ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

In einer typischen Reaktion wurde eine Mischung aus 0.67 mmo! B,H,, und
0.67 mmol MeC=CH in einem Reaktionsgefifi (1 L) auf 70 °C erhitzt. Wihrend der
Reaktion wurden kontinuierlich Proben in ein Kratos-MS30-Massenspektrometer,
gekoppelt an cin MSS-Datensystem, geleitet. Sobald das Alkin abreagiert hatte
(nach ca. 0.4 h), wurde die Mischung in ein von fliissigem Sticksioff umgebenes
U-Rohr gepumpt und die Reaktion dadurch beendet. Dieser Proze3 wurde zwanzig
Mal wiederholt, und die gesammelten Produkte wurden an einer Hochvakuum-
Tieftemperatur-Fraktioniersdule getrennt [14]. Die die Sdule verlassenden Spezies
wurden massenspektrometrisch erfalt und das gewiinschte Produkt (in diesem Fall
4a) gesammelt. Eine geringe Menge an 2-Me-2,3-C,B,H, (nachgewiesen anhand
des NMR-Spektrums [15]) war stets als Verunreinigung enthalten [3] und konnte
auch durch wiederholtes Fraktionieren nicht vollstindig entfernt werden. Analoges
Vorgehen mit EtC=CH und MeC=CMe statt MeC=CH lLieferte 5a bzw. 6a; dabei
waren die Verbindungen 2-Et-2,3-C,B H, bzw. 2,3-Me,-2,3-C,B,H, [16] als gering-
figige Verunreinigungen zugegen. Die NMR-Spektren wurden bei ca. 230 K aufge-
nommen. Die experimentetlen chemischen Verschiebungen der Nebenisomere sind
nur fiir Signale angegeben, die deutlich von denen der Hauptisomere getrennt sind.
4a: Ungefihre Ausbeute: 2%; EI-MS: m/z(%) =92 (M *, 73), 76 (M — CH,,
79), 63 (M* — C,H;, 100); "B-NMR (128 MHz, CDCl,): 6 =1.6 (d, 2B,
J(B,H,) =145 Hz; B2), —20.1 (ddd, 2B, J(B,H,) =165, J(B.H,(2,3/4,5)) = 63,
J(BH,(3,4)) = 37Hz; B(3.4)); !*C{*H}-NMR (100 MHz, CDCl;): 4 =18.0
(CH,), —24.5 (CH,); 'H{"'B}-NMR (400 MHz, CDCl,): é = 3.25 (br.s, 2H;
B(2,5)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 (m, 1H, 2J(H,H) =16, JH,H) = 4; CH,,,). —1.40 (m, 1 H, 2}H.H) =16,
JH,H) = 6 Hz; CH,,,,), —2.16 (br.s, 1H; H,(3,4)).

4b: ''B-NMR: 6§ = ~ 21.8 (ddd, J(B.H) =169, J(B,H,(2,3)) = 64, J(B.H (3.4)) =
37 Hz; B(3/4)); 'H{'!B}-NMR: § = 0.68 (d, 3H. *J(H.H) = 8 Hz; endo-CHy),
—0.27 (br.s, 2H; H,(2,3/4,5)), —0.80 (m, 1H; CH,,).

Sa: Ungefihre Ausbeute: 1.5%; EI-MS: m/z(%) =106 (M*. 97), 77
(M' — C,H,, 84), 63 (M*—C,H,, 100); "'B-NMR: §=0.3 (d, 2B,
J(B.H,) =149 Hz; B(2/5)), —20.6 (ddd, 2B, J(B,H) =165, J(B,H,(2,3/4,5)) = 64,
J(B,H {3.4)) = 37 Hz; B(3/4)); "H{''B}-NMR: é = 3.27 (br.s, 2H; B(2/5)H), 2.24
(brs, 2H; B(3/4)H), 1.95 (q, 2H, 3JHH) =7Hz; CH,CH;), 0.97 (¢, 3H,
3J(HH) =7 Hz; CH,CH,), 0.54 (br.s, 2H: H,(2,3/4.5)), —0.95 (m, 1 H. 2J(H,H) =
16, J(H.H) = 4 Hz; CH,, ), —1.41 (m, 1H, *J(H,H) =16, JH.H) = 6 Hz; CH,,,,),
—2.27 (brs, 1H; H,(3.4)).

