
Experimen telles 
In einer typischen Reaktion wurde einc Mischung aus 0.67 mmol B,H,, ond 
0.67 inmol MeCECH in einein ReaktionsgcfaR (1 L) auf 70 "C erhitzt. Wihrcnd der 
Reaktion wurden kontinuierlich Proben in ein Kratos-MS30-Masscnspektromcter, 
gekoppelt an ciii MSS-Datensystem, geleitet. Sobald das Alkin abreagiert hatte 
(nach ca. 0.4 h), wurde die Mischung in eiii von fliissigem Stickstoff umgebenes 
U-Rohr gepumpt und die Reaktion dadurch beendet. Dieser ProzeL! wurde zwanzig 
Ma1 wiederholt, und die gesammelten Produkte wurden an einer Hochvakuum- 
Tieftempcrdtur-Frdktionier~aule getrennt [14]. Die die Siule verlassenden SpeLies 
wurden massenspektrometrisch erfaBt und das gewiinschte Produkt (in diesem Fall 
4a) gesammelt. Eine gennge Menge an 2-Me-2,3-C2B,H, (nachgewiesen anhand 
des NMR-Spektrums [15]) war s e t s  als Verunreinigung enthalten [3] und konnte 
auch durch wiederholtes Fraktionieren nicht vollstindig cntfernt werden. Analoges 
Vorgehen mit EtCECH und MeCSCMe statt MeCECH lieferte 5 a  bzw. 6a; dabei 
waren die Verbindungen 2-Et-2,3-C2B,H, bzw. 2,3-Me2-2,3-C,B,H, [I61 als gering- 
rugige Verunreinigungen rugegen. Die NMR-Spektren wurden bei ca. 230 K aufge- 
nomrr.en. Die experimentellen chemischen Verschiebungen der Nebenisomere sind 
nur  fur Signale angegeben. die deutlich von denen der Hauptisomere getrennt sind. 
4a:  Ungefahre Ansbeute: 2 % ;  El-MS: m/:(%) = 92 ( M + .  7 3 ,  76 (M' - CH,, 
79). 63 (iM+ - C,H,. 100); "B-NMR (128 MHz, CDCI?): d =1.6 (d. 2B. 
J(B.H,) =I45 Hz; B2), -20.1 (ddd. 2B, J(B,H,) =165, J(B.H,,(2,3:4,5)) = 63, 

(CH,), -24.5 (CH,); 'H{"B)-NMR (400MHz, CDCI,): 6 = 3.25 (br.s, 2H: 
B W j H ) ,  2.23 (br.s, 2H;  B(3,4)H), 1.61 (s. 3H; CH,), 0.68 (br.s, 2H;  H,(2,3;4,5)), 
-0.91(ni.1H.2J(H.H)=16,J(H,H)=4;CH,,). -1.40(m.1H.2J(H.H)=16, 
J(H,H) = 6 Hz; CH,,), -2.16 (hr.s, I H ;  H,(3,4)). 
4b: "B-NMR: 6 = - 21.8 (ddd, J(B.H,) =169, J(B,H,(2,3)) = 64, J(B,H,t(3.4)) = 
37 Hz; B(3/4)); 'Hi'IBj-NMR: d = 0.68 (d, 3H. 'J(H,H) = 8 Ha; endo-CH,), 
-0.27 (br.s, 2H;  H,(2.3/4,5)), -0.RO (m. 1 H ;  CH,,,). 
5a: Ungefihre Ausbeute: 1.5%; EI-MS: in;z(%,) = l o 6  ( M ' ,  97), 77 

