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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 
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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- 
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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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Schema 1 

,cp" &stens eine Zehnerpotenz groBer als vergleichbare Verschie- 
bungen in diamagnetischen Molekiilen[''. Unserer Kenntnis 
nach ist dies die erste Beobachtung von paralnagnetisch indu- 
zierten Isotopenverschiebungen in der 13C-NMR-Spektrosko- 

Cp" 'cpt, pie; analoge Effekte in der 'H-NMR-Spektroskopie sind be- 
kanntr2]. Es ist zu vermuten, daB andere NMR-aktive Kerne 
gleichartige Effekte zeigen, deren Entdeckung wird nur durch 
die iiormalen Randbedingungen fur die Detektion von relativ 
scharfen NMR-Signalen paramagnetischer Molekule begrenzt 

Was verursacht die ungewohnlich groRen Isotopenverschie- 
bungen in l? Isotrope Verschiebungen haben im allgemeinen 
zwei Bestandteile, die Fermi-Kontaktverschiebung und die Di- 
polverschiebung[']. Ohne eine unabhangige Bestimmung der 
magnetischen Anisotropie von 1 ist die Trennung dieser beiden 
Effekte unmoglich. Beide hangen jedoch von der GroDenord- 
nung der inagnetischen Suszeptibilitat ab, und in diesem speziel- 
len Falle halten wir es fur moglich, dalj der lsotopenaustausch 

niedrigeren Nullpunktsenergie von Cr-D-Bindungen sollten die- 
se etwas kurzer als Cr-H-Bindungen sein. HID-Austausch in 1 
mag deshalb zu geringen Anderungen in den H(D)-Positionen 
fuhren und moglicherweise auch zur Verkiirzung der Cr-Cr-Ab- 
stande. Solche Strukturunterschiede beeinflussen die Kopp- 
lunmkonstante J dcr antiferromagnctischen Wechselwirkung, 

CPkCr,y-cr 

ChH6 H r C r  1 0 , c r - y H  
- - Tr I cfl6 

c6H6 11 c@6 

(d. h. schnelle Elektronenrelaxation). 

C6H6 11 C6D6 

direkt die Suszeptibilitit des Komplexes beeinflufit. %'egen der 
CgH6 
L - 

c6D6 

verursacht, das von dem Hydridrestanteil im Deuteridreagens 
herruhrt. Reaktion dieser Mischung mit H, iin UberschuIJ 
(1 atm., mehrere Tage) stellte das Spektrum von [D,]-l wieder 
her. SchlieBlich lieferte auch die Umsetzung von 1 rnit einer 
stochiometrischen Menge D, eine Probe, deren 13C-NMR- 
Spektrum wie das in Abbildung 1 aussah. Der HiD-Austausch 
geschieht am schnellsten rnit H,(D,)-Gas, langsamer mit Benzol 
oder Toluol und offensichtlich gar nicht mit geslttigten Kohlen- 
wasserstoffen (2. B. Cyclohexan). 

Der beobachtete Isotopeneffekt auf die '3C-chemischen-Ver- 
schiebungen reicht von A6 = 0.37 bis 3.06 pro HID-Substitu- 
tion (siehe Tabelle 1) ! Die Ringkohlenstoffatome, welche direkt 

Tabelle 1. 'T-NMR-chemische Verschiebungen von [D,]-I in [D,]Toluol bei 298 K 
(8-Werte). 

Verb. C,, Cd [a] C, [a] Me, Me, CH, CH, 

[U,j-l 119.94 115.05 111.22 94.03 91.60 84.28 37.65 
[D,1-1 116.94 111.99 108.29 94.42 92.13 85.13 36.46 
[D&1 113.98 109.08 105.41 94.80 92.61 85.97 35.34 
[D3]-1 '? [b] 106.18 102.66 95.17 93.07 86.75 34.26 
[D&I ? [b] 103.40 99.91 95.52 93.53 87.54 33.23 

[a] d = tieffeld, u = hoohfeld. [b] Resonanz durch groBeres Signal verdeckt. 

