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Summary

The paramagnetic metallocenes (EtMe4Cp),M, M =V, VBr, Cr, Co, Ni have
been synthesized starting from the THF adducts of MCl,. A detailed 'H and
13C NMR study shows that there are two main effects of peralkylation: a
change in redox properties and steric repulsion. The reducing power for M = Co,
Ni is enhanced and hindered rotation is found for the ethyl group with Cg3 being
turned away from the metal. C3 allows to determine selectively the sign of the
electron spin density in the ligand w-system. This offers a general way to investi-
gate the spin delocalisation as shown for bent vanadocenes. The limits of the
NMR analysis are discussed.

Zusammenfassung

Die paramagnetischen Metallocene (EtMe,Cp).M, M =V, VBr, Cr, Co, Ni
wurden ausgehend von den THF-Addukten von MCI1, synthetisiert. Eine detail-
lierte 'H- und '*C-NMR-Untersuchung zeigt, dass die Peralkylierung zwei haupt-
sichliche Wirkungen hat: Anderung der Reduktorseigenschaften und sterische
Abstossung. Das Reduktionsvermdgen wird bei M = Co, Ni erh6ht, und es wird
gehinderte Rotation der Ethylgruppe gefunden, wobei C3 vom Metall abgewen-
det ist. Cg erlaubt, das Vorzeichen der Elektronenspindichte im 7-System des
Liganden selektiv zu bestimmen. Das erdffnet einen allgemeinen Weg zum Stu-
dium der Spindelokalisierung, was an gewinkelten Vanadocenen gezeigt wird.
Die Grenzen der NMR-Analyse werden diskutiert.

-* Fiir XXV Mitteilung siehe Ref. 3b.
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Einleitung

Peralkylierung von Cyclopentadienyl dndert die Eigenschaften seiner Metall-
derivate erheblich. Diese Tatsache ist seit einiger Zeit bekannt [1]; sie wurde in
zahlreichen Arbeiten zur Synthese von Verbindungen herangezogen, die mit
einfach oder nicht substituierten Cyclopentadienylen unzuginglich sind. Wie
wir zeigen konnten, lidsst sich die Molekiilstabilisierung durch Cp-Peralkylierung
nicht nur auf diamagnetische, sondern auch auf paramagnetische Molekiile
anwenden [2]. Das hat eine detaillierte Untersuchung von Vanadium—Kohlen-
stoff-o-Bindungen mdglich gemacht [3]. In diesen Arbeiten hat sich gezeigt, dass
eine systematische Untersuchung ndtig ist, um den Peralkyleffekt besser zu ver-
stehen. Dafiir war die Reihe der decaalkylsubstituierten Metallocene von Vana-
dium, Chrom, Kobalt und Nickel besonders gut geeignet; denn mit der paramag-
netischen NMR-Spektroskopie steht eine genaue Sonde zur Verfiigung. Sie sollte
aufdecken, wie sich der Peralkyleffekt mit dem Zentralmetall indert. Green et
al. [4] haben unlingst iiber Photoelektronenergebnisse berichtet. Die kaum
bekannten sterischen und elektronischen Auswirkungen von Peralkylierung war
ein weiteres Ziel dieser Arbeit. Die stereochemische Frage gewinnt an Bedeutung,
nachdem soeben Mislow et al. [5], wie vor ihnen schon Huttner et al. [6],
gefunden haben, dass in n°-Aromaten-Komplexen Ethylsubstituenten vom
Metall haufiger abgewandt sind als vom freien Liganden her zu erwarten. Das
Ubliche Pentamethylcyclopentadieny! ist fiir eine Untersuchung weniger geeig-
net als ein Derivat mit mindestens einem grdsseren Alkylsubstituenten. Das
hatten vorlidufige Ergebnisse an Nickelocenen [7] gezeigt. Im folgenden
berichten wir zusammenfassend liber Synthese und Eigenschaften von Bis(ethyl-
tetramethyl-n®-cyclopentadienyl)-Verbindungen, (EtMe,Cp).M, unter beson-
derer Beriicksichtigung paramagnetischer NMR-Daten.