J(B.H,(3.4)) = 37 Hz; B(3,4)); '3C(1H}-NMR (100MHz. CDCI,): 6 -18.0 

( M i  - C,H,, 84), 63 (M'  - C,H,, 100); "B-NMR: 6 = 0.3 (d, 2B, 
J(B.H,) = 149 Hz; B(215)). -20.6 (ddd, ZB. J(B,H,) = 165, J(B,H,(2,3/4,5)) = 64, 
J(B,f1,(3.4)) = 37 Hz; B(314)); 'H{"R)-NMR: 6 - 3.27 (br.s, 2H;  B(2/5)H), 2.24 
(brs, 2H; B(3/4)H), 1.95 (q, 2H, 'J(H.H) -7H/ ;  CHJH,), 0.97 (t, 3H, 
'.I(H.H) =7 Hr;  CH,CH,). 0.54 (br.s, 2H: H,(2,3/4.5)), -0.95 (m. 1 H, 'J(H,H) = 
16, I(H,H) = 4 Hz; CH,,,), - 1.41 (m? 1 H, 'J(H,H) = 16, .I(H,H) = 6 Hz; CH,,,), 
-2.27 (hr.s, 1 H ;  HJ3.4)). 
5b: "B-NMR: d = - 22.7 (ddd, 2B. J(B,H,) -169, J(B,H,,(2:3:4.5)) = 64, 
J(B,H,,(3,4)) = 37 HL; B(314)). 
6a:  Ungefihre Rusbeute: 4%;  EI-MS: n7/z(%) =I06 (M+, 96). 91 (M' - CH,, 
49). 77 (M' - C,H,, 89), 63 ( M '  - CIH7, 100); "B-NMR: 6 = 4.3 (d, 2B, 
HB,H,) =I45 Hz; B(215)). -20.4 (ddd. 2B. J(B,H,) =169, J(B.H,(2;3/4.5)) = 61, 
J(B,H,,(3.4)) = 37 Hz; B(3j4)); 'H("R}-NMR: b = 3.26 (br.s. 2H;  B(2,5)H). 2.24 
(hr.s. 2H: B(3.4)H), 1.60 (s. 3H;  C(l)CH,). 0.63 (d. 3H, "(H,H) = 6 Hz; mdo- 
CH,), 0.05 (br.s, 2H;  H,,(2,3/4,5)). -0.58 (br.m, 1 H; CH,,). -2.21 (br.s, 1 H; 
H,,(3,4)). 
6b:  I'B-NMR. d = 2.8 (d. 2 8 ,  J(B.H,) =I41 Hz: B(2i5)). 
J(B,H,) -173, .7(B,H,,(2.3/4,5)) 2 64, J(B.H,,(3.4)) = 37Hz; B(314)); 

-19.7 (ddd, 2B. 
'HJ"B)- 

NMR: d = 3.03 (br.s, 2H;  B(2,5)H). 2.17 (br.s, 2H;  B(3,4)H), 1.66 (s, 3H; 
C(l)CH,), 0.95 (d, 3H, 'J(H,H) = 6Hz, ex-CH,). 0.78 (br.s, 2H;  H,(2,3:4,5)), 
-1.10 (br.m. 1 H; CH,,), -2.13 (hrs. 1 H ;  H,(3,4)). 
2-Et-2.3-C,B,H7: "B-NMR: 6 = - 0.48 (m, 1B. J(B.H,) =160Hz, B(5)i, -2.71 
(dd, 1B. J(B,H,i =l57, J(B,H,J = 46Hz; B(4)), -3.48 (dd, 1B. J(B,HJ =155, 
J(B.Hd = 49 Hz; B(6)). -50.43 (m, 1 B. J(B.H,) =I82 Hz; B(1)); 'H{"B}-NMR: 
6 = 6.12 (br.s, 1 H: C(3)H): 3.51 (brs, 1 H; B(5)H), 3.33 (br.s. I H ;  B(4)H). 3.27 
(brs, 1 H; B(6)H), 2.47 (4: 2H, 'J(H,H) = 7  HL; CH,). 1.16 (t, 3H, 3J(H,H) = 