an das spintragende Chromatom gebunden sind, zeigen den 
gronten Effekt ; die betreffenden Resonancen von [D,]-l und 
[D,]-l unterscheiden sich um bis zu A8 = 11.7. Das Methyl- 
Kohlenstoffatom des Ethylsubstituenten (vier Rindungen vom 
nachsten Hydridliganden entfernt) erfahrt den nachstgroljten 
Effekt, wihrend die direkt an den Ring gebundenen Methyl- 
gruppen am wenigsten verschoben werden. Sukzessive H/D- 
Substitutionen schwachen den Effekt einheitlich; so hat etwa 
der Einbau des vierten Deuteriums nur noch etwa 90% des 
Effektes des ersten. Der Effekt ist etwas weniger markant im 
'H-NMR-Spektrum. Wahrend die Protonen der Ethylgruppe 
nur gcringe Verschiebungen zeigen, erfahren die ringstandigen 
Methylgruppen Hochfeldverxhiebungen um Ah = 0.2 -0.45 
pro HiD-Substitution. Diese Isotopeneffekte sind urn min- 

- - 
d. h. (I J,Dul-l I < I J[D4]-, I), was wiederum zu einer Umbesetzung 
der SpinzustCnde und damit zu einer Anderung der mittleren 
magnetischen Suszeptibilitat fuhrt. Als Unterstutzung fur die- 
sen Vorschlag ist die Beobachtung anzufiihren, daR die Rich- 
tung der durch Deuterierung induzierten Isotopenverschiebung 
in allen Fallen dem durch eine Temperatursenkung verursach- 
ten Effekt gleicht. Wahrend zrn von festem 1 bei Abkiihlung 
abnimmt, werden die 13C-NMR-Signale der Ringkohlenstoff- 
atome und des MethylkohlenstofFdtoms des Ethylsubstituenten 
nach hohem Feld verschoben und die Signale der Methylen- 
gruppe und der ringstandigen Methylgruppen wandern gleich- 
zeitig zu niedrigerem Feld. Tabelle 1 zeigt, daR gleichsinnige 
Verschiebungen auch durch sukzessive Deuterierung verursacht 
werden. Im Sinne unserer Hypothese sollten sowohl Kuhlung 
als auch Deuterierung das Spingleichgewicht in Richtung nied- 
rigerer mittlerer Spinmultiplizitat verschieben, und die paralle- 
len Effekte auf die chemischen Verschiebungen sind in Einklang 
mit dieser Vorstellung. 

Unabhangig von dem fur PIECS verantwortlichen Mechanis- 
mus treten diese Effekte mit einiger Regelmassigkeit auf und 
konnen sehr groD sein. Im folgenden zeigen wir, wie dieses Phi& 
nomen genutzt werden kann. Man beachte, daR die gemischten 
Isotopomere, d. h. [DJ-1, [D,]-l und [D3]-1, zwei chemisch ver- 
schiedene Cp"-Liganden haben. Man hatte daher in Abbil- 
dung 1 insgesamt acht Signale fur jede Art von Kohlenstoffatom 
erwarten sollen. Ein moglicher Grund fur die Beobachtung von 
nur einer Resonanz fur jedes Isotopomer ist das Auftreten eines 
dynamischen Prozesses. Solch ein ProzeD konnte bei tiefer Tem- 
peratur eingefroren werden. In diesem Sinne zeigt Abbildung 2 
die Temperaturabhangigkeit einer Gruppe von 13C-NMR-Si- 
gnalen. Abkiihlung verursacht zuerst eine Verbreiterung, dann 
Koaleszenz der drei inneren Signale, und zuletzt tauchen insge- 
samt mindestens sieben scharfe Signale wieder auf. Die ge- 
schatzte Geschwindigkeitskonstante des Austauschprozesses ist 
k,,,, = 120 s-', und Einsetzung dieses Wertes in die Eyring- 
Gleichung liefert AG' = 12 kcal mol-'. Aktivieruiigsbarrieren 
fur Hydridwanderungen in Metallclustern reichen von 3 bis 
19 kcalmol-'[61, und der fur 1 gefundene Wert liegt innerhalb 
dieser Spanne. Dieser einfache Nachweis und die kinetische 
Charakterisierung der Hydridwanderung in 1 waren mit einem 
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Diboriran ist in der tautomeren H-verbruckten Form I u [***I 
(B-H-B-Diboriran) 50.8 kcal mol - [Ib] stabiler als in der 
klassischen Form I u * [ ~ ] .  Wir zeigen hier, daB auch bei den 
homologen 1,2-Diboretanen und 3,2-Diborolanen die nicht- 
klassischen Strukturen 2 (B-H-B-Homodiboriran) und 3 (B-H- 
B-Dihomodiboriran) bevorzugt sind, wenn die Boratome Elek- 
tronenmangelzentren sind. Die bekannten 1,2-Dib0retane[~] 
und 1,2-Di b o r ~ l a n e [ ~ ]  trageii an dcn Boratomen Dialkylamino- 
substituenten (R = Do = Donor), die den Eleklronenmangel 
der Boratome aufheben und damit - wie iiblich[6] - die klassi- 
schen Formen 2* und 3* begunstigen. 