Ergebnisse

A. Synthesen. Ausgehend von Diethylketon lisst sich Ethyltetramethylcyclo-
pentadien (I) als Isomerengemisch in Ausbeuten von etwa 20% erhalten [8] *.
Deprotonierung mit Butyllithium liefert das Anion, weiches aus THF als weisser
Niederschlag ausfillt. Als Folge der Schwerldslichkeit verliduft die weitere Um-
setzung (Schema 1) mit Ubergangsmetallsalzen wesentlich schlechter als mit
CsHsNa.

SCHEMA 1
M =V IIa
M = Cr 1Ib
MX, M = Co Ic
[(>— — M =N I
M = Fe Ie

Eine erhebliche Verbesserung ergibt sich bei Einsatz der Metall(II)chloride als

* Die in Ref. 8 angegebenen Stochiometrien sind niicht korrekt; die tatsdchliche Ausbeute ist niedriger.
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THF-Solvate. Uber die Verwendung von VCI, - 2 THF und CrCl, - THF hatten
wir berichtet [3,9]; NiCl, - 1.65 THF [7] und CoCl,; - 1.2 THF sind insbeson-
dere den analogen Hexamminchloriden [10] iiberlegen, z.B. lisst sich die Bildung
von Kobalt-Zweikernkomplexen [11] vermeiden. Die Peralkylmetallocene ITa—
I1d fallen laut NMR-spektroskopischer Uberpriifung in sehr guten Ausbeuten an,
die Reinigung fiihrt jedoch wegen grosser Lslichkeit in den iiblichen inerten
Solventien zu Verlusten. Luftempfindlichkeit und Farben von IIa—IId dhneln
denen einfach substituierter Metallocene; eine Ausnahme ist (EtMe,Cp),V,
welches nicht wie erwartet violett, sondern rot ist. Umsetzung von ITa mit Brom
[3a] fihrt zu (EtMe,Cp).VBr (III). Wir haben III als Vertreter eines gewinkelten
Peralkylmetallocens in die Untersuchung einbezogen.

B. 'H- und '3C-Untersuchungen. Die 'H-Signale von IIa—IId und III lassen
sich in verdiinnter Losung je nach Halbwertsbreite gut bis sehr gut aufnehmen.
Wegen der grossen Signalverschiebungen kénnen in der Regel billige nicht
deuterierte Losungsmittel verwendet werden. Ein Beispiel gibt Fig. 1. Resonan-
zen, die durch Solvenssignale gestort sind, lassen sich meist nach Temperatur-
variation identifizieren. Z.B. wandert das H(3-Signal von Ilc, das bei 302 K vom
Phenylsignal des Toluols verdeckt ist, mit zunehmender Temperatur nach hohem
Feld und erscheint bei 370 K weitgehend getrennt. Das Nickelderivat I1d liefert
ein vollig analoges Spektrum [7]. Hier ist jedoch das HB-Signal stets ungestort.
Denn infolge hdherer Spindichte im Liganden ist der Signalbereich wesentlich
grosser als in Fig. 1. Unerwartet schlecht ist dagegen das Resultat fiir (EtMe,Cp),-
VBr (I1I), die Ha-Signale sind nicht wie tiblich [12] mehr als 30 ppm verschoben,
sondern haben breite, sich iiberlagernde Resonanzen im diamagnetischen
Bereich.

Die !3C-Spektren sind in ihrem Informationsgehalt wegen der direkten Beob-
achtbarheit des Fiinfrings grundsitzlich tiberlegen. Einen Eindruck vermittelt
das Chromderivat, IIb in Fig. 2. Sein Ca1-Signal ist bei 306 K von anderen Ca
iiberlagert, erscheint aber bei erhdhter Temperatur als Hochfeldschulter. Fiir ITI
sind #hnlich wie im 'H-NMR die Ca-Signale nicht aufgeldst; die Molekiilsymme-
trie folgt hier zweifelsfrei aus getrennten Signalen fiir C1—5. Auch bei anderen

Ho2-5

Hx1

1 . I
T r T T T

-30 -20 o ppm -40 -20 o

Fig. 1. lH-NMR-Spektren von (EtMe4Cp)2Co. Rechts: 2.7 mol% in Toluol, 200 MHz, 302 K. Links: 5.6
mol% in Toluol-dg, 60 MHz, 370 K. Zuordnung siche Molekiilmodelle (Diskussion). ppm-Skala relativ
TMS: gibt keine §P7%"2 wieder. L. = Losungsmittel, x = Verunreinigung, S = Standard.
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Fig. 2. 50.3 MHz-13C-NMR-Spektrum von (EtMegqCp)2Cr in Benzol-hg bei 306 K. Zuordnung und ppm-
Skala vgl. Fig. 1. L = Lésungsmittel.

