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Abstract

The known dinuclear complex (CpCr),-u-C¢Hy (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),-p-Cot. From a
detailed temperature-dependent 'H NMR study the molecular fluxionality of
(CpCr)-u-C4Hy is interpreted as a singlet-triplet equilibrium: AH = 21.0 kJ mol ™',
AS=314 T mol™' K~'. Whereas the mononuclear species CpCrCot is only a
low-yield by-product in the former reaction, its methylated derivative Cp* CrCot
(Cp* = CsMe;) 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 (7°-Cp)Cr(n°-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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Zusammenfassung

Der bekannte zweikernige Komplex (CpCr).-p-CiHy (Cp = Cyvclopentadienyl)
wird in eciner Eintopfreaktion aus den einfachen Ausgangsverbindungen
CrClL(TMEDA) (TMEDA = Bis( N N-dimethvlaminojethan). NaCp und K ,Cot
{Cot = Cyclooctatetraen) hergestellt. Seine Thermolyse in Mesiivien {ithrt zu der
Cot-verbriickten Verhmduno {(CpCr)-p-Cot. Aufgrund einer eingehenden tem-
peraturabhidngigen H—NMR—Ln[ersuLhung wird die Molekiildynamik in (CpCr) -
1-C H, als Singulett- Triplettgleichgewicht gedeutet: A7/ = 21.0 kJ mol ' AS =
31.4 Jmol ' K. Wiihrend die einkernige Spezies CpCrCot in der oberen Reaktion
nur als Nebenprodukt in geringen Ausbeuten anfillt, wird dus methvherte Dervat
Cp* CrCot (Cp* = CsMe.) zum Hauptprodukt, falls LiCp* anstatt NaCp eingesetzt
wird. Sich erginzende ESR- und NMR-Untersuchungen beweisen. dass beide
einkernigen Verbindungen als klassische gemischte Sandwichkomplexe vom Tyvp
(1°-Cp)Cr(n-Cyclopolyolefiny betrachtet werden konnen. dic keiner Struktur-
fluktuation unterliegen: auf der Zeitskala der angewandten spektroskopischen Me-
thoden ist die Haptizitit der Cot-Liganden zweifelsfrer fixiert, Die Permethvherung
des Cp-Liganden bleibt ohne merklichen Einfluss auf die ESR-Parameter des
Cot-Liganden.

Finleitung

Zweikernige Cyclooctatetraecn (Cot)-Komplexe des Tvps (CpM)y.Cot (Cp =
Cyclopentadienyl) mit M= Cr (1) und V (2) liessen sich bisher nur in ihrer
synfacialen Konfiguration darstellen (1. 2) {2-4]. in der die Metalizentren ihr
Elektronendefizit durch direkte Metall-Mewallmehrfachbindung ausgleichen kiinnen.
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Tripeldeckerihnliche Komplexe mit antifacial angeordneten CpM-Einheiten (3a~4b)
stellen zwar eine strukturelle Alternative zu 1 und 2 dar, wurden aber bisher nur in
Komplexen mit 34 Valenzelektronen (VE) realisiert [5]. Nach der 7 30- und 34-VE-
Regel™ fur Tripeldecker [6] sollte aber auch die zu 1 isomere antifaciale Verbindung
stabil sein. zumal mut (CpVi-C H, e Tripeldeckerkomplex isoliert und struk-
turanalytisch charakterisiert werden konate. der nur 26 VE riigt [7]. Durch Einsatz
pentamethylierter Cp-Liganden (C.Meo= Cp* ) erhofften wir. die Koordination
einer zweiten CpCr-Einhert aus sterischen Granden antifaciat zur ersten zu erzwin-
gen.

Die Bildung der einkernigen. paramagnetischen Komplexe CpCrCot (5) sowie
Cp*CrCot (6) in den hier untersuchten Reaktionen kam uns dabei sehr gelegen. den
elektronischen Einfluss der Permethylierung des Cp-Liganden via "H-NMR- und
ESR-Spektroskopie zu studieren.
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Priparative Ergebnisse

In einer zu Ref. 3 modifizierten Vorschrift haben wir das Bis(N, N-dimethyl-
amino)ethan (TMEDA)-Addukt von CrCl, [8] in THF nacheinander mit K,Cot
sowie NaCp in entsprechenden stochiometrischen Verhiltnissen umgesetzt (Gl. 1)
und konnten zwei Produkte isolieren:

(CpCr), -u-Cot
THF (‘)
2NacC
[CrCt(p-CL)(TMEDA )], + K Cot > P (1)

-78°C

CpCrCot  + (CpCr), ~-p-CgHg
(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 uber einen offenkettigen Cy-Liganden verbriickt sind [10]. Erst die
Thermolyse von 7 erzwingt einen Ringschluss des Cy¢Hg-Liganden unter Bildung
von 1 [2]. In einer priparativ durchgefithrten Thermolysereaktion haben wir 7 in
Mesitylen 170 h auf T 150° C erwidrmt und konnten 1 in tiber 50%iger Ausbeute
isolieren (Gl. 2):
150°C, 170 h

(CpCr),-p-CeHy NiesityTon (CpCr),-p-Cot (2)
(7) (1)

Eine unter Vakuum abgeschmolzene NMR-Probe von 7 in Toluol-dy 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 zuriickzufithren (siehe unten) [10].

Durch Einsatz des pentamethylierten Cp-Derivates LiCp* (Cp* = C;Me,) wurde
in einer zu Gl. 1 analogen Reaktion nur der einkernige Komplex Cp* CrCot (6) in
etwa 10- bis 20%iger Ausbeute isoliert (Gl. 3).

