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Abstract 

The known dinuclear complex (CpCr),-p-C,H, (Cp = cyclopentadienyl) is pre- 
pared by a one-pot reaction of CrCl,(TMEDA) (TMEDA = bis( N,N-dimethyl- 
amino)ethane) with NaCp and K,Cot (Cot = cyclooctatetraene). Thermolysis of the 
product in mesitylene leads to the Cot-bridged compound (CpCr)2-p-Cot. From a 
detailed temperature-dependent ‘H NMR study the molecular fluxionality of 
(CpCr)-p-C,H, is interpreted as a singlet-triplet equilibrium: AH = 21.0 kJ mol-‘, 
AS = 31.4 J mol-’ K-‘. Whereas the mononuclear species CpCrCot is only a 
low-yield by-product in the former reaction, its methylated derivative Cp*CrCot 
(Cp* = C,Me,) becomes the main product if LiCp* is used instead of NaCp. 
Complementary ESR and NMR investigations demonstrate that both of the mono- 
nuclear compounds can be regarded as classical mixed sandwich complexes of the 
type ($-Cp)Cr( $-cyclopolyolefine) which do not show any structural fluxionality; 
the hapticity of the Cot ligands is definitely fixed upon the time scale of the applied 
spectroscopic methods. The permethylation of the Cp ligands shows no appreciable 
influence on the ESR parameter of the Cot ligand. 

* IV. Mitteilung: s. Ref. 1. 
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Pdparative Ergebnisse 

In einer zu Ref. 3 modifizierten Vorschrift haben wir das Bis( N, N-dimethyl- 
amino)ethan (TMEDA)-Addukt von CrCI, [B] in THF nacheinander mit KzCot 
sowie NaCp in entsprechenden stijchiometrischen Verhgltnissen umgesetzt (Gl. 1) 
und konnten zwei Produkte isolieren: 

r-++ ccpcr jz -p-Cot 

THF 
[crac V-CL )(TMEDA )I2 + K&d - 

----I 

2NaCp 

-70-c 

(I 1 

(1) 

L cpcrcot + (CpCr)z-~-C8H8 

(5) (7) 

als Nebenprodukt die paramagnetische Verbindung 5 [9] und als Hauptprodukt den 
zu 1 isomeren CpCr-Zweikernkomplex, dessen Cr-Zentren nicht iiber einen Cot- 
Ring, sondern tiber einen offenkettigen C,-Liganden verbriickt sind [lo]. Erst die 
Thermolyse von 7 erzwingt einen Ringschluss des C,H,-Liganden unter Bildung 
von 1 [2]. In einer praparativ durchgeftihrten Thermolysereaktion haben wir 7 in 
Mesitylen 170 h auf T 150°C erwarmt und konnten 1 in iiber 50%iger Ausbeute 
isolieren (Gl. 2): 

(CpCr),-p-C,H, “L?;Y:lz h, (CpCr),-P-Cot 

(7) (I) 
(2) 

Eine unter Vakuum abgeschmolzene NMR-Probe von 7 in Toluol-d, wurde 
denselben Reaktionsbedingungen unterworfen, so dass durch ‘H-NMR-Messungen 
der Verlauf der Thermolyse kontrolliert werden konnte (Fig. 1). Die starken 
Signalverbreiterungen im Spektrum von 7 (Fig. 1 oben) sind auf eine 
Molekiildynamik zurtickzuftihren (siehe unten) [lo]. 

Durch Einsatz des pentamethylierten Cp-Detivates LiCp* (Cp* = C,Me,) wurde 
in einer zu Gl. 1 analogen Reaktion nur der einkernige Komplex Cp*CrCot (6) in 
etwa lo- bis 20%iger Ausbeute isoliert (Gl. 3). 