Peralkylmetallocenen treten Signaliiberlagerungen auf. Die paramagnetischen
Verschiebungen 67 sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Der diamagnetische
Standard (EtMe4Cp),Fe (Ile), dessen !3C-Daten bisher unbekannt waren, ist hin-
zugefiigt. Details der Signalzuordnung sowie der Bestimmung der 6"‘"" finden
sich im experimentellen Teil.

Diskussion

Einfache Symmetriebetrachtungen zeigen, dass man Ethyltetramethylmetal-
locene als monosubstituierte Metallocene, z.B. (EtCp).M (IV) auffassen kann.
Dementsprechend sind sie wesentlich besser in Pentan und Benzol 16slich als
symmetrische Verbindungen wie (CsH;),M (V). Die Gegeniiberstellung von 11,

9,

(3D

IV und V macht deutlich, dass in IV eine stirkere Storung des Grundkorpers V
vorliegt als in II. In Ubereinstimmung damit erreicht II nicht die hervorra.gende
Loslichkeit und den niedrigen Schmelzpunkt von IV *. Die dhnlich grosse Reak-
tivitat der gel6sten Verbindungen gegenuber Sauerstoff ldsst keme Unterschel-
dung zwischen II, IV und V zu. ,

A. Steréochemische Besonderheiten. Die NMR-Daten ermoghchen wesent- :
lich detaﬂhertere Aussagen Die Auswn:kungen del: Pera]kyherung ergeben smh

IV lst be1 25° C ﬂus:g und mit Pentan behéblg m.xschbar

- (Fortsetzung s. S. 347).
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Fig. 3. 183 und l'3C-Sigrla.l.l‘agen sowie relative Intensititen von (EtMeq,Cp)zM und (EtCp)2M [13,14].
Ring-H-Signale sind nicht b_eriicksicﬁtigt; Die fiir die Diskussion wichtigsten Signale sind vetbun_den.
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bel Vergleich der Molekiile II mit den Metallocenen, die vier Methylgruppen
weniger enthalten. Fig. 3 gibt eine systematische Gegeniiberstellung der 'H und
13C_Spektren. Auffilligstes Ergebnis sind die unterschiedlichen Signalverschie-
bungen von Hal und Ha2—5 aller Peralkylmetallocene (ausser III mit schlechter
Signalauflosung; unterschiedliche Ha finden wir jedoch in analogen (EtMe,;Cp),-
VR [3]). Zu erwarten waren sehr dhnliche %™, weil alle Ha durch drei Bin-
dungen vom spintragenden Metall getrennt sind und weil nur eine geringe Sto6-
rung der fiinfzihligen Symmetrie vorliegt. Dass dennoch eine Sonderstellung fir
Ha1 auftritt, deutet auf eine behinderte Rotation der Ethylgruppe. Bekanntlich
misst die paramagnetische NMR-Spektroskopie Elektronen-Kern-Kopplungen A,
die im Fall der hier diskutierten Metallocene fast ausschliesslich durch die Bin-
dungen erfolgt (Fermi-Kontakt-Wechselwirkung; §°°" =~ §7?") und zu 67 ~ A
fithrt. Die ESR-Spektren organischer Radikale zeigen, dass A konformations-
abhingig sein kann [15]. Entsprechende Einfliisse auf paramagnetisch verscho-
bene 'H-Signale sind schon zeitig an Aminosidure-Komplexen von Ni** nach-
gewiesen worden [16]. Angewendet auf alkylierte paramagnetische Metallocene
und ablesbar an den Projektionen in Fig. 4 folgt, dass die Bindung zwischen Ca

l
C
\ [ A 1
~C §0)
' S
—————— ———
C

Fig. 4. Rotamere substituierte Metallocene. Zur Vereinfachung ist nur je ein Substituent gezeichnet.