7Hz:CH,), -0.99(br.s,lH;B(l)H). -2.15(br.s.1H;Hw(5,6)). -2.18(br.s.lH, 
H,(4.5)). 
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Ein l-Oxa-3,5,7,9-tetraazadecapentaen, 
ein Modell-Oligonitril mit Helixstruktur im 
kristallinen Zustand ** 
Martin Buhmann, Manfred H. Moller, Ute Rodewald 
und Ernst-Ulrich Wiirthwein * 
Professor C. Reichardt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Polyacetylene (Polyene) haben in jiingerer Zeit wcgen ihrcr 
besonderen elektrischen und optischen Eigenschaften als neue 
Materialien Bedeutung erlangt. Zu unserer Uberraschung gibt 
es dagegen kauin Untcrsuchungen zu entsprechenden linearen 
Polynitrilen, d. h. definierten ungeslttigten Ketten mit Kohlen- 
stoff- und Stickstoffatomen in alternierender Folge"]. Die hier- 
bei vorliegenden polaren C=N-Bindungen, aber auch die freien 
Elektronenpaare an den Stickstoffatomen sollten zu interessan- 
ten chemischen und physikalischen Eigenschaften fiihren, die 
bei Polyacetylenen nicht moglich sind. Im Rahmen eines syste- 
matischen organisch-chemischen Konzeptes haben wir neue 
Wege fur die kontrollierte Synthese von Oligonitrilen mit defi- 
nierter Kettenlange entwickelt. In zwei kiirzlich erschienenen 
Arbeiten berichteten wir uber 1 -O~a-3,5-diazahexatriene[~] und 
I-Oxa-3,5,7-triazao~tatetraene[~~; hier teilen wir unsere Ergeb- 
nisse zu der bislang langsten derartigen Verbindung mit zehn 
Kettenatomen, einem l-Oxa-3,5,7,9-tetraaza-l,3,5,7,9-deca- 

[*I Prof. Dr. E.-U. Wiirthwein, Dr. M. Buhmann 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensslrdRe 40, D-48149 Munster 
Telefax: Int. f251/83-9772 
Dr. M. H. Moller, Dip].-Tng. U. Rodewald 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Wilhelm-Klemm-StraDe 8, D-48149 Miinater 

[**I Ungesitligte Heleroketlen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der 
Chemiachen Industrie und von der BASF AG, Ludwigshafen, gefordert. Wir 
danken Herrn Prof. Dr. G. Henkel (Universitbt Duisburg) fiir die Tieftempera- 
turrnesiung. - 2. Mitteilung: [3a]. 
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pentaen, mit. Alle diese Molekule enthalten fur weitere Kettcn- 
verliingerungen r41 eine terminale Carbonylfunktion, die das 
Oligonitril-Elektronensystem nur unwesentlich beeinflufit. 

Das Zielmolekiil 1 wird einfach durch Umsetzung des lithiier- 
ten 1,3-Diazabutadiens 2-HL5] mit dem 1.3:5-0xoniadiazin-Salz 
3L61 bei - 78 "C synthetisiert und durch Flash-Chromatographie 

a) C 

P y y b  
-LiSnCI5 &x I y o +  S7CI, - 

&h2N b) 

N N  3'1 

2 -,.i 3 

PCI -h,Ru 
O'APb 

1 (34%) 

methylnorhornyliden-11). 1.32 1.58 (m, 311, Trimethylnorbornyliden-II), 1.77 (d. 
1H. l'rimelhylnorhornyliden-H), 7.11 (m. 2H. arom. H). 7.21 7.49 (m. 1211, 
arom. €11, 7.90 (m. 211, o-€T), 8.11 (m, 2H,  o-H). 8.18 (m. 211; 0-11); "C-NMR 
(75.47 MlIz. CDCI,): 6 =16.17 (CH,j, 22.67 (CH,). 24.62 (CHL), 25.56 (CH,). 
32.83(CH,).43.20(CH2).45.64(CH).46.40(C,,),53.6.1(C,!,), 127.6. 127.7. 127.9. 
128.0, 128.8. 129.1, 129.4 (o;nz-C). 131.1, 131.1, 131.7 (1)-C).  114.0, 134.1, 135.1. 
136.4 ( X ) ,  160.2 (NC-?I). 161.4 (NC=hl, 162.2 (XC-N), 178.1 (C=O), 186.8 
(C=N); I:\' (Diethylether): i,,, (Ige) = 210 (4.51X), 251 nm (4.530); MS (70 eV): 
in;r (YO): 564 12) [M ' ] .  459 (6) [ M -  PhCO]. 384 (3). 356 17)  
LM ' I'hCO PhCN]. 309 ( 2 8 )  [MI - PhCO C,,Il,,N]. 239 (30), 105 (77) 
[PhCO+]. 103 (100) [PhCIV']. 77 (48) [Ph'] .  - 