+ (CP*Cr), -*-cot 

THF 
[CrCL(v-Cl)(TMEDA)], + K>Cot - 

-3O’C 

(8) 

.3) 

cp*crcot 

(6) 

Die Zugabe eines Aquivalentes Cot zu dieser Reaktion erhijhte die Ausbeute an 6 
auf iiber 30%. Nicht zu beobachten war dagegen die Bildung zweikerniger Kom- 
plexe, deren Cr-Zentren tiber einen Cot-Ring (8) oder entsprechend 7 tiber eine 
C,H,-Kette verbriickt sind. 

6 ist extrem luftempfindlich, unter N, bei Raumtemperatur beliebig lange stabil 
und wie 5 in unpolaren organischen Solvenzien sehr gut loslich. Eine strukturelle 
wie elektronische Ahnlichkeit zwischen 5 und 6 zeichnet sich bereits in ihren 
EI-MS-Untersuchungen und IR-Spektren ab (Tab. 1). Sowohl fur 5 als such fiir 6 
entsteht als stabilstes Fragment das Halbsandwichkomplex-Kation CpCr+ resp. 
Cp*Cr+, w&rend die M’- und Cr+-Peaks von vergleichbar hoher Intensitat sind. 
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TemperaturabhPngige ’ H-NMR-Untersuchung am Zweikernkomplex 7 

Da die Molektildynamik, die dem ungewiihnlichen Temperaturverhalten von 7 
zugrunde liegt, noch nicht geklart war, haben wir 7 noch einmal ‘H-NMR- 
spektroskopisch untersucht, jedoch in einem grosseren Temperaturintervall als 
bereits berichtet [lo]. Als Solvens diente hier Cumol-d,,, dessen Festpunkt nahezu 
gleich dem des Toluols ist, dessen Siedepunkt dagegen etwa 42°C iiber dem des 
Toluols liegt, so dass eine gefahrloses Vermessen der NMR-Probe bis T 400 K 
mbglich wurde, ohne ein Zerplatzen des unter Vakuum verschmolzenen NMR- 
Rohres befiirchten zu mussen. Zudem gestattete der Festpunkt des Cumols, die 
Messtemperaturen ahnlich weit abzusenken (T 230 K) wie im Fall einer toluolischen 
Losung. Die Zuordnung der Resonanzsignale wurde gem&s Ref. 10 vorgenommen. 
Die Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebungen der einzelnen Proto- 
nensorten ist Fig. 2 zu entnehmen. Mit Ausnahme der Protonen H(2,7), die eine 
geringfugige Hochfeldverschiebung erfahren, tritt fur alle Protonensorten eine mit 
der Temperatur exponentiell ansteigende Tieffeldverschiebung ein, deren Ausmass 
in der Reihenfolge H(Cp) < H(4,5) < H(3,6) < H(1,8) zunimmt. Wegen der 
Uberlagerungen einiger Signale sowie der zunehmenden Linienverbreiterungen 
konnte der Gang der Verschiebungen nur noch fiir H(Cp), fur H(2,7) und mit 
Einschrankung such fur H(4,5) tiber T 340 K hinaus verfolgt werden. Die stark 
anwachsende Linienbreite fir H(1,8) oberhalb 340 K bedingt eine iibermassige 
Ungenauigkeit in der Bestimmung der S-Werte, so dass die mit Balken gekenn- 
zeichneten Verschiebungen fur H(1,8) in Fig. 2 nicht mehr zur Auswertung (s.u.) 
herangezogen wurden. 

1 I I I I - 

250 300 350 LOO TIKI 

Fig. 2. Temperaturabh%ngigkeit der ’ H-Verschiebungen in (CpCr) ,-p-C,H s (7) (400 MHz, Cumol-rl,, , 
Bezug: 6(C,D,CDCzD,H) 1.11 ppm; 0: experimentelle Werte, -: nach Cl. 5 angepasster Verlauf van 
8 = f(T)). Die mit Balken gekennzeichneten Wertepaare wurden wegen der geringen Ablesegenauigkeit 
der Verschiebungen nicht mehr zur Auswertung nach Gl. 5 herangezogen. 



io 

ESK-spektroskopische Ergebnisse van 5 und 6 

i,’ 

