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ZUR KOMPLEXCHEMIE VON 4-ZENTREN-?rSYSTEMEN 

XII*. GLYOXALDHMINKQMPLEXE: ‘H-NMR-SPEKTREN UND LONG 
RANGEKOPPLUNGEN 

H. TOM DlECK*, I-W- RENK und K-D. FRANZ 

Institut fiir Anorganische Ckemie, Uniuersitiit FrankfurL/Main, & Frankfurt, Theodor-Stem- 
Kai 7 (Deutschland) 

(Eingegangen den 17. Februar 1975) 

Glyoxaldiimines (I) RN=CH-CH=NR show in the NMR a downfield shift 
of glyoxalic protons (HEly) when complexed to :M(CO)J (II: M = MO, W), but 
increasing higb field shifts when going to =M(CO),PR, (HI) and =M(CO)2(PR3)2 
complexes (IV)- In the tungsten complexes II H,,,--W coupling satellites are re- 
solved (J(W-H) -46 Hz); in the phosphine compounds III, IV long range 
I-H,,, coupling is clearly visible. Mechanisms of spin-spin interaction are brief- 
ly discussed in connection with the EPR results on monoanionic radicals of 
II-IV_ 

Zusammenfassung 

Glyoxaldiimine (I) RN=CH-CH=NR zeigen im NMR-Spektrum bei Kom- 
plexierung an =M(CO), (II: M = MO, W) eine Tieffeldverschiebung der @ox&- 
schen Protonen (Hgiy ), jedoch zunehmend Hochfeldverschiebungen bei Uber- 
gang zu =M(CO)3PR3-Komplexen (III) und 3vI(CO)2(PR3),-Komplexen (IV). 
In den Wolframverbindungen 11 werden die Satelliten der H,,,--W-Kopplung auf- 
gel&t (J(W-H) -46 Hz); in den Phosphinkomplexen III, IV findet man deut- 
lich die long range-Kopplung P-H,,. Mechanismen der Spin-Spin-Wechselwi 
kung werden kurz im Zusammenhang mit den ESR-Result&en monoaniouischer 
Radikale von II-IV diskutiert. 

Chelatliganden vom Typ der Diazabutadiene I zeigen starke n-Wechselwir- 
kungen rnit Metallen in niedrigen Oxidationsstufen. Die relativen AkzeptorfZhig- 
keiten konnten IR-spektroskopisch charakterisiert werden, losungsmitteiab- 
h5ngige Elektronenspektren gestatten die quantitative Bestimmung der n-Wechsel- 

* XI. Mitteilung siehe Ref. 1. 



wirkung in Metallcarbonylkomplexen [2,3] _ Vergleicb der Reduktionspoteutiale 
freier und komple&er&r Liganden geben Hinweise auf den a-Effekt 143, w&rend 
ESR-spektroikopische Messungen an RadikaIanionen der Metallcarbonyle II-IV 
A%sagen iiber die Delokalisation im Komplex ermaglichen ]5] _ 

I? R 

tIEIlL = CO.<=PR; 

tE)L = L’=PR; 

Wir konnten dabei zeigen, wie sich die rr-Wechselwirkung (back-donation) 
infolge Substitution am Diazabutadien (DAB) und am Metal1 erheblich Zndert.. 
Eine gute Moglichkeit fii direkte Informationen aus ‘H-NMR-Untersuchungen 
bieten die Glyoxddiimin-Derivate, da sie an den 2/3-Positionen des Dien-Sys- 
terns Brotonen tragen- 

Nach Aussage der ESR-Spektren haben die squatorialen CO-Gruppen (be- 
zogen auf DAB) einen starken Einfluss auf die Konformation der Stickstoffsub- 

TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6 @pm). i-TMS) DER GLYOXALISCIIEN PROTONEN IN DAB- 
LIGANDEN UND b¶o(C0)4-KOMPLEXEN (L&SUNGSMITTEL CDC13) 

R1 
P’a 
% I,CO 

1 R’ N+CO 

!so” 