sowie IJmkristallisation gereinigt (aufierdem entstehen ca. 10 % 
2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazin). Die Konstitution von 1 wurde 
IK- und 13C-NMR-spektroskopisch (Tabclle 1) cindeutig be- 
stimmt. 1 gibt bei Raumtemperatur in LGsung nur einen Satz 
scharfer NMR-Signale; das Vorliegen mehrerer Isomere oder 
King-Ketten-Tautomere, wic wir sic bei den kiirzeren Homolo- 
gen festgestellt haben12. '1, kann damit fur das uns zugingliche 
NMR-Zcitfenster ausgeschlossen werden. 

. - ~ 

Tahelle 1. Ausgewahlte ipektroskopiiche Eigcnschaften von I [a]. 
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Zur Restimmung der Konfigurdtion und der Konformation 
von 1 irn kristallinen Zustand wurde eine Kristallstrukturandly- 
sc[’] durchgcfiihrt. In der folgenden Diskussion wird die kristal- 
lographische Numerierung (Abb. I )  verwendet. In der Elemen- 
tarrellc befinden sich Lwei unabhangige Molekiilc von 1 ,  von 
denen eines einheitlich als (/‘)-Helix mit (%)-konfiguriertcr 
N4=C 5-Bindung (Isomer 1 a) und das andere zu 68% ah (M)- 
Helix mit (E)-N 4-C 5-Bindung (Isomcr 1 b) und ru 32 % als 
(M)-Helix mit (QKonfiguration der N 4=C 5-Bindung (Iso- 
mer 1 c )  vorliegt, wobei die Strukturcn von 1 b und l c  durch 
Fehlordnung iiberlagert sind. Die 3,-Hclixstrukturen im Oligo- 
nitrilteil aller drei Isomere 1 a-c werden durch all-(Z)-konfigu- 
rierte C=N-Bindungen und gleichsinnige guuche-Konformatio- 
nen an den C-N-Einfachbindungen gebildet, wobei der 
Drehsinn der llelix von Isomer 1 a dem dcr Isomere 1 b und 1 c 

entgegcngcsetzt ist. Alle Isomere enthalten synthesebedingt eine 
(R)-Trimcthylnorbornyliden-Endgruppe und sind dahcr dia- 
stereomer meinander. Die Tsornerie und die Fehlordnung sind 
fur uns IIinweise darauf, die Redcutung der Konfiguration der 
Trimethylnorbornylidengruppe nicht uberzubewerten und als 
nahe7u kugelfiirmige Endgruppe LU betrachten. Offensichtlich 
finden untcrschiedlichc Konfigurationen Platz im Kristallgitter. 
Eine Abhiingigkeit des Helixdrehsinns von der absoluten Konfi- 
guration der Trimethylnorbornylidengruppe bcstcht dernnach 
nicht, vielmehr liegcn die Helices unter Vernachlassigung der 
Konfigurdtion des Trimethylnorbornylidenrestes und der 
N4=C 5-Bindung als Rild!Spiegelbild-Isomcre vor. Die Gang- 
hohc der Helices betragt 3.4-4.3 A; etwa ebensoweit sind die 
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beiden Phenylgruppen an C 1 und C4 voneinander entfernt 
(3.5 -3.8 A); in Graphit['] findet man entsprechende Abstande 
zwischen den Schichten, so daD man ahnliche elektronische 
Wechselwirkungen erwarten kann. 

Das Einnehmen einer dreidimensionalen Struktur statt einer 
planaren all-trans-Konfiguration la& sich anhand einfacher 
Modellverbindungen erklaren. 3,3-Diazabutadien liegt nach ex- 
perimentellen und quantenchemischen Untersuchungen[91 
hinsichtlich der zentralen C-N-Einfachbindung bevorzugt in der 
gauche-Konforniation vor; so kann durch Bindungsdipolkom- 
pensation ein niedriges Gesamtdipolmoment crreicht werden. 
Die (2)-Konfiguration der C=N-Bindung ist schon bei den 
kurzeren Oligonitril-Modellverbindungen[2~ begunstigt. Die 
Kombination dieser beiden Strukturelemente fuhrt zwangslau- 
fig zu Tertiarstrukturen mit Helixelementen. 