5h: “B-NMR: d=—227 (ddd, 2B, J(BH) =169, J(BH,(2,3/4,5) = 64,
J(B,H,(3,4)) = 37 Hz; B(3/4)).

6a: Ungelilhre Ausbeute: 4% ; EI-MS: m/z(%) =106 (M *, 96), 91 (M* — CH,,
49y, 77 (M* — C,H,, 89), 63 (M' — C;H,, 100); 'B-NMR: 6 =43 (d, 2B,
J(B,H,) =145 Hz; B(2/5)), —20.4 (ddd, 2B, J(B.H) =169, J(B.H,2,3/4,5)) = 61,
J(B,H,(3.4)) = 37 Hz; B(3/4)); *H{!!B}-NMR: § = 3.26 (br.s, 2H; B(2,5H), 2.24
{br.s, 2H: B(3,4)H), 1.60 (s. 3H; C(1)CH,), 0.63 (d, 3H, *J(H,H)} = 6 Hz; endo-
CHj;), 0.05 (br.s, 2H; H,(2,3/4,5)), —0.58 (br.m, 1H; CH,,,). —2.21 (hrs, 1H;
H,(3.4).

6b: 'B-NMR: § =2.8 (d, 2B, J(B,H) =141 Hz; B(2/5)), —19.7 (ddd, 2B,
JBH,) ~173, JBH,(2.3/4,5) ~ 64, JB.H,(3.4) =37Hz; B3/4); 'H{''B}-
NMR: § =3.03 (brs, 2H; B(2,5H). 2.17 (br.s, 2H; B(3,4)H), 1.66 (s, 3H;
C(1)CH,), 0.95 (d, 3H, *J(H,H) = 6 Hz, exo-CH,). 0.78 (br.s, 2H; H,(2,3/4.5)),
—1.10 (br.m, 1H; CH,,;,), —2.13 (br.s, 1H; H,(3.4).

2-Et-2,3-C,B,H,: "'B-NMR: d = — 0.48 (m, 1B, J(B.H,) =160 Hz, B(5)), —2.71
{(dd, 1B, J(B,H) =157, J(B,H,)) = 46 Hz; B(4)), —3.48 (dd. 1B, J(B,H) =155,
J(BH,) = 49 Hz; B(6)), —50.43 (m, 1B, J(B,H,) =182 Hz; B(1)); 'H{!'B}-NMR:
d =6.12 (br.s, 1H; C(3)H), 3.51 (br.s, 1 H; B(5)H), 3.33 (br.s, 1H; B(4)H), 3.27
(brs, 1H; B(6)H), 2.47 (g, 2H, *J(H,H) =7 Hz; CH,), 1.16 (t, 3H, *J(HH) =
7 Hz; CH;), —0.99 (br.s, 1H; B(1)H), —2.15 (br.s, 1 H; H,(5,6)), —2.18 (br.s, 1 H;
H,4.5)).
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Ein 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazadecapentaen,
ein Modell-Oligonitril mit Helixstruktur im
kristallinen Zustand **

Martin Buhmann, Manfred H. Méller, Ute Rodewald
und Ernst-Ulrich Wiirthwein*

Professor C. Reichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Polyacetylene (Polyene) haben in jiingerer Zeit wegen ihrer
besonderen elektrischen und optischen Eigenschaften als neue
Materialien Bedeutung erlangt. Zu unserer Uberraschung gibt
es dagegen kaum Untersuchungen zu entsprechenden linearen
Polynitrilen, d.h. definierten ungesittigten Ketten mit Kohlen-
stoff- und Stickstoffatomen in alternierender Folge!!l. 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 fiir die kontrollierte Synthese von Oligonitrilen mit defi-
nierter Kettenlidnge entwickelt. In zwei kiirzlich erschienenen
Arbeiten berichteten wir iiber 1-Oxa-3,5-diazahexatriene!* und
1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraene™; hier teilen wir unsere Ergeb-
nisse zu der bislang lingsten derartigen Verbindung mit zehn
Kettenatomen, einem 1-Oxa-3,5,7,9-tetraaza-1,3,5,7,9-deca-
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0044-8249/94/2222.2386 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 22



ZUSCHRIFTEN

pentaen, mit. Alle dicse Molekiile enthalten fiir weitere Ketten-
verlingerungen™! eine terminale Carbonylfunktion, die das
Oligonitril-Elektronensystem nur unwesentlich beeinfluBt.

