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17(B3C,3C) IN (#*-BUTADIEN)UBERGANGSMETALLKOMPLEXEN
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Summary

The indirect scalar spin—spin coupling constant J(*C,’*C) has been determined
in dissolved (n*-diene)transition metal complexes using natural-abundance samples
~ of complexes of Zr, Hf, Th, Mo, W, Fe, and Co. Y(}3*C,)*C) is a sensitive probe for
metal-diene bonding in such complexes: In planar n*-s-cis-diene compounds with
similar carbon bond lengths, J(**C(1),*C(2)) ~J(**C(2),'*C(3)) is found, while
with increasing participation of metallacyclopentene resonance hybrids, (**C(1),
130(2)) <3 C(2),°C(3)) is observed. In (n*-s-cis-C,H¢)ZrCp, Y(1*C(1),1C(2)) is
significantly larger than in (y*s-trans-C,H¢)ZrCp,.

Zusammenfassung

Die indirekte skalare Spin—Spin Kopplungskonstante J(}*C,»*C) von 5*koor-
dinierten Dienen in Komplexen der Metalle Zr, Hf, Th, Mo, W, Fe und Co wurde
von geldsten Proben mit natitrlicher Isotopenhiufigkeit bestimmt. J(**C,1*C) ist
eine empfindliche Sonde hinsichtlich der Dien—Metall-Bindungsverhiltnisse: In
planaren 7%*s-cis-Dienen mit Bindungslingenausgleich ist YJ(}*C(1),*C(2)) ~
(P C(2), C(3)), withrend bei zunehmender Gewichtung von Metallacyclopenten-
resonanzhybriden J(**C(1),1*C(2)) < J(3*C(2),*C(3)) gefunden wird. In (5*-s-cis-
C,H¢)ZCp, ist J(**C(1),">C(2)) signifikant grosser als in (n*-s-trans-C,H¢)ZrCp,.

Einleitung

An einem Ubergangsmetallkomplexrumpf kénnen die vier Kohlenstoffatome
eines Diens in verschiedener Weise koordiniert werden [1]. Den Strukturtyp A findet
man bevorzugt bei den spiten Ubergangsmetallen: (9*-s-cis-C,H¢)Fe(CO), ist
hierfiir ein typischer Vertreter. Charakteristisches Merkmal fiir solche Komplexe ist
ein weitgehender Ausgleich der Dien-Bindungslingen [2]). Der Metallacyclopenten
Strukturtyp B ist in (#°-Cp),Zr(n*-s-cis-C4Hg) [3] besonders stark ausgeprigt. Hier
sind die terminalen C-C-Dienbindungen linger als die zentrale C~C-Bindung,. Die
wenigen bislang publizierten Rontgenstrukturen von mononuklearen Komplexen
vom Typ C, in denen das Dien in s-trans Konformation 7*-koordiniert ist [3,4],
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SCHEMA 1

zeigen, dass hier eine Bindungsldngenalternanz wie beim freien Butadien [3] oder
auch invers hierzu [4] vorliegen kann. In diesem Zusammenhang interessierte uns
die Frage, inwieweit solche Sturkturmerkmale bei gelosten Butadienkomplexen
ebenfalls vorliegen und welcher Parameter hierfiir eine charakteristische Sonde ist.
Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass sich die 'H- [5] und *C- [6] NMR
Verschiebungen und Kopplungskonstanten zur Charakterisierung der Strukturtypen
A-C eignen. Der direkteste NMR-Parameter zur Beschreibung der Dien—Metall-
Bindungsverhiltnisse ist jedoch die indirekte skalare Spin-Spin Kopplungskon-
stante J(1*C,'3C) [7]. Bislang liegen einige J(C,C)-Werte fiir 7?-koordinierte Olefine
[8,9] und ausfithrliche Daten iber J(C,C) in n’-Allylmetallkomplexen [10] vor.
Werte fiir J(C,C) in Butadienkomplexen sind unseres Wissens jedoch bisher nur fiir
den Strukturtyp A bei Komplexen der Eisengruppe bekannt [8]. Im folgenden wird
iiber J(C,C) in Komplexen mit Strukturen vom Typ A-C berichtet und gezeigt, dass
dieser Parameter in der Tat eine empfindliche Sonde fiir die Dien—Metall-Bin-
dungsverhiltnisse ist.

Experimentelles

Die Darstellung der Komplexe erfolgte nach bekannten Methoden: Die Synthese
von 1 und 2 ist in Ref. 11, die von 3—-6 in Ref. 12, die von 7-13 und 19 in Ref. 13
beschrieben. Zur Darstellung von 14 vgl. Ref. 14 und fiir neuere Synthesewege fiir
15-18 vgl. Ref. 15.