Mit quantenchemischen ab-initio-Rechnungen (MP3/6- 
31G*//6-31G*)["] an Isomeren von l-Oxa-3,5,7,9-tetraaza- 
1,3,5,7,9-decapentaen als Modellverbindungen (d. h. ohne Be- 
riicksichtigung der Phenylgruppen) wurde versucht, Hinweise 
fur eine energetische Bevorzugung der Helixstruktur an isolier- 
ten Molekulen in der Gasphase zu erhalten (Abb. 2). Solche 

01 Ti 

3 

4a g+- Z -  g+- z ~ g + - z  - gt 4c g+- z - g-- z - g+- z - g 

N9 N7 N5 N3 01 

4b all-trans 

Abb. 2. Quantenchemisch berechnete Strukturen 4a-c (ab initio) 

Hinweise ergaben sich nicht; vielmehr ist die Helixstruktur 4a 
relativ energiereich (Er,,(4a) = 7.56 kcalmol- ') und weist ein 
hohes Dipolmoment auf (8.02 Debye), dessen Vektor etwa in 
Richtung der Helixachse liegt. Die berechnete Ganghohe (ca. 
4 A) entspricht der in 1 rontgenographisch bestimmten. Noch 
energiereicher ist wie erwartet das planare, durch die Ungleich- 
heit der C-N-C- und N-C-N-Bindungswinkel bogenformige, all- 
trans-konfigurierte Isomer 4b (Er,,(4b) = 10.1 kcal mol- ', p = 
11.79 Debye)['*]. Als energiearmste Struktur wird ein Isomer 
mit all-(2)-Konfiguration und C-N-Einfachbindungen alternie- 
rend in der (+)-gauche- und der (-)-gauche-Konformation 
berechnet (Er,,(4c) = 0.00 kcalmol-'; E,,,(MP3/6-31 G*// 
6-31 G*) = - 486.86848 Hartree); durch die so entstehenden 
kurzeren Helixabschnitte mit entgegengesetztem Drehsinn wird 
die beste Dipolmomentkompensation erzielt ( p  = 1.92 Debye). 
Nach diesen Ergebnissen ist die rontgenographisch bestimmte 

1 

I 

rertiirstruktur ein Resultat intra- und intermolekularer Pak- 
cungseffekte, wobei die sterisch anspruchsvollen Phenylgrup- 
)en an C 1 und C 4  wichtig sind. In den Packungsdiagrammen 
Jon 1 (Abb. lc )  fallt auf, daB die Phenylringe an C1 und C 4  
mallel zur y,z-Ebene angeordnet sind. So kann eine besonders 
;iinstige Packung der in der Aufsicht (Abb. 1 b) dreizahligen 
'ropellern ahnelnden Helices (3 ,-Helices) erreicht werden. Bei 
Sen kiirzeren Homologen stimmen die Strukturen im Kristall 
md die aus quantenchemischen Modellrechnungen (ebenfalls 
ihne Beriicksichtigung der Phenylsubstituenten) sehr gut uber- 
:in[2, 31 

Die festgestellte Strukturvielfalt laDt auf eine hohe intramole- 
d a r e  Flexibilitat schlieDen. In unseren fruheren Studien konn- 
:en wir niedrige Barrieren fur Rotationen um die C-N-Ein- 
Bchbindungen abschatzen (ca. 4-5 kcalmol-')['O1; auch ( E ) /  
'Z)-Isomerisierungen der C=N-Bindungen scheinen moglich, 
wobei Ubergangszustande mit zwitterionischer Cumulenstruk- 
.ur durchlaufen werden (ca. 20 kcal mol- ' Aktivierungsenergie 
3ei l,3-Diazabutadienenrg1, ca. 12 kcalmol- ' bei N-Acylirni- 
1en[131). Dies mag auch die Diskrepanz zwischen dem einfachen 
Signalsalz im Losungs-NMR-Spektrum und den komplexen 
-6ntgenographischen Ergebnissen erklaren. Die rontgenogra- 
Aischen und die quantenchemischen Ergebnisse liefern auch 
:ine iiberzeugende Erklarung fur die Elektronenspektren von 1; 
Sa offensichtlich kein ausgedehntes n-Elektronensystem vor- 
iegt (A,,, < 270 nm), sondern eine Aneinanderreihung aus 
stark verdrillten Amidin- und einer Amideinheit, tritt im UV- 
Spektrum von 1 keine langwellige n-n*-Absorptionsbande auf; 
lie x-x*-Ubergange sind vielmehr von den Arenbanden uber- 
leckt. 