und He in den Rotameren A—C unterschiedliche Wechselwirkung mit dem
w-System des Fiinfrings hat. Diese als Hyperkonjugation gut bekannte Wechsel-
wirkung delokalisiert einen Teil der ungepaarten Spindichte vom 7-System selek-
tiv auf Substituentenatome, die zwei Bindungen entfernt sind. Ihre Abhingig-
keit vom Winkel § (vgl. Fig. 4) ergibt sich als:

P93 ~ §,+ &, cos?0 1)

Hier ist §, die hyperkonjugative Verschiebung; §, wird durch Spin verursacht,
der auf anderen Wegen zum beobachteten Kern gelangt. Freie Rotation eines
Substituenten fithrt zu einem gemittelten Winkel 8 = 45°; 90°, 0° und 60°
betrigt 0 fiir He in den Rotameren A—C. Die zugehorige winkelabhingige Ver-
schiebung in Gl. 1 ist dann 0.58,, 0, §, und 0.256,.

Ist in einem Metallocen die Rotation eines Ethylsubstituenten blockiert und
findet sich fiir seine Ha nur ein Signal, so liegt Rotamer C vor ~. Eine erste
Uberpriifung erlauben die Peralkylmetallocene, denn hier sind beide Fille zu
erwarten: weitgehend freie Rotation der vier Methyle und die Vorzugsstellung
C des Etvhyls‘ (bei Raumtemperatur). Auf He2—5 muss foiglich 0.58;, auf Hal

* Denkbar ist auch ein Rotamer C, in dem C@ zum Metall zeigt. Dieser Fall ist sterisch ungiinstig,
wenn die Cg beider Cp-Ringe zum Metall zeigen.
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0.25 &, wirken. Tatsiichlich beobachten wir fiir Ha1 einen viel geringeren Ver-
schiebungsbetrag als fiir He2—5. An III lisst sich das mangels AuflGsung nicht
beobachten, wohl aber an seinen Derivaten; Ilb verhilt sich anders. Die elektro-
nischen Eigenschaften der Metallocene (siehe unten) lassen Abweichungen nicht
nur fiir Chrom-, sondern auch fiir Vanadiumverbindungen erwarten.

Eine zweite Uberpriifung der gehinderten Rotation ist durch Vergleich der
Ethylgruppen von (EtMe,Cp).M (II und II1) mit (EtCp),M (IV) (vgl. Fig. 3)
moglich. Die &(Ha1) sollten beim Gang von IV (niedere Rotationsbarriere) nach
11 jeweils deutlich absinken. Die Daten zeigen #dhnliche gute Ubereinstimmung
mit der Erwartung wie im ersten Fall; jetzt weicht zusiitzlich Iic ab.

Drittens muss eine Uberpriifung mit '*C-Daten moglich sein. Schon frither
haben wir gezeigt, dass die C—C-Hyperkonjugation mit paramagnetischer 3C-
Spektroskopie gut nachweisbar ist [17]. Beim Vergleich von II und IIl mit IV
(vgl. Fig. 3) ist Cf die Sonde. Wihrend in IV das C(8 wegen freier Rotation um
0.5 8, * verschoben ist, leitet sich fiir II und III aus Fig. 4C 1.0 §, ab. Ein
blockierter Ethylrest solite demnach neben erniedrigten &(Ha)- stark erhdhte
6(CB)-Betrige aufweisen. Die Nickelocene und Kobaltocene bestitigen das sehr
gut. Chromocene und Vanadocenhalogenide stimmen ebenfalls {iberein, wenn
man die gednderte Elektronendelokalisierung (siehe unten) beriicksichtigt.

Die Rotation von Substituenten an aromatischen Systemen kann durch ver-
schiedene Einfliisse behindert werden: Zunehmende Substitution des Cu bei
freibleibenden ortho-Positionen [18,19] und Bindung an ein sterisch anspruchs-
volles Metallfragment {6]. In den Peralkylmetallocenen dominiert ein anderer
Effekt: die Substitution der Positionen ortho zur Ethylgruppe. Das zeigt der
sprunghafte Anstieg der Rotationsbarriere in (EtMe,Cp),M gegeniiber (EiCp),M.
Auch der Ersatz eines peralkylierten durch einen nicht alkylierten Fiinfring
dndert die 'H-Signale des verbleibenden Peralkylringes nicht [20].