Fiir die *C-NMR-Untersuchungen von 1-19 wurden alle Substanzen in ab-
solutierten perdeuterierten Losungsmitteln wie THF-dg, Toluol-dg, Aceton-d, oder
Benzol-d;, in moglichst hohen Konzentrationen gelost und in 10 mm NMR-
Prazisionsrohrchen abgeschmolzen.

Die NMR-Aufnahmen erfolgten an einem Bruker WH400 Spektrometer unter
Verwendung eines multinuklearen 10 mm Breitbandkopfes. Der 90° *C-Puls
betrug 19 ps. Die J(*C,1*C) Kopplungskonstanten wurden von Proben mit *C in
natiirlicher Isotopenhiufigkeit mit Hilfe der Inadequate Pulsfolge [16] bestimmt.
Fiir Ubersichtspektren wurde eine grosse Spektralbreite (bis zu 15 kHz) gewihlt und
die Inadequate Pulsfolge fiir eine mittlere Kopplungskonstante von J(C,C) opti-
miert. Die exakte Bestimmung von J(C,C) erfolgte anhand von optimierten Teils-
pektren. Der Fehler fiir J(C,C) in 1-19 ist kleiner als +0.7 Hz.

Ergebnisse und Diskussion

Die NMR-Spektren deuten an, dass die Eisenkomplexe 3-6 wie fir (%%
Dien),FeCO-Komplexe im Kristall [17] nachgewiesen, in Losung ebenfalls eine

( Fortsetzung s. S. 310)
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quadratisch-pyramidale Grundstruktur haben. In 5a und 5b besetzen die Dien
C-Atome die basalen Positionen. Mit 'H-NOE-Differenzspektroskopie wurde
nachgewiesen, dass die terminalen Dien-Protonen (H,) und die Phosphanprotonen
benachbart sind. Fir 4 werden in Losung Signalsitze fiir zwei Isomere (95/5)
gefunden, wie sie bei einer C, bzw. C,-symmetrischen Anordnung beziiglich der an
den basalen Positionen koordinierten Isoprene zu erwarten sind. Die in Tabelle 1
angegebenen Daten beziehen sich auf das Hauptisomer. Im Temperaturbereich
zwischen —100 und +40°C zeigen die Komplexe 7-14 dynamische > C-Spektren.
Die hierfiir zugrunde liegenden Prozesse sind zum einen der sogenannte Dien-Flip-
Prozess (vgl. A in Schema 2) mit einer Aktivierungsbarriere zwischen 6 und 20
kcal/mol [3] und zum anderen Bewegungen der iibrigen Liganden [13,18]
(Torsionsisomerie der Metallocene mit Aktivierungsbarrieren von um 8 kcal /mol
[13,18], vgl. B in Schema 2). In den protonenentkoppelten '>*C-NMR-Spektren
macht sich erster Prozess lediglich an einer Koaleszenz der Cp-Signale bemerkbar.
J(*3C,1*C) kann daher bei Temperaturen ermittelt werden, bei denen der Prozess
des Ring-Flips bzgl. der NMR-Skala schnell ist. Das Auftreten von Metallocen-
torsionsisomeren infolge des weiten dynamischen Prozesses ermoglicht grundsitzlich
die Bestimmung von YV(*C(2),*C(3)) der zentralen Butadien Bindung in der
gewohnten Weise. Der Betrag dieses Parameters liisst sich aber auch aufgrund der
Daten fiir den verwandten Isopren-Komplex gut abschiitzen (vide infra). Die in
Tabelle 2 angegebenen Daten fiir /(C(1),C(2)) entstammen daher Messungen bei T
310 K, in denen die *C-NMR-Spektren eine C,-Molekiilsymmetrie vortiuschen.
" Im Gegensatz zu den unkoordinierten Olefinen und Dienen [7], bei denen
Alkylsubstituenten eine Erhdhung von J(C,C) um ca. 2 Hz bewirken, indern
Methylsubstituenten an s-cis 7*-koordinierten Dienen J(C,C) nur insignifikant.
Einen wesentlich stirkeren Einfluss auf J(**C,'3C) hat offensichtlich die Art des
Metall-Ligandrumpfes. Bei den isoelektronischen (CO),Fe und CpCo-Fragmenten
bilden die entarteten Orbitale von d,,- und d,,-Typ mit den ¢,- und ¢;-
Butadienorbitalen die Donor- und Akzeptor-Bindung [1,19]. Diese Wechselwirkun-
gen konnen zu einem Ausgleich der Dien C-C-Bindungslingen fithren [2]. In
Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung findet man in 1-6 fiir die terminale und
zentrale 1J(C,C) Kopplung nahezu identische Werte.