> (cp¥cr Yo -i-Cot

. (8)
THF Licp
[CrCL{(u-CL)(TMEDA)], + K,Cot ———> (3)
-30°C
L. cp*crcot
(6)

Die Zugabe cines Aquivalentes Cot zu dieser Reaktion erhdhte die Ausbeute an 6
auf iiber 30%. Nicht zu beobachten war dagegen die Bildung zweikerniger Kom-
plexe, deren Cr-Zentren iiber einen Cot-Ring (8) oder entsprechend 7 iiber eine
CyHg-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 auch fir 6
entsteht als stabilstes Fragment das Halbsandwichkomplex-Kation CpCr™ resp.
Cp*Cr*, wihrend die M*- und Cr*-Peaks von vergleichbar hoher Intensitét sind.
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Fig. 1. 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Thermolyse von (CpCrya-p-CoH, (7)) (200 MHz.
Toluol-d, = S, Bezug: §(C, DCHD-1 2.0% ppm).

Im IR-Spektrum von 6 beobachtet man im Absorptionsbereich fur CC-Doppelbin-
dungen eine Bande. deren Lage genau mit der der nichtkomplexierten CC-Doppel-
bindung von § tibereistimmt. so dass zu Recht eme solche auch fitr 6 anzunchmen
ist.

Tabelle 1
Ausgewiithlte charakteristische EI-MS- und IR-Daten von 5 und 6

EI-MS iR
m /e (rel. Intens.) v C=Chem Y
5 o o
CpCrCot ¢ 22158y 117(100) S269) 1642
(3)
Cp*CrCot 7~ 29172.9) 187(100) S2068) i642
(6)

“ Aus Ref. 9. " Isotopenpeaks von **Cr und "*C sind unberiicksichtigt. © Weitere m  e-Werte (rel.
Intensitit > 10%): 292 (25), 289 (13). 276 (18.7). 188 (20}, 185 (20.3). 32 (34.%)
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Temperaturabhingige ' H-NMR-Untersuchung am Zweikernkomplex 7

Da die Molekiildynamik, die dem ungewohnlichen 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 [10]. Als Solvens diente hier Cumol-d,,, dessen Festpunkt nahezu
gleich dem des Toluols ist, dessen Siedepunkt dagegen etwa 42°C iber dem des
Toluols liegt, so dass eine gefahrloses Vermessen der NMR-Probe bis 7 400 K
mdglich wurde, ohne ein Zerplatzen des unter Vakuum verschmolzenen NMR-
Rohres befiirchten zu miissen. Zudem gestattete der Festpunkt des Cumols, die
Messtemperaturen dhnlich weit abzusenken (7 230 K) wie im Fall einer toluolischen
Losung. Die Zuordnung der Resonanzsignale wurde gemaiss Ref. 10 vorgenommen.
Die Temperaturabhéngigkeit der chemischen Verschiebungen der einzelnen Proto-
nensorten ist Fig. 2 zu entnehmen. Mit Ausnahme der Protonen H(2,7), die eine
geringfiigige Hochfeldverschiebung erfahren, tritt fir 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), fir H(2,7) und mit
Einschrankung auch fur H(4,5) iitber 7 340 K hinaus verfolgt werden. Die stark
anwachsende Linienbreite fir H(1,8) oberhalb 340 K bedingt eine iibermissige
Ungenauigkeit in der Bestimmung der 8-Werte, so dass die mit Balken gekenn-
zeichneten Verschiebungen fur H(1,8) in Fig. 2 nicht mehr zur Auswertung (s.u.)
herangezogen wurden.
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Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der 'H-Verschiebungen in (CpCr),-p-CgHg (7) (400 MHz, Cumol-d,,,
Bezug: 8(C,DsCDC,DsH) 1.11 ppm; ®: experimentelle Werte, —: nach Gl. 5 angepasster Verlauf von
8 = f(T)). Die mit Balken gekennzeichneten Wertepaare wurden wegen der geringen Ablesegenauigkeit
der Verschiebungen nicht mehr zur Auswertung nach Gl. 5 herangezogen.
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ESR-spektroskopische Ergebnisse von 5 und 6

Die ESR-Messungen wurden sowohl an verdiinnten fliissigen wie festen Losungen
von 5 und 6 in Hexan bzw. Toluol durchgefithrt (Fig. 3-5). und thre Daten sind in
Tabelle 2 aufgefithrt. Wie die Aufnahmebedingungen zeigen. sind hochaufgeloste
ESR-Spektren mit isotroper Hyperfeinstruktur von 5 und 6 wie fiir die Litera-
turbeispiele 9 und 10 in Tabelle 2 erst bei recht tiefen Temperaturen zu erhalten
[11]. Neben dem Hauptspektrum treten noch intensitidtsschwache Sateliiten-
spektren”™ auf, die die gleiche Hyperfeinstruktur wic das Hauptspekirum besitzen.
Sie entstammen von Molekiilen, die ein magnetisch aktives ~Cr-Isatop  als
Zentralmetall besitzen, das im Vergleich zu seinen magnetisch unwirksamen Iso-
topen nur mit einer naturhichen Hiufigkeit von 9.55% anzutreffen ist. Zwar bhetrigt
sein Kernspin /= 3/2. von dem zu erwartenden Quartett sind aber nur die Trel-
und Hochfeldsatellitensignale fur a1, = £+ 3 /2 aufgeldst. weil die Resonanzithergiinge
fir my; = +1/2 vom Hauptspektrum tiberdeckt werden. Zur Frmittlung der Hyper-

T=180 K

0323 0327 TREL 033 0339

Fig. 3. ESR-Spektren fliissiger Losungen von (A) CpCrCot (5) und (B Cp* CrCot (63 {X-Bund. Hexan,
T 180 K).
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Fig. 4. 2. Ableitung der ESR-Spektren von (A) CpCrCot (5) und (B) Cp* CrCot (6) aus Fig. 3 sowie ihre
rechnersimulierten Spektren (C,D). Fiir 6 i1st das Hauptfeldspektrum, fiir § aus Griinden der besseren
Auflosung 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 kénnen.