Exper imen telles 
I :  Eine Losung von 1.11 g (4.4 mmol) N,N-(1.3,3-Trimethylbicyclo-[2.2.l]hept-2- 
(1iden)benzamidin [5] 2-H in 15 mL THF wird bei -78°C langsam mit 2.7 mL 
4.4 mmol) 1.6 M n-Butyllithium-Losung in n-Hexan versetzt. Nach 5 min wird eine 
Suspension von 2.65 g (4.4 mmol) 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlo- 
.ostannat 3 161 in 50 mL THF zugetropft, und die Reaktionsmischung wird bei 
-78 'C geruhrt. Man 1aBt in ca. 12 h auf Raumtemperatur erwarmen, kuhlt nach 
!7 h Reaktionsreit auf 0 "C ab und schultelt die gelbe. triibe Losung mit 40 mL 
iskalter 1 N Natriumhydroxid-Losung aus. Die wiiBrige Losung wird zweimal mil 
!0 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen trocknel man 
iber Magnesiumsulfat und entfernt die Losungsmittel im Vakuum. Der Ruckstand 
Nird in wenig Dictilormethan aurgenommen, filtriert und flash-ehromatographisch 
iufgcarbeitet (Petrolether/Diethylether 2/1,1: R,(DC) = 0.24). Der erhaltene gelhe 
Feststoff wird aus Dicthylether umkristallisiert. Ausbcute 0.84 g (34%) 1, hellgelbe 
Kristalle; Schmp. 155 "C. 
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zentren zu erwarten, zu einer Abnahme des magnetischen Mo- 
ments. Trotz des erheblichen magnetischen Moments konnten 
wir vergleichsweise scharfe 'H- und 13C-NMR-Spektren von 1 
erhalten. 

Tn einem Experiment zur Bestimmung seiner thermischen Sta- 
bilitat wurde eine C,D,-Losung von 1 auf 50°C envarmt und 
wiederholt NMR-spektroskopisch vermessen. Nach zwei Tagen 
tauchten im 'H-NMR-Spektrum zwei neue Resonanzen (bei 
6 = 7.5 und 6.9) auf, die in ihrer Erscheinung sehr denen der 
ringstandigen Methylgruppen von 1 ahnelten, und eine Schulter 
auf der Hochfeldseite der Methylenresonanz. Fortgesetztes Er- 
w&rmen fiihrte zum Erscheinen weiterer Signale, so daI3 der 
Tieffeldteil des Spektrums (6 = 6-8) nach vier Wochen minde- 
stens sieben breite und sich iiberschneidende Signale verschiede- 
ner Intensitat aufwies. Die 13C-NMR-Spektren der Probe 
durchliefen eine parallele Entwicklung; jede der sieben ur- 
spriinglichen Resonanzen von 1 spaltete sich in eine Gruppe von 
mehreren Signalen auf. Abbildung 1 zeigt ein solches 13C- 
NMR-Spektrum. Genauere Uberpriifung ergab, dal3 jedes der 

Ungewohnlich grol3e Isotopeneffekte auf NMR- 
chemische Verschiebungen paramagnetischer 
metallorganischer Verbindungen ** 
Robert A. Heintz, Thomas G. Neiss und 
Klaus H. Theopold* 