T=180 K 

‘\, 



51 

Fig. 4. 2. Ableitung der ESR-Spektren von (A) CpCrCot (5) und (B) Cp*CrCot (6) aus Fig. 3 sowie ihre 
rechnersimulierten Spektren (C,Dj. Fiir 6 ist das Hauptfeldspektrum. fiir 5 aus Griinden der besseren 
AuflSsung das Tieffeldsatellitenspektrum aufgezeichnet (s. Text). 

feinkopplungskonstanten haben wir die Spektrensimulationen den 2. Ableitungen 
angepasst (Fig. 4A, B). Die Anpassung erfolgte im Fall von 6 an das Hauptfeld- 
spektrum, dagegen hat es sich aufgrund des Linienreichtums im Spektrum von 5 als 
niitzlich erwiesen, das Satellitenspektrum mit m, = + 3/2 zu simulieren, da es zum 
einen die geringste Linienbreite besitzt und zum anderen auf der Tieffeldseite keine 
Uberlagerungen mit anderen Spektren auftreten konnen. 

Aus den Messungen an festen Llisungen von 5 und 6 erhalt man nur zwei 
g-Faktoren, g,, und g, , die die Extremwerte fur einen axialen g-Tensor angeben. 
Fur die 53Cr-Hyperfeinstruktur sind nur die ausseren Komponenten des g, -Wertes 
zu erkennen (Fig. 5). Unter der Annahme, dass die Achsen des 53Cr-Hyperfein- und 
des g-Tensors zusammenfallen, lassen sich fir 5 und 6 die A i (5’Cr)-Werte direkt 
aus den Spektren ermitteln, wzhrend die in Tabelle 2 angegebenen Werte fur 
A,r(53Cr) nach der Beziehung A,, = 3a - 2A i berechnet wurden. Der geringe 
berechnete Betrag fur A,,(53Cr) erklart, warum dessen 53Cr-Hyperfeinstruktur nicht 
mehr aufgeliist und vom g,-Signal des Hauptspektrums verdeckt wird. Wegen der 
beim Ubergang von der fltissigen zur festen Liisung auftretenden Lini- 
enverbreiterung sind fur 5 die ‘H-Hyperfeinkomponenten selbst in der zweiten 
Ableitung nicht einmal mehr angedeutet (Fig. 5A). Dagegen lasst sie sich fir 6 auf 

(Fortsetrung s. S. 54) 
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Fig. 5. ESR-Spektren glasartig erstarrter LGsungen van (A) CpCrCot (5) und (B) Cp*CrCot (6), 1. 
Ableitung oben, 2. Ableitung unten (X-Band, Toluol, T 130 K; die Bestimmung des gI-Wertes erfolgte 
nach Ref. 12). 
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Fig. 6. ‘H-NMR-Spektren van CpCrCot (5) (oben) und Cp*CrCot (6) (unten) (400 MHz, Toluol-d, ^ S, 

T 323 K, J : Verunreinigung). 



beiden g-Komponenten erkennen (Fig. 5R). Ihre .4nisotropie ist ~e&x_h Iling.at nicht 
so stark ausgepr5gt wie die dcr i’(‘r-~ivpcrfeinw~chsel\? irkung. 

‘H-NMR-spektroskopische Ergebnisse wn 5 und 6 
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Diskussion 

Zweikernkomplexe vom Typ 7, deren Metallzentren mit einer C,-Kette verbun- 
den sind, stellen in der 6. Gruppe keine Ausnahme mehr dar. Auf dem Wege der 
Alkintetramerisierung sind mit den schwereren Homologen MO und W Komplexe 
synthetisiert worden. in denen das offenkettige C,-Geriist in einer gewundenen 
Brticke mit seinen terminalen C-Atomen ganz ahnlich zu 7 an verschiedene Metall- 
zentren gekntipft ist (11). Ebenso konnte aber such eine Strukturvariante 
nachgewiesen werden, in der ein Metallatom an zwei Allylfunktionen der C,-Kette 
$-koordiniert und das zweite Metal1 neben den zwei a-Bindungen zu den termina- 
len C-Atomen noch eine zusatzliche Koordination zur verbleibenden Doppelbin- 
dung des Polyolefins aufweist (12) [13,14]. 