Das Zielmolekiil 1 wird einfach durch Umsetzung des lithiier-
ten 1,3-Diazabutadiens 2-H ™! mit dem 1,3,5-Oxoniadiazin-Salz
31T bei — 78 °C synthetisiert und durch Flash-Chromatographie
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sowie Umkristallisation gereinigt (auBlerdem entstehen ca. 10%
2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazin). Die Konstitution von 1 wurde
IR- und **C-NMR-spckiroskopisch (Tabelle 1) cindeutig be-
stimmt. 1 gibt bei Raumtemperatur in Losung nur einen Satz
scharfer NMR-Signale; das Vorliegen mchrerer Isomere oder
Ring-Ketten-Tautomere, wic wir sic bei den kiirzeren Homolo-
gen festgestellt haben!? 3, kann damit fiir das uns zugingliche
NMR-Zeitfenster ausgeschlossen werden.

Tabelle 1. Ausgewihlie spektroskopische Eigenschaften von 1 {a].

IR (KBr): § = 3050 ecm ™! (w, arom. CII), 2950 (m), 2860 (w, aliph. CH). 1685 (m,
C=0), 1640 (s, C==N), 1600 (vs), 1580 (s), 1560 (vs), 1480 (w), 1440 (m), 1310 (s).
1260 (vs), 1165 (m), 1020 (m). 690 (vs); 'II-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 0.53
(br. s, 3H, CI1,), 0.59 (s, 3H, CH,), 0.75 (s, 3H, CH,), 0.95-1.14 (m, 3H, Tri-
methylnorbornyliden-11), 1.32- 1.58 (m, 311, Trimethylnorbornyliden-11), 1.77 (d,
1H, Trimethylnorbornyliden-H), 7.11 {m, 2H. arom. H). 7.21- 7.49 (m, 12H,
arom. H), 7.90 (m, 211, o-F), 8.11 (m, 2H, o-H), 8.18 (m, 21I; o-II); "*C-NMR
(75.47 Mz, CDCl,): § =16.17 (CH;), 22.67 (CH,). 24.62 (CH,), 25.56 (CH;).
32.83 (CH,), 43.20 (CH,), 45.64 (CH). 46.40 (C,, ), 53.63(C,.), 127.6,127.7. 127.9,
128.0, 128.8, 129.1, 129.4 (o/m-C), 131.1, 131.1, 131.7 (p-C). 134.0, 134.1, 135.1,
136.4 (i-C), 160.2 (NC=N). 161.4 (NC=N), 162.2 (NC=N), 178.1 (C=0), 186.8
{C=N); UV (Dicthylether): Ay, (Ige) = 210 (4.518), 251 nm (4.530); MS (70 eV):
miz (%) 564 (2) [M*], 459 (6) [M™ PhCO|, 384 (3), 356 (7)
[M* PhCO -- PRCN], 309 (28) [M* — PhCO - - C,,1L,xN], 239 (30), 105 (77)
[PhCO*], 103 (100) [PhCN '], 77 (48) [Ph'].

[a] Korrekte C,H N-Flementaranalyse.