Nr, R’ 

a H. H 
b H. EF 
c R.H 
d H.H 
e =EI 
f H-H 

g KII 
h H. R 
i H. H 

i H. H 
k H.H 
1 
In 2:: 
n H. CH3 

R2 

CH3 
c~cbC3H5 

CH<CH3>z 
CWH3h 
CYdo-C&l1 

CH2CtSs 
C6HS 

W%CHF 
C6a~3-p 
C&QOH-P 
Cfi3(CH$2-O.O’ 
C*jUZH3I+-O.m 

NH2 
CYClo-CgH11 

I Is 
Ligand LMo(C014 

- 8.18 
8.09 8.31 
6.00 8.33 

7.92 8.17 
7-97 8.25 
- 8.27 
- a.44 

6.33 8.31 
8.33 8.50= 
8.83 8.46 
8.15 6.30 
8.33 8.28 
7.56 - 
- 8.27 
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stituenten R. Bei ungleichen axialen Liganden L (III: L = CO, L’ = PR;).werden .- 
am N-Substituenten chirale Zentren aufgebaut (wenn das verkniipfende C-Atom 
sp3-hybridisiert ist), die die NMR-Spektren verkomplizieren. Uber die Tempera- 
turabhtigigkeit dieser NMR-Signale wird in anderem Zusammenhang berich@ 

Tab. 1 gibt die chemischen Verschiebungen der glyoxalischen Protonen in 
DAB-Liganden und den entsprechenden Tetracarbonyhnolybd$inkomplexen. 
Durch die Komplexierung werden die im Bereich von 6 7.5-3.5 ppm auftreten- 
den Signale um -0.2 ppm nach tieferem Feld verschoben, was ein oberwiegen 
des o-Effekts, d.h. eine induktiv durch Koordination bewirkte Entschirmung, z 
anzeigt. Aromatische A?-Substituenten_+schirmen wie erwartet sttiker als ali- 
phatische, N-Aminogruppen haben in Ubereinstimmung mit den elektronen- 
spektroskopischen Erfabnmgen eine stark abschirmende Wirkung. 

Einen interessanten Effekt beobachtet man bei aromatischen DAB mit 
o-Substituenten. Die sterische Wechselwirkung im freien Liganden ermGglicht 
Kir mono-orfho-substituierte Systeme offenbar immer noch eine ziemlich planare 
Einstellung des Ringes, bei der Komplexbildung wird durch die zusiitzliche 
Wechselwirkung mit der gquatorialen CO-Gruppe eine kriiftige Verdrillung er- 
zwungen. Die dadurch verminderte Entschirmung durch den Aromaten ist sogar 
grosser als der sonst sichtbare o-Effekt. Der bereits stark verdrillte, doppelt 
esubstituierte Ligand Ik zeigt bei Komplexierung wieder das “normale” Ver- 
halten- 

Eine Besonderheit bietet die p-Hydroxyverbindung Ij. Neben dem scharfen 
Signal bei 6 8.83 findet man zwei breitere bei 6 5.5 und 10.1, was auf ein inneres 

I 
H /N=-‘, + 

H x \N_.~HOH 
I 

Chelat hinweist. Durch eine Chelatbildung vom Typ A liesse sich such die ex- 
treme chemische Verschiebung der glyoxalischen Protonen von lj erklsen [6-J. 

Dass eine Komplexierung prim* durch den a-Effekt die Protonen am 
Chelatsystem entschirmt, kann man such an anderen Systemen zeigen, wo jeden- 
falls “aromatische Ringstrame” ausgeschlossen smd. 

CH, 
CH3 CH3 I 

b 6.02 ppm 6 6.97 ppm d 7_73 ppm 



TABELLE 2 

‘H-WR-WRRTE <6 <ppm). i-T&IS) VON GLYOXALBIS<t-BUTYLIMIN)TETRACARBONYLMOLYBD~N 

ma 

Liinmgsmittel 2l3-Rotonen 

Aceton 8.52 
DMF 8.49 
2-Nitiropropan 8.41 
bfethanol 8.39 
DMSO 8.36 
AcetonibiI 8.30 
Dioxan 8.27 
CDClf 8.17 

t-Butylprotonen 

1.60 
1.59 

1.58 

l-57 
1.58 
1.60 

Durch Komplexbildung am Moo wird also ein !&stand erreicht, der zwischen 
den Extremen eines neutralen und eines doppelt-positiven Systems llegt. 