(11) (12) 

Im Gegensatz zu 7 beobachtet man jedoch weder fir die strukturahnliche 
Verbindung 11 noch fur den dazu isomeren Komplex 12 ein temperaturabhangiges 
dynamisches Verhalten in ‘H-NMR-Experimenten, so dass im Fall der Dichrom- 
spezies 7 eine ungewiihnliche Molektilfluktuation vorliegen muss. Diese lasst sich 
am besten erklaren, wenn man fur 7 ein Gleichgewicht zwischen dem diamag- 
net&hen Grundzustand von 7 und einer thermisch anregbaren, paramagnetischen 
Form annimmt, deren Hin- und Rlickreaktion schnell genug im Vergleich zur 
NMR-Zeitskala erfolgen: 

7(diamagnetisch) 9 7( paramagnetisch) 

Fur ein solches Gleichgewicht gilt: 

_lnK-G-AH-TAS 
RT RT (4) 

Die beobachtete NMR-Verschiebung 6,(‘H) des i-ten Protons einer Verbindung, die 
diesem Gleichgewicht gehorcht, setzt sich aus einem diamagnetischen Anteil 6,(‘H),i, 
sowie einem paramagnetischen a,(’ H) para zusammen (Gl. 5): 

&(‘H) = s,(‘H)rara + &(‘H),,, (5) 

G,(‘H)rara ist durch Gl. 6 gegeben, sofern nur der Fermi-Kontakt berticksichtigt 
wird [15,16*]; 

&r(lH)pa,a = u,(‘H)k g”“,‘,“,,i 1) [I + expgT]l’ 

* Die Literaturnummer mit &em Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an 
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Die positive Enthalpiedifferenz AH zwischen dem Singulett- und dem angeregten 
paramagnetischen Zustand zeigt, dass in Lijsung der Singulett-Zustand der thermo- 
dynamisch stabilere Zustand ist, wobei der Betrag von AH in der Griissenordnung 
anderer mehrkerniger Organometallkomplexe liegt, die ohne wesentliche Strukturan- 
derung thermisch in den Triplettzustand angeregt werden kiinnen [21,22]. Die 
Annahme. dass such in 7 durch thermische Anregung zwei Elektronen entpaart 
werden, erscheint ebenfalls sinnvoll. In 7 betragt der Metall-Metallbindungsab- 
stand 265.6(l) pm [lo] und ist damit sogar geringfiigig grosser als im entsprechen- 
den Mo-Komplex 11, dessen Mo,Mo-Abstand 263.5(l) pm misst [23] und im 
tiblichen Bereich einer Mo,Mo-Doppelbindung liegt [24] (vergl. hierzu such Ref. 
25 * und 26 *). Unter Berticksichtigung des thermisch anregbaren. paramagne- 
tischen Zustandes in 7 lasst sich die Cr,Cr-Wechselwirkung dahingehend deuten, 
dass eine “effektive” Metall-Metalleinfachbindung vorliegt und die zwei auf den 
Metallzentren verbleibenden einsamen Elektronen antiferromagnetisch gekoppelt 
sind. Nimmt man - wie bereits vermutet - eine Spinpaarung fiber die verbriicken- 
den, terminalen Atome C(1,S) der C,-Kette an [lo], dann liegt nahe. dass mit der 
Besetzung des paramagnetischen Zustandes fir 7 in Liisung die verbriickende 
Funktion von C(1,8) wegfallt. Eine Folge davon ware eine erhiihte Flexibilitat in der 
(Cr,+-C,H,)-Einheit, die mit der Entropiezunahme AS im Einklang steht, die mit 
Hilfe der Anpassung nach Gl. 5 gefunden wurde. Allein aufgrund der Anderung des 
Spinzustandes von S = 0 nach S = 1 ware nur eine Entropieanderung von AS = 
Rln3 = 9.13 J mall’ K-’ zu erwarten [27*]. Dagegen betragt AS aus dem Experi- 
ment 31.4 J mall’ K-l. Dieser zusatzliche Entropieanstieg ist im wesentlichen auf 
eine Zunahme intramolekularer Schwingungsfreiheitsgrade zuriickzuftihren [27b:28]. 
Vermutlich schafft diese gegentiber dem diamagnetischen Grundzustand erhiihte 

