniusdiagramm fiir die Temperaturabhingigkeit der

* Diese Wechselwirkung zeigt stereochemisch eine gewisse Anhlichkeit mit der diaxialen Wechsel-
wirkung vom y-gauche Typ in Alkylcyclohexanen [12].
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Fig. 5. Arrhenius-Diagramm fiir den Austauschprozess Ia == Ib.

575

T-x 103[k]

Fig. 6. Modell fiir den ﬁbergangszuérand I¥ des Austauschvorganges Ia = Ib. Die Konturlinien fiir die
Methyl- bzw. Butylgruppen stellen zweidimensionale massstabsgetreue Abbildungen der Van der Waals

Volumina dieser Substituenten dar.
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Austauschgeschwindigkeitskonstanten ist in Fig. 5 dargestellt. Als Aktivierungs-
parameter bzw. als Parameter der Eyring-Gleichung lassen sich hieraus folgende
Werte ermitteln **:

E, =356 1.6 kimol!; log A =119+ 0.4
bzw. AGIps = 40.4 + 4 kd mol™!; AH* =34.0 = 1.6 kI mol !; AS™ =—22 + 8
J K™ mol™

Diese Grossen beziehen such auf die konformative Umwandlung der beiden
gauche-Formen Ia und Ib, wobei im ekliptischen Ubergangszustand Methyl-
gruppen des einen Ringes t-Butylgruppen des anderen Ringes gegeniiberstehen
(Fig. 6). Ein Ausweichen der Liganden aus der Parallelitiit ist in einem derarti-
gen Ubergangszusitand nicht moglich, da die Drehmomente, die aus den steri-
schen Wechselwirkungen resultieren, para-standig an den Ringen angreifen.
Somit sind als Quellen fiir die Rotationsbarriere eine Abwinkelung der Ca,oen—
Caiky: Bindungen aus der Ringebene, die Dehnung der Metall—Ligand Bindung
und eventuell eine Verschiebung der Liganden aus der coaxialen Lage im
Ubergangszustand zu nennen. Der Befund einer negativen Aktivierungsentropie
fiir den Austausch Ia == Ib ldsst sich durch die Annahme einer Verzahnung der
Methyl- mit der t-Butylgruppe im Ubergangszustand I* deuten, die mit einem
Verlust an Rotationsfreiheitsgraden verbunden ist. Aktivierungsentropien fiir
gehinderte Rotationen von t-Butylgruppen um C—C Einfachbindungen sind
bereits mehrfach experimentell bestimmt {16,17] und vereinzelt auch niherungs-
weise vorausberechnet worden [18]. Die Abschitzung erfolgte allerdings unter
der Annahme, dass im Grundzustand freie Drehbarkeit der Methylgruppen des
t-Butylrestes vorliegt. Es ist fraglich, inwieweit diese Voraussetzung fiir Ia bzw.
Ib erfiillt ist.

Experimentelles

Die Darstellung des Komplexes (1-CH3-4-t-C;Hg-1-CsH, ),Cr® erfolgte durch
Metallatom—Ligand Cokondensation [19,20]. Der Ligand 4-t-Butyltoluol wurde
als Dampf in den Reaktor eingeschleust. Die Ausbeute betrug 30% bezogen auf
verdampftes Chrom. MS: m/e (70 eV) 348 (M, 53.4%), 200 (M — C,,H,¢, 100%),
148 (C,,Hye, 12.3%), 52 (Cr, 56.8%).

Der oxidativ (HCl, Luft) abgespaltene Ligand erwies sich '"H-NMR-spektros-
kopisch sowie in der Kapillar-Gaschromatographie als reines 1-Methyl-4-t-butyl-
benzol (98%, 2% Isomere wie im Ausgangsmaterial).

ESR-Daten des Radikalkations I* (Luftoxidation, Methanol, VARIAN E9)

** Die Ergebnisse der 13C-NMR Linienformanalyse kBnnen dazu dienen, die Giiltigkeit der Niherungs-
formel ke = (T\/2)(v A — V) zu iiberpriifen, mit Hilfe derer die Austauschgeschwindigkeitskon-
stante bei der Koaleszenztemperatur (k.) in Kenntnis der Signallagen im Bereich langsamen Aus-
tausches (v4 und vg) abgeschitzt werden kann [15]. Im !H-NMR Spektrum von I wird bei
—81°C Koaleszenz des Signales 5 (3.90 ppm) mit einer Komponente der Signalgruppe & (4.33
PPm) beobachtet. Somit: k_g°¢c = (nl\/ 2) 43 = 95.5 (s~!) in guter Ubereinstimmung mit k_g1"c =

1
Pl 94.3 (s~1) aus dem 13C-NMR Spektrum. Als freie Aktivierungsenthalpie ergibt sich aus dem
T

kT -
I NMR Spektrum nach k& = (T)[exp(—AG¢/RT)] fir T = —81°C der Wert AG™ = 39 kJ mol~1.
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fliissige Losung (7' —50°C): (g» = 1.9863 + 0.0002, a(8 'H) = 3.70 = 0.05 G,
a(>*Cr) = 18.0 + 0.2 G, a('Hy.) und a('H,_g,) nicht aufgelost. Glasartig erstarrte
Losung (T —130°C); g; = 2.003 = 0.01,g, =1.978 + 0.01.

Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren dienten die Gerdte Varian XL100
(*H-NMR) und Jeol JNM/FX 100 (**C-NMR). Um die Linienverbreiterungen
durch Elektronenaustausch mit dem Radikalkation I© zu unterdriicken, wurde
zu dessen vollstindiger Reduktion im oberen Teil des NMR-Messrohrchens ein
K-Spiegel angebracht. Die Temperaturregelung erfolgte mit dem Zusatz VARIAN
V6040. Die temperaturabhingigen '>C-NMR Spektren wurden mit Hilfe des
Programmes CLATUX [13] simuliert und durch visuellen Vergleich den experi-
mentellen Spektren angepasst. Die Berechnung der Aktivierungsparameter

erfolgte mit dem Programm ACTPAR [21] nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (Korrelation 0.997).
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