- - -  v- ~ 7 
40 30 30 30 30 

298 K 273 K 248 K 223 K 
Abb 2 Tenipeiaturabh'ingigkeit der L3C-ru'MR-S~gnale der Methllgruppen der 
Ethylsubstituenten \on [Cp,Cr,(p,-H), ,,(p3-D)J ( n  = 0-4) 

R 

diamagnetischen Molekiil - d. h, in Abwesenheit von PIECS - 
unmijglich gewesen. 

Mehrere Beispiele deuten an, da13 in den NMR-Spektren 
paramagnetischer Verbindungen oft ungewdhnlich grol3e Isoto- 
peneffekte auf chemische Verschiebungen auftreten. Unter gun- 
stigen Begleitumstinden konnen diese Isotopenverschiebungen 
Experimente (Markierungsstudien, dynamische NMR-Unter- 
suchungen usw .) mit paramagnetischen Komplexen ermogli- 
chen, welche mit diamagnetischen Molekulen unmoglich wiren. 

Experimentelles 
1 :  Zu einer Suspension von 1.004 g (8.17 mmol) CrCI, in 60 mL THF warden anter 
Ruhren 1.271 g (8.14 mmol) EtMe,C,Li gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
2 h bei Raumtemperelur geriihrt. In diese Losung wurden X.1 mL (8.1 mmol) LiH- 
BEt,-Lkung (1.0 M in THF) Iangsam eingespritzt. Die Mischung wurde weitere 
30 min geruhrt, und dann wurde das THF unter Vdkuum entfernt. Der so erhaltene 
klebrige braune Feststoff wurde mit Pentan extrahiert und der Extrakt filtriert. Die 
Pentanlosung wurde konzentriert und auf -30°C gekiihlt, wobei 0.991 g 
(1.22 mmol, 60%) 1 aosfielen. 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.9 (s, 6H), 7.3 (s. 6H). 3.4 (s. 
2H), 1.1 ( s .  3H); "C-NMR (C,D,): d = 119.9. 115.0, 111.2, 94.0, 91.6. 84.3. 37.6: 
TR (KBr): P = 2960(s), 2901(s), 286X(s), 2714(w), 1448(s). 1365(s). 1303(w). 
1018(m), 945(w), 55l(s) em-'. Analyse berechnet fur C,,H,,Cr,: C 65.65. H 8.97: 
gefunden: C 65.55. H 8.8X. pe,f (299 K) = 3.50 pLe (1.75 pB/Cr). 
[D,]-1 : Gleiches Verl'nhren wie oben beschrieben, anDer der Verwendung von LiD- 
BEt, (95% D). Lieferte eine Mischung von [CpiCrd()i3-D),] [D4]-1, ca 80%) und 
[CP~C~,(~~~-D),( /~,-H)]  ([D.J-l, ca. 20%). 'H-NMR (C,D,): [D,]-1: 6 = 6.8 (si. 6.2 
( S ) .  3.1 (s), 1.1 (S); [DJt: 6 = 7.0 (s), 6.4 ( s ) ,  3.1 ( s )  1.1 ( s ) ;  "C-NMR (C,D,): 
[DJl: 6 = 108.9. 103.7, 100.5. 95.4, 93.4. 87.6, 33.7; [D3]-1: d 111.7, 106.7, 
103.2. 95.1, 93.0, 86.8, 34.8. 
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Die nichtklassischen 1,2-Diboretane 2a,b (Dur = 2,3,5,6- 
Tetramethylphenyl) erhalt man durch Addition von Triethylsi- 
lan bzw. Dimethylstannan an das Methylenboran 4Izb1. Zwi- 
schenprodukte diirlten die Borylborirane 5 a,b sein, die aller- 
dings NMR-spektroskopisch auch dann nicht nachgewiesen 
werden konnen, wenn man die Gemische der genannten Reak- 
tionskomponenten nicht warmer als - 40°C werden 1iBt. 2c 
entsteht neben 1 a[2b1 aus dem Borylboriran 5dL7] und Tribu- 
tylstannan. In quantitativer Ausbeute erhalt man 2c aus 6arzb1 
und Tributylstannan, wobei als Primarprodukt 6 b  zu erwarten 
ist, das sich durch intramolekulare Hydroborierung zunachst in 
5c  umwandeln durfte. 
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