(7) (7) 
diamagnetisch paramagnetisch 

? 1 / 
I/ 

CpCr= =CrCp 3 \’ 

(7a) 

Schema 7 
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I 
Cra R=H,Me 

R5 

Neben den vergleichbaren a(‘H)-Kopplungskonstanten der metallgebundenen 
Ligandteile existieren zwischen 5 und 6 sowie dem q5-Cyclopentadienyl-$-Cyclo- 
polyolefinkomplex 10 sehr ahnliche a(53Cr)-Kopplungen, so dass auf eine enge 
strukturelle wie such elektronische Verwandtschaft zwischen diesen geschlossen 
werden kann [ll]. Bestatigt wird diese Verwandtschaft durch die axiale Symmetrie 
des g-Tensors von 5 und 6, den man aus ihren glasartig erstarrten Liisungen erhalt, 
sowie deren Anisotropie und durch den Betrag der anisotropen Hyperfeinkopp- 
lungskonstante A I (53Cr) (s. Tab. 2 und Fig. 5). 

Diese Befunde berechtigen zur Annahme, dass in 5 und 6 ebenso wie in 9 und 10 
das ungepaarte Elektron im wesentlichen Metall-( d,?)-Charakter besitzt und die 
Spiniibertragung auf die Protonen der komplexgebundenen m-Liganden haupt- 
sachlich tiber eine direkte Delokalisation vom Metallzentrum in die C,H-a-Bindung 
erfolgt [18]. Demnach sollten die Betrage der a(‘H)-Kopplungskonstanten umso 
kleiner werden, je weiter das koppelnde Proton vom paramagnetischen Zentrum 
entfernt ist. Da weder von 5 noch von 6 die Molekiilstruktur aus einer Einkristall- 
strukturanalyse gewonnen werden konnte, wurde die Geometrie der CotMo-Einheit 
des Tricarbonyl-$-cyclooctatetraenkomplexes ($-Cot)Mo(CO) 3 (15) [29] fur das 
CotCr-Fragment zugrunde gelegt. Die Unterschiede in den Cr.H-Abstanden werden 
dann durch die verschiedenen Mo,C-Abstande reprasentiert. Tatsachlich ergibt sich 
aufgrund dieser Zuordnung eine reziproke Abhangigkeit zwischen den Mo,C- 
Abstanden in 15 und den entsprechenden a(’ H)-Hyperfeinkopplungskonstanten 
(vergleiche such Ref. Da). 

Mit Ausnahme der Protonen in 1,6-Stellung beobachtet man keine Anderung der 
Cot-Protonenhyperfeinkopplung beim Wechsel von 5 nach 6. Dagegen steigt die 
Hyperfeinkopplung fur H(1,6) von 1 a(‘H) 1 = 0.325 mT in 5 geringfiigig auf 0.350 
mT in 6 an, wahrend sich im gleichen Zuge die isotrope Hyperfeinwechselwirkung 
des ungepaarten Elektrons mit dem 53Cr-Kern etwas verringert. Der geringe Ein- 
fluss, den die Permethylierung des Cp-Liganden auf die Hyperfeinkopplungskon- 
stanten austibt, lasst sich leicht durch die Natur des halbbesetzten MOs (SOMO) in 
5 bzw. 6 erklaren: in Cr(d5)-Sandwichkomplexen besitzt das SOMO nahezu aus- 
schliesslich nichtbindenden Metall(dZ2)-Charakter [18], so dass der induktive Effekt 
des Cp*-Liganden das ungepaarte Elektron nur sehr wenig beeinflussen kann. 
Entsprechend schwach wird dieser Effekt in der Spinubertragung vom SOMO auf 
den Cot-Liganden sptirbar (s.a. Ref. 30). 

