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Abstract

The benzylidene-bridged dichromium complex [CpCrl,(p-Br),(p-CHC,HS) (4)
has been obtained by thermolysis of [CpCr(CH,C Hjs)],(p-Br1),. '"H NMR spec-
troscopy shows that 4 is antiferromagnetic and a barrier of 64.0 kJ mol~" slows
down the rotation of the phenyl group.

Zweikernige Cyclopentadienylchrom-Komplexe sind ein lohnendes Ziel fur die
Untersuchung magnetischer Wechselwirkungen in metallorganischen Verbindungen,
und schon vor einiger Zeit ist iiber deren ungewthnlichen Magnetismus berichtet
worden [1]. In solchen Molekiillen kommt es zur teilweisen Abpaarung ungepaarter
Elektronen, die sich mit NMR-Spektroskopie im Fall von Verbindungen des Typs
[CpCrX],(p-X), (1) besonders einfach nachweisen lasst [2]. Der naheliegende Ersatz
der endstindigen Halogenide X in 1 durch Alkylreste ist von Theopold [3], Herr-
mann [4] und der eigenen Gruppe [5] realisiert worden. Dabei hatten wir gefunden,
dass [CpCr(CD,C¢D;)],(p-Cl), (2) fiir die Deuteronen der CD,-Gruppe eine
wesentlich geringere NMR-Signalverschiebung aufweist als CpCr(CD,C¢Ds) (PEt,)
und damit, dhnlich wie 1, antiferromagnetisch ist [5b].

Beim Versuch, den Antiferromagnetismus durch temperaturabhingige NMR-Un-
tersuchung genauer zu belegen, erwiesen sich 2 und #hnliche Verbindungen als
thermisch instabil. Zum Beispiel firbte sich die violette LOsung von
[CpCr(CH,C4HJ)),(p-Br), (3) [5] in Benzol beim Erhitzen auf ca. 80°C langsam
grin. Dabei verschwanden die '"H-NMR-Signale von 3 ** zugunsten von neuen,

* Gastprofessor 1987 vom Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim a.d. Ruhr.

** Zwei Signale fir die Cp-Protonen zeigten cis /trans-Isomere an; die Signale fiir CHCH; wurden
nicht lokalisiert (vgl. aber 2 in Ref. 5b); die restlichen Signale liessen keine Unterscheidung der
Isomeren zu. 8SP(*H) ~94.1/—124.1, Cp; —21.6, —0.3, ~19.1, C¢Hs, ortho, meta, para; alle Werte
bei 305 K relativ zum Methylsignal des Losungsmittels Toluol, negatives Vorzeichen entspricht einer
Verschiebung zu hoher Frequenz.
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-Spektrums von 4 (von unten nach oben: 282, 286, 295, 305,
309, 318, 327, 336, 345, 354 K). Die Skala ist auf das Solvens (C;HD; = S) bezogen und gibt 8P wieder.

magnetisch verschobenen Signalen. Ein intensives Signal bei 85P('H) —310.7
belegte die Bildung von Chromocen, das nach Entfernung des Solvens absublimiert
wurde. Die Extraktion des Riickstandes mit Hexan ergab eine griine Losung und
nach Kiihlen ein kristallines Produkt (Ausbeute 17%). Es enthielt laut
Elementaranalyse einen Benzylrest weniger als 3, die genaue Zahl der Wasserstoffa-
tome blieb jedoch unsicher.

Eine FEinkristallstrukturanalyse [5b] zeigte, dass als weiteres Thermolyseprodukt
[CpCr],(p-Br),(p-CHC H;) (4) (Fig. 1) entstanden war, in dem zwei Cyclopenta-
dienylchromfragmente durch zwei Bromatome und einen Benzylidenrest verklam-
mert sind. Der Abstand des Benzyliden-C-Atoms von Chrom betriagt 2.061 und
2091 A, Cr-Cr 2.666 A und die Abstinde Cr—Br je 2.490 A. Die Phenylgruppe
richtet sich weitgehend parallel zu den Cp-Ringen aus.

Auch in Losung ist dieses Atropisomer bevorzugt, denn im 'H-NMR-Spektrum
treten je zwei Signale firr die Protonen in ortho- und meta-Position auf (852('H)
—9.8/— 6.6 und 1.3/4.3). Die Signale der Protonen in para-Stellung und von Cp
erscheinen bei 853P("H) —7.9 und —22.1; das Signal des Alkyliden-Protons ist
offenbar unbeobachtbar breit. Figur 1 ist zu entnehmen, dass die ortho- und
meta-Signale bei Temperaturerhbhung koaleszieren. Die Aktivierungsbarriere fiir die
Rotation des Phenylrests ergibt sich zu AGy;, = 64.0 + 0.6 kJ mol ™.

Ferner zeigt sich an den Signalen fur Cp und ortho-H besonders deuthich, dass
der Betrag der Verschiebung mit der Temperatur zunimmt. Daraus ist, ahnlich wie
bei 1 [2], auf antiferromagnetische Wechselwirkung zu schliessen. Bemerkenswert ist
die Analogie zu [CpCr],(p-SCMe, ), (p-S), fiir das ebenfalls Antiferromagnetismus
gefunden wurde [1b].

Die Bildung der p,-Alkyliden-Verbindung 4 ist insofern iiberraschend, als die
Thermolyse des analogen [CpCr(CH,)],(p-Cl), ausschliesslich zum u,-Alkylidin-
Derivat [CpCrCl],(u,-CH) fuhrt [3a]. Wie wir jetzt fiir [CpCr(CH,)],(p-X), fanden,
verlauft dessen Thermolyse itber [CpCr],{ u-X),(u-CH,); dariiber wird an anderer
Stelle berichtet.
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