Aus den Messungen an festen Losungen von 5 und 6 erhilt man nur zwei
g-Faktoren, g, und g, die die Extremwerte fur einen axialen g-Tensor angeben.
Fiir die **Cr-Hyperfeinstruktur sind nur die dusseren Komponenten des g, -Wertes
zu erkennen (Fig. 5). Unter der Annahme, dass die Achsen des **Cr-Hyperfein- und
des g-Tensors zusammenfallen, lassen sich fir 5 und 6 die 4 , (>*Cr)-Werte direkt
aus den Spektren ermitteln, wihrend die in Tabelle 2 angegebenen Werte fiir
A“(53Cr) nach der Beziehung A4 ,=3a-2A4, berechnet wurden. Der geringe
berechnete Betrag fiir 4,(**Cr) erklart, warum dessen >*Cr-Hyperfeinstruktur nicht
mehr aufgeldst und vom g -Signal des Hauptspektrums verdeckt wird. Wegen der
beim Ubergang von der flussigen zur festen Losung auftretenden Lini-
enverbreiterung sind fur 5 die 'H-Hyperfeinkomponenten selbst in der zweiten
Ableitung nicht einmal mehr angedeutet (Fig. 5A). Dagegen lisst sie sich fir 6 auf

(Fortsetzung s. S. 54)
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Fig. 5. ESR-Spektren glasartig erstarrter Losungen von (A) CpCrCot (5) und (B) Cp*CrCot (6), 1.
Ableitung oben, 2. Ableitung unten (X-Band, Toluol, T 130 K; die Bestimmung des g, -Wertes erfolgte
nach Ref. 12).
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Fig. 6. 'H-NMR-Spektren von CpCrCot (5) (oben) und Cp* CrCot (6) (unten) (400 MHz, Toluol-dg =S,
T 323 K, | : Verunreinigung).
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beiden g-Komponenten erkennen (Fig. 5B). Thre Anisotropie ist jedoch langst nicht
so stark ausgepriigt wie die der **Cr-Hyperfeinwechselwirkung.

"H-NMR-spektroskopische Ergebnisse von 5 und 6

Die in Fig. 6 wiedergegebenen 'H-NMR-Spektren wurden durch Messungen an
toluolischen Losungen von 5 und 6 erhalten. Neben den scharfen Signalen des
Solvens (S) und geringer Verunreinigungen im “diamagnetischen™ Bereich sind fur §
eindeutig zwei Absorptionssignale zu erkennen, die einer temperaturabhingigen
Verschiebung unterliegen: ber 7 323 K ist eines mit einer Linienbreite von Ap, . =
2.5 kHz relativ zum Solvens hochfeld nach § - 36.2 ppm verschoben, das zweite mit
einer deutlich grosseren Linienbreite von Ap, . = 21.8 kHz ueffeld nach § 130 ppn
Aus der Integration beider Signale ergibt sich ein Verhiiltnis von ctwa 2 /4. Fiir den
Komplex 6 mit dem permethylierten Cp-Liganden findet man ausserhalb des
“diamagnetischen™ Bereiches nur noch ein hochfeldverschobenes Signal her § - 134
ppm (7 323 K). Aus dem Temperaturverhalten der NMR-Signale von 5 und 6 tisst
sich eine lineare Abhidngigkait zwischen der Verschiebung & und der reziproken
Temperatur | /T erkennen {Fig. 7). Wegen der stark anwachsenden Lintenbreite des
tieffeldverschobenen Signales mit abnehmender Temperatur kKonnte apparativ be-
dingt fur 7" < 273 K keine hinreichend genaue Verschiebung mehr ermittelt werden.
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Fig. 7. Temperaturabhiingigkeit der 'H-NMR-Verschiebungen der Protonen H(7.8) und H(Cp) aus
CpCrCot {5). O, sowie H{Me) aus Cp* CrCot (6), *.
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Diskussion

Zweikernkomplexe vom Typ 7, deren Metallzentren mit einer Cg-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
Briicke mit seinen terminalen C-Atomen ganz dhnlich zu 7 an verschiedene Metall-
zentren geknupft st (11). Ebenso konnte aber auch eine Strukturvariante
nachgewiesen werden, in der ein Metallatom an zwei Allylfunktionen der Cy-Kette
n’-koordiniert und das zweite Metall neben den zwei ¢-Bindungen zu den termina-
len C-Atomen noch eine zusitzliche Koordination zur verbleibenden Doppelbin-
dung des Polyolefins aufweist (12) [13,14].