B. Cf als Sonde fiir Elektronenspindelokalisierung. Die Winkelabhangigkeit
der Elektronenspindelokalisierung, die aus Gl. 1 hervorgeht, gilt fiir organische
Radikale, in denen die Delokalisierung aus dem w-System stattfindet. Dasselbe
trifft fiir radikalische Aromaten-Komplexe zu, nur ist hier ein Ubertragungs-
schritt vom Metall auf den Liganden vorgeschaltet. Abhingig vom Molekiil-
orbital, in dem die ungepaarten Elektronen sitzen, erfolgt die Ubertragung in
das w-System des Liganden entweder direkt [21], dann verhalten sich z.B. Metall-
ocene wie organische Radikale; oder es werden Elektronenpaare der Metall—
Ligand-m-Bindung polarisiert {22], dann hat der Spin im W-System des Liganden
entgegengesetztes Vorzeichen.

Unsere paramagnetischen Peralkylmetallocene sollten also mit dem Cf ihrer
Ethylgruppe sondieren, welche Richtung der Elektronenspin im m-System hat,
weil das Rotamer C in Fig. 4 das stabilste ist. Zusatzlich sollte das C3-Signal
beim Gang von (EtCp),M zu (EtMe,Cp),M gemiss Abschnitt A in die Feldrich-
tung wandern, welche die 7-Spindichte vorschreibt. Die Ergebnisse der Nickel-
ocene und Kobaltocene (Fig. 3) zeigen an, dass der Spin im w-System parallel
zum dusseren Feld steht (direkte m-Delokalisierung), und dass der winkel-
abhingige Beitrag zur Verschiebung gross ist. Die Liganden dieser Metallocene

* -
&1 ist fur 1H urd !3C verschieden.
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verhalten sich also wie Cyclopentadienyl-Radikale * mit verminderter Spin-
dichte, was auch aus der Hochfeldlage der !H-Signale [21] sowie der Treffeld-
lage der '°C-Signale [23] fiir die Fiinfringe folgt.

Entgegengesetzt zu Cyclopentadienyl-Radikalen verhalten sich Chromocene
sowie gewinkelte und normale Vanadocene [13,24], wenn man nur die 'H- und
13C-Signale der Fiinfringe betrachtet: der Spin im 7-System steht entgegen-
geseizt zum dusseren Feld (w-Polarisierung). Die Niederfeldlage der Ha- und Cj-
Signale monoalkylierter Verbindungen [24,25,12,13] spricht dagegen. Sie ist
jedoch zu verstehen, wenn o-Delokalisierung beteiligt ist. Dieser Mechanismus
wurde favorisiert [25,26], bevor '*C-Daten bekannt wurden. Jetzt zeigt sich,
dass fiir den Fiinfring die w-Polarisierung dominiert, fiir Ha und Cg iiberraschen-
derweise die g-Delokalisierung.

Die entsprechenden Peralkylmetallocene sollten mit ihrer C3-Sonde Klarheit
schaffen. Denn die o-Delokalisierung geht in die winkelunabhingige Verschie-
bung &4 von GI. 1 ein **_ Fiir kleine Winkel 6 wie in (EtCp),M dominiert §, und
legt die Niederfeldlage fest; fiir grosse 0, wie in (EtMe,Cp).M, wandert C hoch-
feld, weil entgegengesetzt gerichtet m-Spindichte hinzukommt. Diese Erwartung
erfiillen Chromocene IIb und IVb sowie gewinkelte Vanadocene III und IVe
(Fig. 3), nicht jedoch Vanadocene Ila und IVa, was die Grenzen (vgl. unten) der
Sonde aufzeigt.

