Oxidation durch Halogen in y-Position (11) und ebenso
der abgeschwichte Effekt in 9-Position (12) sind in Ein-
klang mit dem elektrophilen Charakter der Reaktion''., Die
beobachtete Stereospezifitit schlieBt jedoch carbokationi-
sche Zwischenstufen gréBerer Lebensdauer aus.
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ssBichromocenylen‘: Ein Sandwich mit teilweise
entkoppelten Elektronen

Von Frank Herwig Kohler*, Karl Heinz Doll,
Wolfram Prégfidorf und Jérn Miiller

In Bimetallocenylenen - alternativ: Bis(fulvalen)dime-
tall-Verbindungen - (C,yH;);M; (vgl. Fig. 1) zwingt der Li-
gand zwei Metallatome in einen Abstand >390 pm'*; die-
ser Wert wirft die Frage nach Metall-Metall-Wechselwir-
kungen auf. Zunichst iiberraschte, daB [(C,,Hy),Fe,)**
diamagnetisch ist®, obwohl fiir ein Ferrocenium-Analogon
zwei ungepaarte Elektronen zu erwarten sind. Spiter erga-
ben magnetische Messungen fir (CHg),Ni. und
(CoHy)2V*Y ebenfalls Diamagnetismus. Angesichts der
energetisch dichten Folge von MOs®™ ist aber Diamagne-
tismus nicht unbedingt zu erwarten; auBerdem ist unge-
klart, durch welche Wechselwirkung er erzeugt wird. Wir
synthetisierten die in der (C,oHx);M,-Reihe noch fehlende
Chromverbindung, die véllig andere Eigenschaften auf-
weist, und berichten iiber die Anwendung der NMR-Spek-
troskopie zum Nachweis von Elektronenwechselwirkun-
gen in verkniipften Sandwich-Komplexen, angezeigt durch
geringen Paramagnetismus.

Wir erhielten Bichromocenylen, (C,,H,).Cr, 1, aus Na-
triumcyclopentadienid (iber das Fulvalen-Dianion als
dunkles Pulver. Im Massenspektrum kann bis 195°C keine
Verunreinigung mit moglichen Oligomeren festgestellt
werden. Bezogen auf 3*Cr sind die wichtigsten Massen bei
70 eV: [M+2]" (15, M+1]* 44, M+ (100,
[M=Cr—2]* (15), M** (24), C\cH}{ (10), Cr* (32); das
Molekiilion erscheint mit der berechneten Isotopenvertei-
lung. 1 16st sich bei 100°C unter Gelbfarbung méaBig in
Toluol; alle bisher bekannten Chromocen-Derivate sind
rot. Von einer gesittigten Losung in [Dy]Toluol haben wir
zwischen —52 und 103°C 'H-NMR-Spektren aufgenom-
men (Bruker CXP 200), die neben dem Solvens nur zwei
Signale fiir H2/5 und H3/4 zeigen (vgl. Fig. 1).

Die Verschiebungen weisen 1 klar als paramagnetisch
aus. Wihrend jedoch Chromocen mit zwei ungepaarten
Elektronen bei 298 K §™('H)= — 324 ergibt, sind die ver-
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gleichbaren Signale von 1 etwa 7mal weniger verschoben.
1 enthilt also nicht vier ungepaarte Elektronen. Unsere
Befunde sind verstindlich, wenn 1 im Grundzustand dia-
magnetisch ist und paramagnetische angeregte Zustinde
thermisch erreichbar sind. Eine entsprechende Kopplung
der Spins beider Chromocenhilften wird durch die Tem-
peraturabhingigkeit in Figur | nachgewiesen. An pheny-
liertem Chromocen konnten wir zeigen, daBl die Spiniiber-
tragung auf aromatische Substituenten gering ist. Folglich
dominiert bei der Spinkopplung in 1 nicht der Superaus-
tausch, sondern die Metall-Metall-Wechselwirkung.

SEBC
: %§

Fig. 1. 200MHz-'H-NMR-Spektren von (C,,H.).Cr: 1 in [Dy]Toluol in Ab-
hingigkeit von der Temperatur. S = Solvens. 5-Werte rel. Ferrocen; parama-
gnetische Niederfeldverschiebungen sind negativ.

Ahnlich wie fiir Chromocene sollten fiir 1 dipolare
Verschiebungen keine Rolle spielen. Daraufhin 148t sich
die Temperaturabhingigkeit der 6™-Werte voraussa-
gen'''". Die Anpassung der experimentellen Daten unter
Beriicksichtigung zweier angeregter Zustinde ergibt eine
Singulett-Triplett-Anregungsenergie, die im Bereich 300-
380 cm ™' liegt; die Hyperfeinwechselwirkungskonstanten
sind im zweiten angeregten Zustand 1.1- bis 1.3mal groBer
als im ersten. Auch fir (C,yHy),V; und (C,,Hy).Ni finden
wir dhnliches Temperaturverhalten paramagnetischer 'H-
NMR-Signale.
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