Mo, W
Me, CO,Me

i)
i

(11) (12)

Im Gegensatz zu 7 beobachtet man jedoch weder fiur die strukturdhnliche
Verbindung 11 noch fur den dazu isomeren Komplex 12 ein temperaturabhingiges
dynamisches Verhalten in 'H-NMR-Experimenten, so dass im Fall der Dichrom-
spezies 7 eine ungewohnliche Molekilfluktuation vorliegen muss. Diese lasst sich
am besten erkliren, wenn man fiir 7 ein Gleichgewicht zwischen dem diamag-
netischen Grundzustand von 7 und einer thermisch anregbaren, paramagnetischen
Form annimmt, deren Hin- und Riickreaktion schnell genug im Vergleich zur
NMR-Zeitskala erfolgen:

A
7(diamagnetisch) = 7(paramagnetisch)

Fir ein solches Gleichgewicht gilt:

AG AH-TAS
—InK = ﬁ = _‘—‘RT_ (4)
Die beobachtete NMR-Verschiebung 8,('H) des i-ten Protons einer Verbindung, die
diesem Gleichgewicht gehorcht, setzt sich aus einem diamagnetischen Anteil 8,('H) 4,

sowie einem paramagnetischen §,(! H) .o zusammen (Gl. 5):
6,(1H) =6i(lH)para+6i(lH)dia (5)
8,»(1H)para ist durch Gl. 6 gegeben, sofern nur der Fermi-Kontakt beriicksichtigt
wird [15,16*];

l&w[1+ X AG—]H (6)

1 _ 1
81( H)Pfﬂ"d - ai( H) Yy 6SkT p RT

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 3

AH. AS-. C- und 8,('H}-Werte aus der rechnerischen Anpassung der Glechung S an die experi-
mentelen 'H-NMR-Daten von (CpCry,-p-CyHy (7 nach der Methode der kieinsten Fehlerguadrate ©

AH (kJmol H ASImol Tk N (K (ppm) .
H( (ip) 20045 ’ LR I ;1 (iT(—l;;)(T) o A 3 T
H(1.8) 211 34.9(9; RRETS V)

H(2.7) 22319 199 — 170 80
H(3.6) 20.2(2) 29.0(hH 18600 1
H(4.5) 21.5(5) 124 TR208( 3460

:'-\“’{“i‘r[clwcrl: 21.0 RE:|

¢ Die¢ in Klammern gesetzten Werte geben die Schwankungshrerte der ermuttelten Diten

. . /, o g
mehreren Messreihen erzielt wurden. 7 rel. TMS,

a,; ist die isotrope Hyperfeinkopplungskonstante des i-ten Protons. v, und vy, sind
die magnetogyrischen Verhiltnisse des Elektrons bzw. Protons. g repriisentiert den
isotropen g-Faktor und § den Gesamtspin des paramagnetischen Zustandes. Nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate lisst sich Gl 8 den expernimentellen
Verschiebungen der einzelnen Protonensorten anpassen (siche Fig. 2. bhie sehr gute
Ubereinstimmung der energetischen Parameter A4 und 1S, die fiir alle Proto-
nensorten unabhidngig ermittelt wurden. bestiitigt die Anwendbarkeit von GE 5 auf
das Temperaturverhalten von 7. Die C-Werte 1n Tab, 3 sichen fir den priiex-
ponentiellen Faktor aus Gl &

C o= ay.gB(S+1)/y,6k

Neben den Naturkonstanten sind bis auf «, die Ubrigen Grossen in
molekiilspezifische Konstanten, so dass unterschiedliche ¢ -Werte nur  die
verschiedenen Hyperfeinkopplungskonstanten «, der einzelnen Protonensorten
widerspiegeln, die aufgrund threr unterschiedlichen Positionen im Komplex auch zu
erwarten sind. Die Tiefleldverschiebung der Resonanzsignale dokumentert cine
positive Spindichte auf den Protonen im paramagnetisch angeregten Zustand und
steht damit im Einklang mit Ergebnissen von anderen radikalischen Organemetall-
chromkomplexen mit =-koordinierten Oligoolefinen {17} (s.a. unten),

Aufgrund des Ausmasses der paramagnetisch mduzierten Tieffeldverschiebung
nimmt die Spindichte auf den Protonen in der Reihenfolge H(1.8) » H(3.6) =
H(4.5) > H(Cp) = H(2,7) ab. Nahezu ohne Einfluss bleibt der Paramagnetismus auf
die Verschiebung von H(2.7). Verantwortlich dafiir mbgen unterschiedliche
Spiniibertragungsmechanismen sein. Zum cinen sollte man fir H(2.7) eine dhnliche,
posiuve Spindichte wie fir H(Cp) und H(3-6) erwarten. die im wesentlichen durch
direkte Spindelokalisation vom Metallzentrum auf die Protonen metaligebundener
m-Ligandteile Gbertragen wird {17b.18]. Zum anderen befinden sich die Protonen
H(2.7) in unmittelbarer Nachbarschaft zu den terminalen carbenoiden C-Atomen.
die aufgrund ihrer o-Bindung zum Metall erwartungsgemiiss die hischste Spindichte
im Cy-Gerlist tragen und deren Protonen H(1.8) deshalb dic stiirkste paramagne-
tische Verschiebung erfahren. Von hier aus kinnte einc zusiitzliche. aber negative
Spindichte auf H(2,7) tbertragen werden, so dass die cffekiive Spindichte nahezu
eliminiert wird [19*].
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Die positive Enthalpiedifferenz A H zwischen dem Singulett- und dem angeregten
paramagnetischen Zustand zeigt, dass in Losung der Singulett-Zustand der thermo-
dynamisch stabilere Zustand ist, wobei der Betrag von AH in der Grossenordnung
anderer mehrkerniger Organometallkomplexe liegt, die ohne wesentliche Strukturin-
derung thermisch in den Triplettzustand angeregt werden konnen [21,22]. Die
Annahme, dass auch in 7 durch thermische Anregung zwei Elektronen entpaart
werden, erscheint ebenfalls sinnvoll. In 7 betrigt der Metall-Metallbindungsab-
stand 265.6(1) pm [10] und ist damit sogar geringfiigig grosser als im entsprechen-
den Mo-Komplex 11, dessen Mo,Mo-Abstand 263.5(1) pm misst [23] und im
iiblichen Bereich einer Mo,Mo-Doppelbindung liegt [24] (vergl. hierzu auch Ref.
25* und 26%*). Unter Beriicksichtigung 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 iiber die verbriicken-
den, terminalen Atome C(1,8) der Cy-Kette an [10], dann liegt nahe, dass mit der
Besetzung des paramagnetischen Zustandes fiir 7 in Losung die verbriickende
Funktion von C(1,8) wegfillt. Eine Folge davon wire eine erhohte Flexibilitdt in der
(Cr,-u-CgHg)-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 wire nur eine Entropieinderung von AS =
RIn3=9.13 J mol ' K™! zu erwarten [27*]. Dagegen betrigt AS aus dem Experi-
ment 31.4 J mol™! K ™', Dieser zusitzliche Entropieanstieg ist im wesentlichen auf
eine Zunahme intramolekularer Schwingungsfreiheitsgrade zuriickzufiithren [27b,28].
Vermutlich schafft diese gegeniiber dem diamagnetischen Grundzustand erhohte