Diese Ergebnisse decken sich mit denen einer kiirzlich erschienenen s9Co-NQR- 
spektroskopischen Untersuchung an CpCo-Komplexen, aus der hervorgeht, dass die 
im Vergleich zu Cp erhiihte Donorfahigkeit des Cp*-Liganden sich durchaus nur 
schwach auf das Zentralmetall auswirken kann [31a]. Diese Resultate stehen im 
deutlichen Gegensatz zu Fallen, in denen beim Ubergang von Cp zu Cp* markante 
Anderungen in den elektronischen Eigenschaften beobachtet werden [31]. 



Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse geliister Proben van 5 und 6 er@nzen 
das Bild. das sich uns aus den ESR-Untersuchungen bietct. Ob\vohl sich die 
gleichzeitige ESR- und Nh’hlR-Detrktion van Resonanznignalen aufgrund der un- 
terschiedlichen Erfordernissc fiir die Elektronenspin-ReIaxatior:ar.eil in der Regel 
ausschliessen 1321, ist untcr bestimmten Voraussetzungen mciglich. >onohl die ESR- 
Hyperfeinaufspaltung als au& die NMR-Signalc VOII ratiikalisc~hen I.iiwngen TLI 

beobachten. Dieser Fall harm dann eintreten. uenn man cinerxeits mit miiglichht 
hochkonzentrierten Liisungen fiir die NMR-Mcssungen arbeitct. urn tiic Elrktronen- 
spm-Gtter-Relaxationszeit LU \,erkiirzen. und andererseits die unterauchten Kerne 
eine hinreichend kleine HvI.7erfeinkopplungskonstante aufweiwn. da die NMR-Lini- 
enbreite vorn Quadrat der cntsprechenden I~~perfeinkopplui~gakon~\t~lntcn abh~npt 
[33]. Diese Bedingungen sind offenbar fiir bestimmte Protonenborten ln 5 und 6 
erfiillt. Die Verschiehung S,,,,,, van Protonensignalen pllr3magnetisctirr \Ferhindun- 

gen wird zum einen durch den Fermi-Kontakt (J,:,; vi, hc-atimmt. dcr dir> 
Abhgngigkeit der Verschiebung van der dazugehbrigen H~perfeinhi,ppltlngsk~~n.- 
atante u(‘H) enthzlt, sowe durch einen Term (Jv/‘r~),,, der die dipolarz Wechsri- 
uirkung zwischen dem heohachteten Proton und den ungepnarten Elcktrc~nen 

herticksichtigt (Gl. 7) 1341. 

(7) 

Die Symbole y, g. ,&, k und S haben die iibliche Bedeutung (LO.). Aufgrund der 
geringen g-Anisotropie sow oh1 in 5 und 6 als such in anderrn par,amagnetiachen 
Cr( d’)-Sandwichkomplexen kann fiir diese der dipolare Term (Jr. P),~ 
vernachlgssigt werden [35 *I, so dass die paramagnetischc I’crschirbung is;,,.,,,, fiir 
Komplexe mit einem ungepaarten Elektron bei gegebener Temperalur 1iu1 noch \‘on 
der Hyperfeinkopplungskonstante II ahhsngt (g ~7 1.0X9. [I( !I-f! ill m-f. S == 

l/2): 