Die Anwendung der NMR-Spektroskopie auf paramagneti- 
sche Verbindungen leidet typischenveise unter sogenannten iso- 
tropen Verschiebungen und mehr oder weniger starken Signal- 
verbreiterungen[']. Die Verschiebungen entwerten die empiri- 
sche Korrelation von Resonanzfrequenz mit der chemischen 
Umgebung, und die breiten Signale verdecken Kern-Kern- 
Kopplungen und verhindern manchmal sogar das Auffinden 
von Resonan~en. Trotz dieser offenkundigen Nachteile kann 
Paramagnetismus dennoch fur die NMR-Spektroskopie von 
Vorteil sein. Wir berichten hier uber ungewijhnlich groRe Isoto- 
peneffekte auf 'H- und 13C-NMR-chemische Verschiebungen 
von paramagnetischen metallorganischen Komplexen (Para- 
magnetic Isotope Effect on Chemical Shift, PIECS). Dieses Phi- 
nomen scheint weitverbreitet zu sein['] und konnte sich als niitz- 
liches Istrument fur Untersuchungen der Struktur und Reaktivi- 
tat von Molekiilen mit ungepaarten Elektronen erweisen. 

Bei Untersuchungen an paramagnetischen Organochromver- 
bindungen"] haben wir vor kurzem Synthese und Struktur von 
[{Cp"Cr(p3-H)],] 1 (siehe Schema 1 ,  Cp" = q5-C,Me4Et) be- 
schrieben[41. Messungen der magnetischen Suszeptibilitat mit 
einer Faraday-Waage bei verschiedenen Temperaturen zeigten, 
daB das effektive magnetische Moment von 1 temperaturabhin- 
gig ist. Bei Raumtemperatur weist 1 perf = 3.5 pB auf; Abkiih- 
lung fuhrt, wie bei antiferromagnetischer Kopplung der Metall- 

[*] Prof. Dr. K. H. Theopold, Dr. R. A. Heintz 
Department of Chemistry and Biochemistry 
Center for Catalytic Science and Technology, University of Delaware 
Newark, DE 19716 (USA) 
Telefax: In(. + 3021831-6335 
Dr. T. G. Neiss 
Herculcs Inc., Wilmington, DB 19808 (USA) 

I**] Diese Arbeit wurde durch dle US National Science Foundation (CHE- 
9122580) und die Alfred P. Sloan Foundation (Sloan Research Fellowship fur 
K.H.T.. 1992-1994) gefiirdert. 
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Abb. 1. "C-NMR-Spektrum (125.8 MHz, 298 K, [DJToluol) einer statistischen 
Mischung von Isotopomeren der allgemeinen Zusammensetzung [Cp,Cr,- 
(p3-H)4-n(p3-D)n] (n = 0-4). Kreise markieren die Resonanzen von unmarkiertem 
[CP;C~,(A-H)J 

urspriinglichen Singuletts in eine Gruppe von funf Resonanzen 
im ungefahren Verhaltnis 13: 30: 33: 19: 5 iiberfiihrt worden 
war. Wir konnten zeigen, dab dieses Spektrum von einer Mi- 
schung von Isotopomeren der Zusammensetzung [Cp4Cr4- 
(p3-H)4-,,(p3-D),,], d. h. [DJ-l, [DJ-l, . . . [D,]-l, herriihrt, die 
durch H/D-Austausch mit dem deuterierten Losungsmittel ent- 
standen (Schema 1). Die Ergebnisse mehrerer Experimente 
stiitzen diese Hypothese. Langeres Erwarmen von 1 in C,H,, 
gefolgt von Abziehen des Losungsmittels, Zugabe von C,D, 
und NMR-Analyse, zeigte nur die sieben ursprunglichen Singu- 
letts von 1. Umsetzung von [(Cp"Cr(p-CI)),] mit Li[DBEt,] 
(95 % D) lieferte eine Probe von 1, deren '3C-NMR-Spektrum 
zwei Gruppen von jeweils sieben Resonanzen aufwies. Die sie- 
ben intensivsten Signale hatten die gleiche chemische Verschie- 
bung wie die am starksten tieffeldverschobenen Signalen in Ab- 
bildung 1 ; sie sind damit vollstandig deuteriertem [DJl 
zuzuordnen. Die Gruppe von weniger intensiven Signalen er- 
scheint bei intermediaren Verschiebungen und wird von [D,]-l 
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