th, | A
CpCr—=~gfrCp ——

(7) (7) 1)
diamagnetisch paramagnetisch

Schema 1



3K

Flexibilitit des paramagnetischen Zustandes erst die Voraussetzung fiir eine sich
anschliessende Ringschlussreaktion. In der Diskussion um den Mechanismus zur
Cyclisierung des Cy-Liganden muss auch eine zum Mo-Komplex 12 analoge Struk-
tur (7a. Schema 1) berticksichtigt werden. da diese cine giinstigere surukturelle
Ausgangslage zur Ringschlussreaktion bietet. denn die Strukturdaten von 12 zeigen
sowohl einen geringeren Metall -Metall- als auch nichtbindenden C{1).Ci8)-Abstand
im Vergleich zu 11 [23]. Der enge Zusammenhang zwischen dem flexiblen para-
magnetischen Zustand in 7 und der Ringschlussreaktion zu 1 wird wuch durch die
rein diamagnetische Natur des strukturanalogen Mo-Komplexes 11 gestitzt. der
weder ein dynamisches Verhalten in NMR-Experimenten zetgi. noch Hinweise auf
eine thermisch induzierte Cvelisterung der C-Kette liefert [12.14].

Fine ganz andere Art der Molekiildynamik wurde fur den cinkernigen para-
magnetischen Komplex CrCrCot (5) vorgeschlagen, der als Nebenprodukt in der
Synthese von 7 anfillt (s.0.). Aufgrund fritherer 'H-NMR-Befunde ither § wurde als
dynamischer Prozess eine Anderung der Haptizitit des Cot- sowie Cp-Liganden
vermutet (Schema 2y [9]:

(n-Cp)Cr(n*-Cot) = (n’-Cp)Cr(n*-Cot) ?
Schema 2

Die Fragen waren. ldsst sich dieses Gleichgewicht spektroskopisch bestitigen und
wie beeinflusst die Pentamethvlierung des Cp-Liganden diese Dynamik? Wirkt sich
der hiufig beobachtete induktive Effekt des Cp*-Liganden auch auf die Bindung
des Cot-Liganden zum Metali aus?

Aus der Analyse der ESR-Spektren flissiger Losungen von 5 und 6 ergibt sich
ein Satz zu funf dquivalenten Protonen fur % resp. funfzehn fir 6. Diec Hyper-
feinstruktur der funfzehn dquivalenten Protonen i 6 1st zwar i den experimentel-
len Spektren nicht mehr aufgeldst. die dazugehdrige Spektrensimulaton mit der
gleichen Linienbreite durchgefiithrt, wie sie auch fur dic Berechnung Jder Spektren
von 5 verwendet wurde, liefert unter Einbeziehung ciner Hyperfeinkopplungskon-
stanten von | «(15'H)| = 0.023 mT zwanglos einc gute Ubcreinstimmung mit dem
Experiment (s. Fig. 4). Erwartungsgemiiss fillt der Beirag der Hyperfeinkopplung
der Methylprotonen aufgrund ihrer S8-Stellung im Cp*-Liganden une etwa eine
Grossenordnung kleiner als fir die a-Protonen des Cp-Liganden in S aus: [ «(3TH)
={.18 mT. Die rechnerische Anpassung zu den ESR-Spekiren flussiger Losungen
von 8 als auch 6 hestiitigt weiterhin die paarweise Aquivalenz von vier Protonen-
sitzen, die nur dem Cot-Ring zugeordnet werden konnen: drei der a2 H)-Werte
des Cot-Liganden entsprechen in thren Betrigen den Werten. dic in 17VE-Sand-
wichverbindungen des Chroms fir Proonen y"-metallgebundener Ligandteile
gefunden werden (vergl. 9 und 10 in Tab. 2), withrend eine vierte mit {«(2'H) | =
0.060 mT sehr viel kleiner ausfiillt. Diese Kopplung kann allerdings fiir 6 wiederum
nur indirekt itber die Spektrensimulation gewonnen werden. wihrend sie fiir 8§
unmittelbar aus dem Spehtrum abgelesen werden kann. Bereits die IR-Un-
tersuchungen an 5 {9] und 6 (s.0.) haben das Vorliegen ciner Treien Doppelbindung
nachgewiesen. so dass unter Beriicksichtigung der Aquivalenz der Cp-Protonen
diese kleinen Kopplungskonstanten nur den zwei Protonen H(7.8) der nichtkom-
plexierten Doppelbindung des Cot-Liganden zugeschrieben werden konnen. Daher
folgt laut ESR-Untersuchung fur die Molekiilstruktur von S und 6 ein ' -gebun-
dener Cp- und ein n°-gebundener Cot-Ligand mit fixierter Haptizitiit:
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cr©® R=H, Me
RS