6 
21.99 x 10” 

p‘,i,, = u ( ’ 13) . ---y-~- 

Die Anwendbarkeit van Gf. 8 auf 5 und 6 wird durch die lineare Beziehung 
zwischen der chemischen Verschiebung und der reziproken Temperatur doku- 
mentiert, wie sie sich in Fig. 7 darstellt. Damit lassen sich die gehuchten II>perfein- 
kopplungskonstanten u(‘H) sou-oh1 aus den Steigungen dcr Graden in Fig. 7 
[35b*] als such unmittelbar aus einer einzelnen ‘H-NMR-Mesxrrng untrr cinet 

bestimmten Temperatur berechnen (n. Tab. 2). Die Relrlige dt:l \ci crmltteltcn 

u(‘H)-Werte stimmen recht gut mit den ESR-spektroskopisc~l gefundcncn Dater; 
iiberein und erlauben deshalh eine eindeutige Zuordnung dcr Cp- Pr~~t~wcn LU dcm 
T‘ieffeld- und der olefinischcn Protonen des Cot-Ligandcn J,U dern Hc~chfeldsignal. 
Als zusstzliche Information gewinnt man aus der Richtung dcr NMR-Vcr~chi~hung 
das Vorzeichen der t_lypcrfeinkopplu~Igski,nat3nten (L I‘ab. :I). \o &IQ lurch die 
Zuordnung des tieffeldverschohenen Signalca hri 6(32.3 K) = a- 130 ppm /II den 
C’p-Protonen in 5 nicht nur der Betrag, sondern such dns Vcvxeichen rrtit Daten der 
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Cp-Protonen in (r$-Cp)Cr($-C,H,) (9) einhergeht [lib], ein weiterer Hinweis auf 
die enge Beziehung zwischen den hier untersuchten Cot-Komplexen und anderen 
paramagnetischen Cr( d5)-Komplexen wie 9. Die getroffene Zuordnung der Signale 
deckt sich ebenfalls mit ihrem Integralverhaltnis von etwa 4/2 [36*] und wird 
ausserdem durch den Vergleich der ’ H-NMR-Spektren von 5 und 6 bestatigt: wegen 
der Methylsubstitution des Cp-Ringes ist im Spektrum von 6 fur den Bereich urn 
S = -t 130 ppm keine Absorption mehr zu erkennen, einzig die Me-Protonen liefern 
ein Signal bei S(323K) = - 13.4 ppm. Die aus dieser Verschiebung errechnete 
Hyperfeinkopplungskonstante a(‘H) = - 0.020 mT liegt in der Griissenordnung, 
wie sie fur andere P-standige Protonen paramagnetischer Cr-Sandwichkomplexe 
gefunden werden [17b,30]. Dass fur die nichtkomplexgebundenen Olefinprotonen 
H(7,8) im NMR-Spektrum von 6 kein Signal gefunden wird, mag an dem ungiinsti- 
gen Intensitatsverhaltnis von 15/2 zwischen den Me- und Olefinprotonen liegen 
sowie an der doch recht grossen Linienbreite des Me-Signals. 

Ebenfalls nicht zu beobachten sind die Signale der Cot-Protonen H(l)-H(6) des 
metallgebundenen Ligandteiles in den ‘H-NMR-Spektren von 5 und 6. Ein Vergleich 
der Linienbreiten Av,,~ der Signale von H(7,8) sowie der Cp-Protonen zeigt, dass 
sie sich annahernd wie die Quadrate der entsprechenden Hyperfeinkopplungskon- 
stanten verhalten (s. Tab. 2) eine Gesetzmassigkeit, die im Falle einer reinen 
Kontaktverschiebung gefordert wird [33]. Extrapoliert man diese Abhangigkeit der 
Linienbreite von a(‘H) auf die Resonanzsignale der Cot-Protonen H(l)-H(6), so 
sind Linienbreiten von 80-160 kHz zu erwarten, die im NMR-Spektrum dann nicht 
mehr aufgeliist werden konnen. 