In den Butadienkomplexen der Metallocene liegen ganz andere elektronische
Verhiltnisse vor [19,20]. Quantitative MO-Berechungen fiir (5*s-cis-C,H¢)ZrCp,
haben ergeben, dass hier starke Zr-C(1,4)- (ausgeprigte Donorbindung zwischen
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dem y,-Dien und dem b,-Metallocenorbital) und schwache Zr-C(2,3)-Wechselwir-
kungen (missige Akzeptoreigenschaften infolge weniger giinstiger Uberlappung
zwischen ¢; und dem Metallocen 1a,-Orbital) vorliegen. Dariliberhinaus wurde fiir
die zentrale C(2)-C(3) Bindung ein hoherer w-Bindungscharakter als fiir die
terminalen C(1)-C(2) bzw. C(3)-C(4) Bindungen berechnet [21]. Diese Eigenschaf-
ten spiegeln sich in den entsprechenden J(C,C)-Werten wider. In (*BuCp), Hf(n*-2-
Me-C,H,) findet man J(C(1),C(2)) 34 Hz, ein Wert, der fiir Einfachbindungen in
Alkanen charakteristisch ist und J(C(2),C(3)) erreicht mit 60.5 Hz nahezu Werte,
wie sie fiir unkomplexierte alkylsubstituierte Z-konfigurierte Doppelbindungen
typisch sind.

In den %*s-cis-Dien Komplexen von Metallen der sechsten Nebengruppe (vgl.
15-18) ist J(}*C(1),'*C(2)) durchweg kleiner als J(**C(2),)*C(3)), jedoch ist der
Unterschied nicht so stark ausgepriigt wie in den Komplexen 7-14. Von daher ist
anzunehmen, dass die tatsdchlichen Dien—Metall-Bindungsverhiltnisse in diesen
Komplexen durch wesentliche Beitriige der Strukturtypen A und B beschrieben
werden konnen.

In dem (n*-s-trans-C,Hg)ZrCp, Komplex 19 sind die Zr-C(1,4)-Wechselwir-
kungen nicht so stark wie in dem entsprechenden cis-Komplex 7 [21]. In 19 ist die
C(2)-C(3) Bindung zugunsten der C(1)-C(2) Bindung geschwicht. In Ubereinstim-
mung mit dieser Vorstellung findet man J(**C(1),*C(2)) in 19 um etwa 7 Hz
grosser als in 7.

Ist U(*3C,1*C) durch den Fermi-Kontakt-Term [22] dominiert, so lassen sich
nach dem Prinzip der maximalen Orbitaliiberlappung die Hybridisierungsgrade der
C-Atome berechnen und mit dem J(C,C)-Werten in Beziehung setzen [23]. Auf
dieser Basis ergibt sich ein Zusammenhang zwischen 'J(C,C) und den C-C-Bin-
dungslangen. (Je hoher der s-Anteil in den Hybridorbitalen ist, desto kleiner ist der
Kernabstand fiirr ein optimales Uberlappungsintegral). Tatsichlich findet man in
den %*-s-cis-C,H¢-Komplexen der Eisengruppe (Rontgenstrukturen zeigen einen
Dien-Bindungslingenausgleich) J(**C(1),*C(2)) ~ J(1*C(2),*C(3)). Andererseits
gilt fir n*-s-cis-C,H,-Komplexe von ausgeprigtem Metallacyclopenten Strukturtyp
wie in 7-14 d(C(1)-C(2)) > d(C(2)-C(3)) [3c] und entsprechend J(**C(1),"*C(2))
<73 C2),2Cc3y).

Grundsitzlich lassen sich die Dien-Bindungstypen auch an dem Verhiltnis der
Koordinationsverschiebungen [6,24] von terminalen und zentralen C-Atomen erken-
nen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die '*C-Dien-Verschiebungen durch
unterschiedliche Liganden am Metall und Alkylsubstituenten am Dien-Geriist sowie
durch unterschiedliche Dien-Konformation erheblich beeinflusst werden kénnen.
Ein einfaches Kriterium zur Unterscheidung der Strukturtypen A-B scheint dage-
gen durch das Verhiltnis von YJ(**C(1),*C(2))/V(**C(2),1*C(3)) gegeben zu sein.
Dieses ldsst sich fiir Isopren-Komplexe leicht ermitteln und liegt in 1-6, wo der
Strukturtyp A vorliegt im wesentlichen um 1, withrend fiir 7-14, wo der Strukturtyp
B vorherrscht dieses Verhiltnis wesentlich kleiner als 1 vorgefunden wird.
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