Einen wichtigen Hinweis auf den Zusammenhang von Struktur und Spinvertei-
lung in Metallocenen gibt die Tatsache, dass Cf fiir (EtMe,;Cp),Cr (I1Ib) hochfeld,
fiir (EtMe,Cp),VBr (II1) tieffeld liegt. Selbst bei grossem 8 dominiert fiir III also
noch positive Spindichte an C@. Wir fithren das darauf zuriick, dass in gewinkel-
ten Vanadocenen drei Delokalisierungsmechanismen wirksam sind: o-Delokali-
sierung, wm-Polarisierung und direkte w-Delokalisierung. Letztere wirkt bei Chro-
mocen nicht, weil einerseits die ungepaarten Elektronen in MOs (@, und ey
[25]) mit sehr geringem Ligandanteil sitzen, andererseits in stirker ligandhaltige
MOs (e,-Typ) aus Symmetriegriinden nicht gelangen konnen (vgl. Fig. 5A). Wie
Fig. 5B zeigt, wird das gendherte Symmetrieverbot in gewinkelten Vanadocenen
aufgehoben, so dass positiver Spin in Cp-Orbitale vom e,-Typ delokalisiert wird **%*,
Dadurch wird ein Teil der w-Polarisierung kompensiert. Dieser Effekt ist zwar

- Fig. 5. (A) Wechselwirkung eines Cp-e-Orbitals mit einem Metallorbital vom e5-Typ im klassischen
Metallocen, (B) im gewinkelten Metallocen.

* In einer spiteren Arbeit werden wir zeigen, dass die Spindichteverteilung im Fiinfring fiir Metallo-
cene und reine Cp-Radikale verschieden ist. Davon ist diese Diskussion nicht beeinflusst.
** In § g konkurriert g-Delokalisierung mit der Polarisierung von o-Bindungselekironen durch Spin im
n-System [27].
*** Besonders betroffen ist das urspriingliche e3,,-Oxbital.
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besonders gut an 6(Cf3) abzulesen, er zeigt sich aber auch darin, aass beim Gang
von Chromocenen zu analogen gewinkelten Vanadocenen (vgl. Fig. 3 und [12])
Finfring-C- sowie Ha-Signale nach niederem Feld, Fiinfring-H- und Ca-Signale
nach hohem Feld wandern.

C. Weitere elektronische Besonderheiten. Die Ring-C-Signale der Peralkyl-
metallocene sind laut Fig. 3 auffallend wenig aufgespalten. Dies ist ein Nachweis
dafiir, dass die Symmetriestérung durch die Ethylgruppe nur gering ist. Dem-
entsprechend gering sind die Spindichteunterschiede im Funfnng und die Auf-
spaltung von MOs, die in Cp,M entartet sind.

Von Interesse war auch die Frage, inwieweit die NMR-Daten Aussagen iiber
die gednderte Stabilitit der Peralkylmetallocene gegeniiber Oxidations- oder
Reduktionsmitteln machen. Die Signale von Kernen, die sterisch wenig beein-
flusst werden und auf die der Spin von moglichst wenig verschiedenen Nachbar-
atomen wirkt, sollten eine geeignete Sonde sein. Das trifft fiir die Hae2—5 zu.
Nach Abschnitt B ist die Beschriankung auf maoglichst einfache Elektronenspin-
delokalisierung, also Kobaltocene und Nickelocene, ratsam. In Fig. 3 fillt auf,
dass Ha2—5 von Ilc und IId wesentlich weiter verschoben sind als Hx von IVe
und IVd. Folglich wird bei Peralkylierung die Wechselwirkung zwischen dem
spintragenden Metall- und dem passenden Ligandorbital (e;,-Typ) besser. Dies
hebt die Energie des antibindenden Orbitals, in dem sich bei Kobaltocenen und
Nickelocenen bekanntlich die ungepaarten Elektronen befinden. Die NMR-
Daten sagen also aus, dass Kobaltocene und Nickelocene durch Peralkylierung
leichter oxidierbar werden, was mit cyclovoltametrischen Ergebnissen [28] sehr
gut tibereinstimmt.

D. Grenzen der NMR-Analyse. Vergleicht man die Substituenten in verschie-
denen Positionen eines Metallocens, so werden stereochemische Aussagen durch
entsprechend verschiedene Spindichten an den Fiinfring-C-Atomen verfilscht.
Diese Verfilschung wird umso weniger ins Gewicht fallen, je grosser die steri-
schen Unterschiede sind. Zum Beispiel wirkt die gehinderte Rotation der Ethyl-
gruppe bei Peralkylmetallocenen sowoh! auf Cf als auch auf Hal. Der winkel-
abhiingige Verschiebungsbeitrag dndert sich gegeniiber den frei drehenden
Methylen bei C3 um 0.5 &,, bei Hal jedoch nur um 0.25 §,. Die «-Protonen
sind also in diesem Falle wenig geeignet.