Neben den vergleichbaren a(*H)-Kopplungskonstanten der metallgebundenen
Ligandteile existieren zwischen 5 und 6 sowie dem 7°-Cyclopentadienyl-n°-Cyclo-
polyolefinkomplex 10 sehr zhnliche a(**Cr)-Kopplungen, so dass auf eine enge
strukturelle wie auch elektronische Verwandtschaft zwischen diesen geschlossen
werden kann [11]. Bestatigt wird diese Verwandtschaft durch die axiale Symmetrie
des g-Tensors von 5 und 6, den man aus ihren glasartig erstarrten Losungen erhilt,
sowie deren Anisotropie und durch den Betrag der anisotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstante 4 , (**Cr) (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 #-Liganden haupt-
sichlich iiber eine direkte Delokalisation vom Metallzentrum in die C,H-o-Bindung
erfolgt [18]. Demnach sollten die Betrige 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-n®-cyclooctatetraenkomplexes (1°-Cot)Mo(CO), (15) [29] fiir das
CotCr-Fragment zugrunde gelegt. Die Unterschiede in den Cr,H-Abstdnden werden
dann durch die verschiedenen Mo,C-Abstiinde reprisentiert. Tatsdchlich ergibt sich
aufgrund dieser Zuordnung eine reziproke Abhangigkeit zwischen den Mo,C-
Abstanden in 15 und den entsprechenden a('H)-Hyperfeinkopplungskonstanten
(vergleiche auch Ref. 11a).

Mit Ausnahme der Protonen in 1,6-Stellung beobachtet man keine Anderung der
Cot-Protonenhyperfeinkopplung beimm Wechsel von 5 nach 6. Dagegen steigt die
Hyperfeinkopplung fiir H(1,6) von |a('H)| =0.325 mT in 5 geringfiigig auf 0.350
mT in 6 an, wihrend sich im gleichen Zuge die isotrope Hyperfeinwechselwirkung
des ungepaarten Elektrons mit dem >’Cr-Kern etwas verringert. Der geringe Ein-
fluss, den die Permethylierung des Cp-Liganden auf die Hyperfeinkopplungskon-
stanten ausiibt, ldsst sich leicht durch die Natur des halbbesetzten MOs (SOMO) in
5 bzw. 6 erkliren: in Cr(d®)-Sandwichkomplexen besitzt das SOMO nahezu aus-
schliesslich nichtbindenden Metall(d,:)-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 Spiniibertragung vom SOMO auf
den Cot-Liganden spiirbar (s.a. Ref. 30).

Diese Ergebnisse decken sich mit denen einer kiirzlich erschienenen *°*Co-NQR-
spektroskopischen Untersuchung an CpCo-Komplexen, aus der hervorgeht, dass die
im Vergleich zu Cp erhohte Donorfihigkeit des Cp*-Liganden sich durchaus nur
schwach auf das Zentralmetall auswirken kann [31a]. Diese Resultate stehen im
deutlichen Gegensatz zu Fillen, in denen beim Ubergang von Cp zu Cp* markante
Anderungen in den elektronischen Eigenschaften beobachtet werden [31].
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Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse geloster Proben von 5§ und 6 ergidnzen
das Bild. das sich uns aus den ESR-Untersuchungen bietet. Obwohl sich die
gleichzeitige ESR- und NMR-Detektion von Resonanzsignalen aufgrund der un-
terschiedlichen Erfordernisse fur die Elektronenspin-Relaxationszeit in der Regel
ausschliessen [32], ist unter bestimmten Voraussetzungen maoglich, sowohl die ESR-
Hyperfeinaufspaltung als auch die NMR-Signale von radikalischen Losungen zu
beobachten. Dieser Fall kann dann eintreten, wenn man einerseits nut moglichst
hochkonzentrierten Losungen flir die NMR-Messungen arbeitet, um dic Elektronen-
spin-Gitter-Relaxationszeit zu verkiirzen, und andererseits die untersuchten Kerne
eine hinreichend kleine Hyperfeinkopplungskonstante aufwetsen. du die NMR-Lini-
enbreite vom Quadrat der entsprechenden Hyperfeinkopplungskonstanten abhangt
[33]. Diese Bedingungen sind offenbar fiir bestimmie Protonensorten i 5 und 6
erfillt. Die Verschiebung 8, von Protonensignalen paramagnetischer Verbindun-
gen wird zum einen durch den Fermi-Kontakt (dp/v). bestimmt. der die
Abhingigkeit der Verschiebung von der dazugehotrigen Hvperfeinkopplungskon-
stante a('H) enthilt, sowic durch ¢inen Term (Av/v),. der die dipolare Wechsel-
wirkung zwischen dem beobachteten Proton und den ungepaarten Elektronen
beriicksichtigt (Gl. 7) [34].

b (3] (),

vl »

_ Ly Je 88S(S+ 1) (3cosf - 1)
=l ST 3

Die Symbole vy, g, 8. & und S haben die tibliche Bedeutung (s.o.). Aufgrund der
geringen g-Anisotropie sowohl in 5 und 6 als auch in anderen paramagnetischen
Cr(d?)-Sandwichkomplexen kann fir diese der dipolare  Term (Adr./r),
vernachldssigt werden [35*] so dass die paramagnetische Verschiebung &, fur
Komplexe mit einem ungepaarten Elektron bei gegebener Temperatur nur noch von
der Hyperfeinkopplungskonstante «('H) abhiingt {g= 1989 a('H) in mT. S =
1/2):
C 4