Obwohl die NMR-Signale der Protonen H(2)-H(7) nicht mehr zu beobachten 
sind, also das sichere Indiz fur die Vorzeichenwahl ihrer Hyperfeinkopplungskon- 
stanten fehlt, kiinnen wir aufgrund der engen strukturellen sowie elektronischen 
Verwandtschaft zwischen den ( n5-Cp)( $-Cot)-Chrom- und anderen Cr( d5 )-Sand- 
wichkomplexen fur H(l-6) zu Recht positive a(‘H)-Werte annehmen, denn die 
dominierende Spintibertragung auf Protonen metallgebundener Ligandteile in 
solchen d 5-Sandwichkomplexen erfolgt iiber eine direkte Spindelokalisation in die 
C,H-a-Bindung [llb,17b,18]. Die hervorragende ubereinstimmung der ‘H-NMR- 
Resultate mit den ESR-Befunden beweist eindeutig, dass auf der Zeitskala der hier 
verwendeten spektroskopischen Methoden keine Molekiilfluktuation in 5 wie such 
in 6 erfolgt, die Haptizitat des Cp- und des Cot-Liganden bleibt fixiert (Schema 3). 

Ein Zahlenbeispiel sol1 verdeutlichen, welche Konsequenzen fur die NMR- 
Verschiebung der Cot-Protonen im Falle ihrer Aquilibrierung zu erwarten waren: 
Wenn eine schnelle Molektilfluktuation gem&s Schema 2 abliefe, miisste eine 

Schema 3 
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das Kristallisat nach 2 weiteren Tagen isoliert. Ausbeute (nicht optimiert) 1: 1.1 g 
(5.5%). Die Identifizierung erfolgt mittels ‘H-NMR in Toluol-d, und iiber EI-MS 
(vergl. Ref. 3). Zur Kontrolle des Reaktionsablaufes wird die NMR-Probe einer 
Losung von 7 in Toluol-d,, die unter Hochvakuum abgeschmolzen wurde, denselben 
Reaktionsbedingungen unterworfen. Durch ‘H-NMR-Messungen in bestimmten 
Intervallen (s. Fig. 1) kann die Thermolysereaktion verfolgt werden. 

Darstellung uon Cp*CrCot (6) 
3.32 g (17 mmol) CrCl,(THF) wurden mit 2.56 ml TMEDA in 80 ml THF 1 h 

unter Riickfluss gertihrt. Man ktihlt auf - 60 o C ab und fiigt 50 ml einer Suspension 
zu 2.41 g (17 mmol) LiCp* in THF zu. Nach 12 h werden bei - 60 o C 80 ml einer 
THF-Liisung mit 8.5 mmol K,Cot und 8.5 mmol Cot zugetropft. Man lasst langsam 
auf Raumtemperatur erwarmen (2 d) und kocht 2 h am Riickfluss. Die 
Reaktionsliisung wird zur Trockne eingeengt, der schwarze Riickstand mit ca. 800 
ml Hexan extrahiert und der Hexanextrakt iiber 3 cm silanisiertes Kieselgel filtriert. 
Das Filtrat wird auf 200 ml eingeengt und auf - 78” C abgektihlt. Es fallt ein 
grtinbraunes. extrem luftempfindliches Kristallisat aus. Ausbeute: 1.75 g A 35.4%. 
Fp. > 180 o C; in einer geschlossenen Schmelzpunktkapillare setzt bei T 2 160 o C 
Sublimation ein, die im kalteren Bereich zur Abscheidung goldbraun glanzender 
Kristallflitter ftihrt. Gef.: C, 74.55; H, 8.01. C,,H2,Cr ber.: C, 74.20; H, 7.96%. 

6 wird such isoliert. wenn CrCl:(THF). LiCp* und K,Cot im Verhaltnis 2/2/l 
eingesetzt werden, und man dann entsprechend der Synthese von 7 (s.o.) verfahrt 
oder die Reaktions- und Aufarbeitungstemperatur unterhalb von + 10 o C halt. Die 
Ausbeuten liegen dann zwischen 10 und 20%. 
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Verschiebungen 
T-’ -0.94 und 

der einzelnen Protonensorten lauten: S,,,,, = 37180 T-’ + 18.4, 6,,,,,,,, = - 11245 
6 MdL, = - 6790 T-r + 7.66. Entgegen Gl. 8 bleibt demnach fur T-’ * 0 ein Restwert 
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