Vergleicht man die Substituenten in analogen Positionen verschiedener
Metallocene, so wird das Ergebnis durch folgendes beeintrichtigt: Die Spin-
dichteverteilung in den Fiinfringen und die Aufspaltung der Orbitale vom e-Typ
sind verschieden; das Verhiltnis mehrerer beteiligter Spindelokalisierungsmecha-
nismen kann sich dndern. Davon sind sowohl 8, als auch &, in Gl. 1 betroffen.
Auch anormales Temperaturverhalten, besonders bet Kobaltocenen [29], ist zu
bedenken.

Diese Grenzen lassen keine liickenlose Ubereinstimmung der Daten in Fig. 3
mit unseren vereinfachten Erwartungen zu. Insbesondere ist das Verstiindnis der
8(Cp) von Ila sowie der 6 (Ha1l) von IIa, IIb und IIT noch nichkt befriedigend.

Schlussfolgerungen

(2) Zur schnellen Identifizierung paramagnetischer Peralkylmetallocene rei-
chen meist 'H-Spektren aus.
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{b) Die Aufklirung der Stereochemie, insbesondere behinderter Rotation,
gelingt am sichersten an Nickelocenen; auch Kobaltocene sind verwendbar.

(c) Zwar gibt es Auswirkungen der Konformation auf die paramagnetischen
Verschiebungen aller Kerne, die zwei Bindungen vom Fiinfring-m-System ent-
fernt sind, Cg ist jedoch als stereochemische Sonde besonders gut geeignet.

(d) Bei bekannter Stereochemie kann Cgf als elektronische Sonde dienen. Da-
mit ergibt sich, welcher m-Mechanismus bei der Delokalisierung der ungepaarten
Elektronen dominiert; auf o-Delokalisierung muss indirekt geschlossen werden.

(e) Wenn rotierende oder blockierte Gruppen in einem Metallocen an ver-
schiedenen Pcsitionen oder in unterschiedlich substituierten Metallocenen
sitzen, kann sowchl die stereochemische als auch die elektronische Analyse
gestért werden.

(f) Die 6(Ha) frei rotierender Gruppen konnen als grobes Mass fiur die Oxi-
dierbarkeit von Kobaltocenen und Nickelocenen dienen.

Experimentelles

Darstellung und Handhabung der metaliorganischen Verbindungen erfolgten
unter gereinigtem Argon. Die verwendeten Losungsmittel waren wasserfrei und
mit Argon gesittigt. Zur Schmelzpunktsbestimmung wurden die Produkte unter
Argon in Kapillaren abgeschmolzen.

Ethyltetramethylcyclopentadien, I und (EtMe,Cp).Fe (Ile), wurde analog
Ref. 8 dargestellt. Die Synthesen von (EtMe,Cp),V (IIa) und (EtMe,Cp),VBr
(II1) sowie von (EtMe,Cp),Ni (IId), haben wir an anderer Stelle [3a,7] beschrie-
ben. CrCl, - THF wurde wie in Ref. 9, CoCl, - x THF durch Extraktion von
CoCl, mit THF dargestellt. Laut Elementaranalyse lagen nach Trocknen bel
107! Pa 1.2 THF pro CoCl, vor.

Bis(ethyltetramethyl-n*-cyclopentadienyl)chrom (IIb)

6.0 g (40 mmol) Ethyltetramethylcyclopentadien wird in 50 ml Ether gelost
und bei 0°C unter Rithren mit 17.8 ml einer 2.25 m L&sung von n-Butyllithium
in Hexan (40 mmol) versetzt. Man bringt die weisse Suspension unter Riihren
auf ca. 20°C und fiigt langsam eine Aufschlimmung von 3.9 g (20 mmol)
CrxCl, - THF in 25 ml THF hinzu. Das rotbraune Reaktionsgemisch wird nach
3 h Riihren von Solventien befreit und der Riickstand mit Pentan exirahiert.
Einengen und Kiihlen des Extrakts auf —78°C ergibt nach einigen Tagen einen
Kristallbrei, von dem die iberstehende Losung in der Kalte abpipettiert wird.
Unmkristallisieren (4X) aus Pentan ergibt weinrote Kristalle von IIb. Ausbeute
26%, Smp. 134—135°C. Gef.: C, 75.18; H, 9.83. C,,H;,Cr ber.: C, 75.39; H,
9.78%.