Zur Bestimmung der Konfiguration und der Konformation
von 1 im kristallinen Zustand wurde eine Kristallstrukturanaly-
se!” durchgefithrt. In der folgenden Diskussion wird dic kristal-
lographische Numericrung (Abb. 1) verwendet. In der Elemen-
tarzelle befinden sich zwei unabhingige Molekiile von 1, von
denen eines cinheitlich als (P)-Helix mit (Z)-konfigurierter
N4=C 5-Bindung (Isomer 1a) und das andere zu 68 % als (M )-
Helix mit (£)-N4=C 5-Bindung (Isomer 1b) und zu 32% als
(M)-Helix mit (Z)-Konfiguration der N4=C5-Bindung (Iso-
mer 1¢) vorliegt, wobei dic Strukturen von 1b und 1e¢ durch
Fehlordnung iiberlagert sind. Die 3;-Helixstrukturen im Oligo-
nitrilteil aller drei Isomere 1a-¢ werden durch all-(Z)-konfigu-
rierte C=N-Bindungen und gleichsinnige gauche-Konformatio-
nen an den C-N-Einfachbindungen gebildet, wobei der
Drehisinn der lelix von Isomer 1a dem der [somere 1b und 1e
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Abb. 1. XS-Plot (SHELXTL-PLUS-Programm [14]) der Strukturen der Isomere 1a
(a) und Lb (Aufsicht, b) im Kristall. Das Stercodiagramm (c) zeigt die Kristallpak-
kung von I (Aufsicht auf die x,z-Ebene).

entgegengeselzt ist. Alle Isomere enthalten synthesebedingt eine
(R)-Trimethylnorbornyliden-Endgruppe und sind daher dia-
stereomer zueinander, Die Isomerie und die Fehlordnung sind
fiir uns Ilinweise darauf, die Bedcutung der Konfiguration der
Trimethylnorbornylidengruppe nicht iiberzubewerten und als
nahezu kugelférmige Endgruppe zu betrachten. Offensichtlich
finden unterschiedliche Konfigurationen Platz im Kristallgitter.
Eine Abhiingigkeit des Helixdrehsinns von der absoluten Konfi-
guration der Trimethylnorbornylidengruppe besteht demnach
nicht, vielmehr legen dic Helices unter Vernachldssigung der
Konfiguration des Trimcthylnorbornylidenrestes und der
N4=C 5-Bindung als Bild/Spiegelbild-Isomere vor. Die Gang-
hohe der Helices betrigt 3.4-4.3 A; etwa ebensoweit sind dic
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beiden Phenylgruppen an C1 und C4 voneinander entfernt
(3.5-3.8 A); in Graphit™ findet man entsprechende Abstinde
zwischen den Schichten, so dafl man dhnliche elektronische
Wechselwirkungen erwarten kann.

Das Einnehmen einer dreidimensionalen Struktur statt einer
planaren all-frans-Konfiguration 148t sich anhand einfacher
Modellverbindungen erktdren. 1,3-Diazabutadien liegt nach ex-
perimentellen und quantenchemischen Untersuchungen®®: !¢
hinsichtlich der zentralen C-N-Einfachbindung bevorzugt in der
gauche-Konformation vor; so kann durch Bindungsdipolkom-
pensation ein niedriges Gesamtdipolmoment crreicht werden.
Die (Z)-Konfiguration der C=N-Bindung ist schon bei den
kiirzeren Oligonitril-Modellverbindungen!?-®! begiinstigt. Die
Kombination dieser beiden Strukturelemente fithrt zwangsldu-
fig zu Tertidrstrukturen mit Helixelementen.

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

O1C}

C2
NS N3
cé Ca
N7 Ny.cs
"IN

c10

4a ¢g'-Z-g'-Z-g"-2-¢"