D ("H) - 2_1_9)_;<,19 (8)
Die Anwendbarkeit von Gl 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 gesuchten Hyperfein-
kopplungskonstanten a('H) sowohl aus den Steigungen der Geraden in Fig. 7
[35b*] als auch unmittelbar aus einer einzelnen 'H-NMR-Messung unter einer
bestimmten Temperatur berechnen (s. Tab. 2). Die Betrdge der so ermittelten
a('H)-Werte stimmen recht gut mit den ESR-spektroskopisch gefundenen Daten
iberein und erlauben deshalb eine eindeutige Zuordnung der Cp-Protonen zu dem
Tieffeld- und der olefinischen Protonen des Cot-Liganden zu dem Hochfeldsignal.
Als zusitzliche Information gewinnt man aus der Richtung der NMR-Verschiebung
das Vorzeichen der Hyperfeinkopplungskonstanten (s. Tab. 2y, so dass durch die
Zuordnung des tieffeldverschobenen Signales bei (323 K)-= +130 ppm zu den
Cp-Protonen in 5 nicht nur der Betrag, sondern auch das Vorzeichen mit Daten der
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Cp-Protonen in (7°-Cp)Cr(n®-C4¢Hg) (9) einhergeht [11b], ein weiterer Hinweis auf
die enge Beziehung zwischen den hier untersuchten Cot-Komplexen und anderen
paramagnetischen Cr(d®)-Komplexen wie 9. Die getroffene Zuordnung der Signale
deckt sich ebenfalls mit ihrem Integralverhiltnis von etwa 4/2 [36*] und wird
ausserdem durch den Vergleich der '"H-NMR-Spektren von 5 und 6 bestitigt: wegen
der Methylsubstitution des Cp-Ringes ist im Spektrum von 6 fiir den Bereich um
8 = +130 ppm keine Absorption mehr zu erkennen, einzig die Me-Protonen liefern
ein Signal bei 8(323K)= —13.4 ppm. Die aus dieser Verschiebung errechnete
Hyperfeinkopplungskonstante a('H)= ~0.020 mT liegt in der Grossenordnung,
wie sie fir andere B-stindige Protonen paramagnetischer Cr-Sandwichkomplexe
gefunden werden [17b,30]. Dass fiir die nichtkomplexgebundenen Olefinprotonen
H(7,8) im NMR-Spektrum von 6 kein Signal gefunden wird, mag an dem unginsti-
gen Intensititsverhiltnis von 15/2 zwischen den Me- und Olefinprotonen liegen
sowte an der doch recht grossen Linienbreite des Me-Signals.

Ebenfalls nicht zu beobachten sind die Signale der Cot-Protonen H(1)-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 anndhernd wie die Quadrate der entsprechenden Hyperfeinkopplungskon-
stanten verhalten (s. Tab. 2), eine Gesetzmissigkeit, die im Falle einer reinen
Kontaktverschiebung gefordert wird [33]. Extrapoliert man diese Abhdngigkeit der
Linienbreite von a('H) auf die Resonanzsignale der Cot-Protonen H(1)-H(6), so
sind Linienbreiten von 80-160 kHz zu erwarten, die im NMR-Spektrum dann nicht
mehr aufgelost werden konnen.

Obwohl die NMR-Signale der Protonen H(2)-H(7) nicht mehr zu beobachten
sind, also das sichere Indiz fiir die Vorzeichenwahl ihrer Hyperfeinkopplungskon-
stanten fehit, konnen wir aufgrund der engen strukturellen sowie elektronischen
Verwandtschaft zwischen den (1°-Cp)(n®-Cot)-Chrom- und anderen Cr(d°)-Sand-
wichkomplexen fiir H(1-6) zu Recht positive a('H)-Werte annehmen, denn die
dominierende Spinitbertragung auf Protonen metallgebundener Ligandteile in
solchen d°-Sandwichkomplexen erfolgt iiber eine direkte Spindelokalisation in die
C,H-6-Bindung [11b,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 auch
in 6 erfolgt, die Haptizitit des Cp- und des Cot-Liganden bleibt fixiert (Schema 3).

Ein Zahlenbeispiel soll verdeutlichen, welche Konsequenzen fiir die NMR-
Verschiebung der Cot-Protonen im Falle ihrer Aquilibrierung zu erwarten wiren:
Wenn eine schnelle Molekiilfluktuation gemiss Schema 2 abliefe, miisste eine

U 1

cro # cr®

! ! R =H, Me
R5

Rs

Schema 3
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mittlere Hyperfeinkopplungskonstante fiir die Cot-Protonen von @(8 H) = 0.318
mT vorliegen. die aufgrund der Gultigkeit von GL 8 zu ciner "H-NMR-Verschie-
bung nach tiefem Feld von §323 Ky = + 216 ppm Anlass giibe. Die Hdenulizierung
einer fixierten 7n"-Struktur des Cot-Liganden in 5 wic in 6 stehit sowohi mit
"H-NMR-Resuitaten der diamagnetischen n°-Cot-Komplese (47-CpiyMng g-Cot) [37]
und [(n-CpiRu(q"-Con)]PF, [38] im FEinklang. fur deren Cot-Liganden vier
verschiedene "H-Resonanzsignale gefunden werden. als auch mit theoretischen
Ergebnissen. nach denen cine sigmatrope Umlagerung i 7 -gebundenen Cot-
Liganden im Gegensatz zu #*-Cot-Komplexen symmetrieverhoter ist {39]