Bis(ethyltetramethyl-n*-cyclopentadienyl)kobalt (Ilc)
Eine Suspension von 40 mmol EtMe,CpLi wird wie oben beschrieben dar-

- gestellt und bei ca. 20°C mit 4.3 g (20 mmol) CoCl, - 1.2 THF in 25 ml THF
versetzt. Es entsteht sofort ein tiefbraunes Reaktionsgemisch. Dieses liefert
nach Aufarbeitung analog dem Chromocen braune Kristalle von Ilc. Ausbeute
29%, Smp. 128—129°C. Gef.: C, 73.96; H, 9.81. C,,H;,Co ber.: C, 73.92; H,
9.59%.
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Die NMR-Spekiren wurden mit einem Bruker CXP 200 Spektrometer bei
geregelter Temperatur (Bruker B-ST 100/700) aufgenommen. Mit einem Wider-
standsthermometer (Lauda R 42) wurden die Temperaturen in der Sende-/
Empfangsspule iiberpriift. Die Konzentration der Proben lag fiir **C-NMR bei
3—5 mol%; die NMR-Rohre (10 mm) waren mit Schliffverschliissen ausgeriistet.

Die 'H- und 3C-Verschiebungen der paramagnetischen Molekiile wurden
nahe Raumtemperatur relativ zu internem Lésungsmittel gemessen und relativ
zu analogen Verschiebungen von (EtMe,Cp).Fe (I1le) umgerechnet; fiir iiber-
lagerte paramagnetisch verschobene Signale wurde der Mittelwert der ent-
sprechenden Signale von Ile als Referenz verwendet. Die 67%" bei 298 K wurden
nach Umrechnung gemdss dem Curie-Gesetz erhalten; fiir (EtMe,Cp).Co, wel-
ches Temperaturanomalie zeigt (vgl. Ref. 29), stammen die §7°™ aus temperatur-
abhingigen Messungen. Die Genauigkeit der Daten wird sowohl durch die digi-
tale Auflésung als auch durch die Signathalbwertsbreiten bestimmt, sie lisst
sich abschitzen zu § > 1000: £5, 1000 > § > 200 und CS ven IId: 3, 200 >
8§ > 20: +0.5, sonstige § +0.1. Eine Ausnahme bilden die 7% (Ha2—5) von III
mit £2 ppm.

Die Zuordnung der Signale C1—5 von Ile folgt unseren fritheren Mitteilungen
[30]. Die Multipletts von C2—5 im voll gekoppelten *C-Spektrum lassen sich
mit den §('3C) in Tabelle 1 und folgenden Kopplungen befriedigend rekonstru-
ieren: 2J(C2/5—H2/5) = 3.5 Hz, >J(C2/5—H3/4) =~ 3J(C2/5—H1) = 2.0 Hz,
3J(C3/4—H3/4) =~ 3J(C3/4—H2/5) = 3.5 Hz. Fiir die paramagnetischen Verbin-
dungen ITa—IId und I folgt die Unterscheidung von Fiinfring-C- und Ca-
Signalen eindeutig aus dem Vorzeichen der 67 [13]. C1 und Cal werden
anhand der Integrale erkannt. Auf die Unterscheidung der Positionen 2/5 und
3/4 wird verzichtet; dazu sind Untersuchungen im Gange. Cf3 absorbiert deut-
lich getrennt von den Gruppen der Fiinfring-C- und Ca-Signale; fir IIb und Ilc
kann ausserdem das Quartett der C—H-Kopplung aufgelést werden. Die Zuord-
nung der 'H-Signale ergibt sich aus den Integralen. Fiir III ist nur Hf als Einzel-
signal zu erkennen. Seine Lage und Halbwertsbreite stimmt sehr gut mit
unseren Ergebnissen fiir (EtMe,Cp).VR [3] tiberein. Die Ha von I konnen
nicht unterschieden werden.
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