4 ¢'-Z-g-Z-¢'-2-g

N9 N7 N5 N3 o1

c8 Cé c4
C10 c2

4b all-trans

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

Hinweise ergaben sich nicht; vielmehr ist die Helixstruktur 4a
relativ energiereich (E,.,(4a) =7.56 kcalmol~ 1) 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 bogenférmige, all-
trans-konfigurierte Isomer 4b (E,, (4b) =10.1 kcalmol "1, p =
11.79 Debye)* 2l Als energiedirmste Struktur wird ein Isomer
mit all-(Z)-Konfiguration und C-N-Einfachbindungen alternie-
rend in der (+)-gauche- und der {—)-gauche-Konformation
berechnet  (E,,(4¢) = 0.00 kcalmol ™};  E,_ (MP3/6-31G*//
6-31G*) = — 486.86848 Hartree); durch die so entstehenden
kiirzeren Helixabschnitte mit entgegengesetztem Drehsinn wird
die beste Dipolmomentkompensation erzielt (4 =1.92 Debye).
Nach diesen Ergebnissen ist die réntgenographisch bestimmte
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Tertidrstruktur ein Resultat intra- und intermolekularer Pak-
kungseffekte, wobei die sterisch anspruchsvollen Phenylgrup-
pen an C1 und C4 wichtig sind. In den Packungsdiagrammen
von 1 (Abb. 1¢) fillt auf, dal die Phenylringe an C1 und C4
parallel zur y,z-Ebene angeordnet sind. So kann eine besonders
ginstige Packung der in der Aufsicht (Abb. 1b) dreizdhligen
Propellern dhnelnden Helices (3,-Helices) erreicht werden. Bei
den kiirzeren Homologen stimmen die Strukturen im Kristall
und die aus quantenchemischen Modellrechnungen (ebenfalls
ohne Beriicksichtigung der Phenylsubstituenten) sehr gut iiber-
ein!? 31,

Die festgestellte Strukturvielfalt 1ifit auf eine hohe intramole-
kulare Flexibilitdt schlieBen. In unseren fritheren Studien konn-
ten wir niedrige Barrieren fiir Rotationen um die C-N-Ein-
fachbindungen abschitzen (ca. 45 kcalmol ~*)!'%); auch (E)/
(Z)-Isomerisierungen der C=N-Bindungen scheinen mdglich,
wobei Ubergangszustinde mit zwitterionischer Cumulenstruk-
tur durchlaufen werden (ca. 20 kcal mol ™! Aktivierungsenergie
bei 1,3-Diazabutadienen®, ca. 12 kcalmol™! bei N-Acylimi-
nen'3), Dies mag auch die Diskrepanz zwischen dem einfachen
Signalsalz im Losungs-NMR-Spektrum und den komplexen
rontgenographischen Ergebnissen erkldren. Die rontgenogra-
phischen und die quantenchemischen Ergebnisse liefern auch
eine liberzeugende Erklarung fiir die Elektronenspektren von 1,
da offensichtlich kein ausgedehntes w-Elektronensystem vor-
liegt (A, <270 nm), sondern eine Aneinanderreihung aus
stark verdrillten Amidin- und einer Amideinheit, tritt im UV-
Spektrum von 1 keine langwellige n-7*-Absorptionsbande auf;
die nm-n*-Uberginge sind vielmehr von den Arenbanden iiber-
deckt.

Experimentelles

1: Eine Losung von 1.11 g (4.4 mmol) N,N-(1.3,3-Trimethylbicyclo-[2.2.1]hept-2-
yliden)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-Loésung 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-
rostannat 3 [6] in S0 mL THF zugetropft, und die Reaktionsmischung wird bei
—78°C geriihrt. Man 1d0B¢ in ca. 12 h auf Raumtemperatur erwérmen, kihlt nach
27 h Reaktionszeit auf 0°C ab und schiittelt die gelbe, triibe Lésung mit 40 mL
eiskalter 1N Natriumhydroxid-Losung aus. Die wiiBrige Losung wird zweimal mit
20 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen trocknet man
iber Magnesiumsulfat und entfernt die Losungsmittel im Vakuum. Der Rickstand
wird in wenig Dichlormethan auf{genommen, Gltriert und flash-chromatographisch
aufgearbeitet (Petrolether/Diethylether 2/1, 1: R{DC) = 0.24). Der erhaltene gelbe
Feststoff wird aus Dicthylether umkristallisiert. Ausbeute 0.84 g (34 %) 1, hellgelbe
Kristalle; Schmp. 155°C.
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Ungewohnlich grofie 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 typischerweise unter sogenannten iso-
tropen Verschiebungen und mehr oder weniger starken Signal-
verbreiterungen!'l. 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 Resonanzen. Trotz dieser offenkundigen Nachteile kann
Paramagnetismus dennoch fiir die NMR-Spektroskopie von
Vorteil sein. Wir berichten hier {iber ungewdhnlich grofle Tsoto-
peneffekte auf 'H- und “*C-NMR-chemische Verschiebungen
von paramagnetischen metallorganischen Komplexen (Para-
magnetic [sotope Effect on Chemical Shift, PIECS). Dieses Phé-
nomen scheint weitverbreitet zu sein'?! und koénnte sich als niitz-
liches Istrument fiir Untersuchungen der Struktur und Reaktivi-
tit von Molekiilen mit ungepaarten Elektronen erweisen.