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden nut der iiblichen Schlenk-Technik durchgefiihrt. TMEDA
wurde iiber Na,/Benzophenon, THF tiber K /Benzophenon, Toluol und Mesitvlen
iiber Na durch mehrtigiges Kochen am Riickfluss unter N.-Atmaosphiire absolutiert,
CrCl(THF), Cp*H und LiCp™ wurden nach Literaturvorschrift hergestellt [40-42]
Fur IR-Messungen wurden Nujol-Verretbungen aul KBr-Platten angefertigte die am
Perkin-Elmer 457 IR-Spektrometer vermessen wurden. ‘\rlu“cmpckfrcn wurden mit
Hilfe der Elektronenstossionisationsmethode (70 eVy am CH 7 (Varian Instruments)
erhalten. Die C. H-Analvsen wurden von der analytischen Ahtcliun\; im Hause
vorgenommen. Die "H-NMR-Messungen wurden mit cinem 200 und 400 MHz-
NMR-Spektrometer (Fa. Bruker) an Lésungen mit Toluol- (Deuterierungsgrad
99% . Fa. Merck) und Cumol-d,; (Deutericrungsgrad 99.6%. Fu. A Hempel)
durchgefithrt und die ESR-Untersuchungen am X-Band-Spektrometer BB 12 (Varian

Instruments). Die g-Faktorbestimmung der Radikalkomplexe erfolote entweder
5 1<) § &
direkt durch Magnetfeld- und Frequenzmessung oder gegen DPPH (¢ = 2.0037(2)).

Darstellung von (CpCry-p-C 1, (7)

3.62 g (185 mmoly CrCl. (THF) werden unter Zusatz von 2.8 mi (155 mmol}
Bis¢ N. N-dimethylaminojethan { TMEDA) in 100 ml THEF T b am Ricktluss gertihrt
Es entsteht ein leuchtend hellblaver Niederschlag von [CrCl(p-CHTMEDAT. 8]
Man kithlt die Reaktionssuspension auf -~ 78°C ab. gibt lungsam 0 ml cmer
Losung von 9.25 mmol K .Cotin THF zu. Nach T h erhiilt man eine tefrote Ldsung,
zu der man 50 ml eier Losung von 1.66 g (18.5 mmol) NuCp in THFE ropfi. Man
lasst ca. 2 h ber —787C nachrithren, tiber Nacht auf Raumtemperatur erwitrmen
und rihrt noch 1T h unter Ruckfluss, Das Losungsmitiel wird im Vakuum abgezogen
und der Reaktionsriickstand % h im Hochvakuum (g 160 7° mbury aul +60°C
erwiirmt. Man erhiilt 150 mg CpCrCot (5) (3.7% ) als Sublimat, das IR~ "H-NMR-,
ESR-spektroskapisch und tiher EI-MS nachgcmc\cn wird (vergl. Ret. 93 Der
Reuktionsrickstand wird mit heissem Hexan erschopfend extrahiert, Nach Abkiihle
des Extraktes auf —30°C kmmc.n nach drei Tagen 1.43 ¢ 14575 7 isolert \\CldLn.
Die (‘haraklerixierung von 7 erfolgt NMR-spektroskopisch i Toluol-d, als Solvens
\L(UI Ref.

Thermolyse von 7

2 2(5.95 mmol) 7 werden in 150 mi Mesitvlen auf 150°C erwiirmt und 170 h
gerithrt. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Rickstand mit 70--80°C
heissem Toluol extrahiert. Der Extrakt wird stufenweise aut - 507 abgekithit und
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das Kristallisat nach 2 weiteren Tagen isoliert. Ausbeute (nicht optimiert) 1: 1.1 g
(55%). Die Identifizierung erfolgt mittels '"H-NMR in Toluol-dy und iiber EI-MS
(vergl. Ref. 3). Zur Kontrolle des Reaktionsablaufes wird die NMR-Probe einer
Losung von 7 in Toluol-dy, die unter Hochvakuum abgeschmolzen wurde, denselben
Reaktionsbedingungen unterworfen. Durch 'H-NMR-Messungen in bestimmten
Intervallen (s. Fig. 1) kann die Thermolysereaktion verfolgt werden.

Darstellung von Cp*CrCot (6)

3.32 g (17 mmol) CrCl,(THF) wurden mit 2.56 ml TMEDA in 80 ml THF 1 h
unter Riickfluss gerithrt. Man kiihlt auf —60°C ab und fiigt 50 ml einer Suspension
zu 2.41 g (17 mmol) LiCp* in THF zu. Nach 12 h werden bei —60°C 80 ml einer
THF-Losung mit 8.5 mmol K ,Cot und 8.5 mmol Cot zugetropft. Man ldsst langsam
auf Raumtemperatur erwidrmen (2 d) und kocht 2 h am Riickfluss. Die
Reaktionsldsung wird zur Trockne eingeengt, der schwarze Riickstand mit ca. 800
ml Hexan extrahiert und der Hexanextrakt tiber 3 cm silanisiertes Kieselgel filtriert.
Das Filtrat wird auf 200 ml eingeengt und auf —78°C abgekihlt. Es fallt ein
grunbraunes, extrem luftempfindliches Kristallisat aus. Ausbeute: 1.75 g = 35.4%.
Fp. > 180°C; in einer geschlossenen Schmelzpunktkapillare setzt bei T > 160°C
Sublimation ein, die im kilteren Bereich zur Abscheidung goldbraun glinzender
Kristallflitter fithrt. Gef.: C, 74.55; H, 8.01. C,;H,.Cr ber.: C, 74.20; H, 7.96%.

6 wird auch isoliert, wenn CrCl,(THF). LiCp* und K ,Cot im Verhiltnis 2/2/1
eingesetzt werden, und man dann entsprechend der Synthese von 7 (s.0.) verfdhrt
oder die Reaktions- und Aufarbeitungstemperatur unterhalb von +10°C hilt. Die
Ausbeuten liegen dann zwischen 10 und 20%.
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