Bei Untersuchungen an paramagnetischen Organochromver-
bindungen!* haben wir vor kurzem Synthese und Struktur von
[{Cp"Cr(p,-H)}, ] 1 (siche Schema 1, Cp” = °-C,Me,Et) be-
schrieben™. Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt mit
einer Faraday-Waage bei verschiedenen Temperaturen zeigten,
daB das effektive magnetische Moment von 1 temperaturabhén-
gig ist. Beli Raumtemperatur weist 1 p,¢; = 3.5 g auf; Abkiih-
lung fiihrt, wie bei antiferromagnetischer Kopplung der Metall-
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zentren zu erwarten, zZu einer Abnahme des magnetischen Mo-
ments. Trotz des erheblichen magnetischen Moments konnten
wir vergleichsweise scharfe '"H- und *C-NMR-Spektren von 1
erhalten.

In einem Experiment zur Bestimmung seiner thermischen Sta-
bilitdt wurde eine C,D4-Losung von 1 auf 50°C erwidrmt und
wiederholt NMR-spektroskopisch vermessen. Nach zwei Tagen
tauchten im 'H-NMR-Spektrum zwei neue Resonanzen (bei
& = 7.5 und 6.9) auf, die in ihrer Erscheinung sehr denen der
ringstindigen Methylgruppen von 1 dhnelten, und eine Schulter
auf der Hochfeldseite der Methylenresonanz. Fortgesetztes Er-
wirmen fithrte zum Erscheinen weiterer Signale, so daB3 der
Tieffeldteil des Spektrums (& = 6—8) nach vier Wochen minde-
stens sieben breite und sich {iberschneidende Signale verschiede-
ner Intensitit aufwies. Die '*C-NMR-Spektren der Probe
durchliefen eine parallele Entwicklung; jede der sieben ur-
springlichen Resonanzen von 1 spaltete sich in eine Gruppe von
mehreren Signalen auf. Abbildung 1 zeigt ein solches ‘3C-
NMR-Spektrum, Genauere Uberpriifung ergab, daB jedes der
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Abb. 1. *C-NMR-Spektrum (125.8 MHz, 298 K, {D,]Toluol) einer statistischen
Mischung von Isotopomeren der allgemeinen Zusammensetzung [Cp,Cr,-
(#3-H)s - ,(us-D),] (n = 0—4). Kreise markiéren die Resonanzen von unmarkiertem
[CpaCra(is-H)al.

urspriinglichen Singuletts in eine Gruppe von fiinf Resonanzen
im ungefidhren Verhiltnis 13:30:33:19:5 dberfithrt worden
war. Wir konnten zeigen, daBl dieses Spektrum von einer Mi-
schung von Isotopomeren der Zusammensetzung [Cp,Cr,-
(u5-H), _(u5-D),], d-h. [Dg]-1, [D,]-1, ... [D,]-1, herriihrt, die
durch H/D-Austausch mit dem deuterierten Lésungsmittel ent-
standen (Schema 1). Die Ergebnisse mehrerer Experimente
stitzen diese Hypothese. Langeres Erwidrmen von 1 in C Hy,
gefolgt von Abziehen des Losungsmittels, Zugabe von C Dy
und NMR-Analyse, zeigte nur die sieben urspriinglichen Singu-
letts von 1. Umsetzung von [{Cp”Cr(u-Cl)},] mit Li[DBEt,]
(95% D) lieferte eine Probe von 1, deren *C-NMR-Spektrum
zwel Gruppen von jeweils sieben Resonanzen aufwies. Die sie-
ben intensivsten Signale hatten die gleiche chemische Verschie-
bung wie die am stirksten tieffeldverschobenen Signalen in Ab-
bildung 1; sie sind damit vollstindig deuteriertem [D,]-1
zuznordnen. Die Gruppe von weniger intensiven Signalen er-
scheint bei intermedidren Verschiebungen und wird von [D,]-1
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