Besonders problem&&h ist die Diskussion chemischer Verschiebungen in 
verschiedenen LSsungsmitteln, da die Komplexe eine erhebliche LSsungsmittel- 
abhiingigkeit zeigen, die in der Grossenordnung der von Bayer diskutierten 
“Ringstromeffekte” liegt [ 7]_ 

Lijsungsmittelabhtigigkeit wurde ftir die Komplexmolekiile II sowohl im 
elektronischen Gmndzustand (IR-spektroskopisch anhand der CO-Frequenzen) 
aI.s such fur angeregte Zustide elektronenspektroskopisch nachgewiesen 12-4, 
SJ_ Nur CO-Gruppen mit Dipolkomponenten oder Elektroneniibergtige mit 
Dbergangsmomenten in oder gegen die Richtung des Gesamtdipohnoments 
sind von diesen Solvatochromien betroffen- Die Abhkgigkeit von PMR-Signalen 
von Protonen nahe der Dipti!achse deutet such hier auf betrzchtliche lijsungs- 
mittelabhkgige Ladungsverschiebungen in der DAB-M(CO),-Ebene des Mole- 
kiils_ Protonen an den N-Substituenten sind nicht oder kaum von Solvenseffekten 
betroffen. - 

Met&Kopphmgen 

In den Molybdtikomplexen II-IV kann trotz der relativen I-haufigkeit der 
Keme g5M~ (I = 5/Z; 15.7%) und “MO (I = 5/Z; 9.5%) keine Mo-H-Kopplung 
beobachtet werden. Die ESR-Spektren der Komplexmonoanionen zeigen meist 
Satelhtenkopplungskonstanten von -3 Gauss. An entsprechenden DABWoIf- 
ramtetracarbonylen II, bei denen im ESR-Spektrum der Radikalanionen eine 
W-Kopplungskonstante von -7 Gauss sichtbar ist, treten neben der ffiuptlinie 
der glyoxalischen Protonen im NMR mit ca. je 8% Intensitlit die Satellitenban- 
den infolge J(H--W)-Kopplung auf (Tab. 3). 

Der verantwortliche Kern Ia3W mit I = l/2 hat 14.4% natiirliche IXlufigkeit. 
Dass man 2 Wo&amsatelliten,~nicht aber 6 Molybdiinsatelliten findet, kann mit 
dem Quadrupolmoment des MO zusammenhtigen Die Kopplungen sind mit 
4-6 Hz verhiiltnisn&ssig gross, da die koppelnden Kerne immerhin iiber drei Bin- 
dungen entfemt sind (W-N=C-II). Im System cpW-CH~-CH3 beta sie z-B_ 
nur 3.2 Hz [9]. Auch dieses Resultat stiitzt die Annahme einer besonders starken 
WechseIwirkung zwischen Metallen und DAB. Falls Ir-hlechanismen fiir die Spin- 
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TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6 (ppm). i-TMS) UND SATELLITENKOPPLUNGSKON~TANTEN 

JW--H) <HZ) VON GLYOXALISCHEN PROTONEN IN DAB-WOLFRAMTETRACARBONYLEN 11 
(R’ = H) (Liisungsmittel CDCl3) 

R’ 6 J<W-H) 

i-c3I37 8.64 
t-c*9 8.66 
CYcbCfjH1, 8.58 

C&~CH~-P 9.1= 

aMessungen in Dimethylformamid-d7. 

4.8 
4.0 
5.2 

6.0 

Spin-Wechselwirkung wichtig sind, liesse sich die grossere J(W-H)-Kopplung im 
p-CH&H,-Komplex verstehen 

Cu-Hal 

R 

(P) 

In DAB-Kupfer(I)-halogeniden V findet man ebenfalls keine Metallkopp- 
lung am glyoxalischen Proton ClO]. Doch geniigen Spuren Cu’r, urn die Reso- 
nanzen zu verbreitern und bei einem Verh5ltnis von Cu’/Cu” = lo3 bereits zum 
Verschwinden zu bringen. Fiir R = t-Butyl findet man im ‘3C-Spektrum such 
das Verschwinden der Azomethin-Kohlenstoffe, eine starke Verbreiterung des 
quart%en C-SignaIs und such eine Beeinflussung der Methyl-C-Signale. Hierdurch 
wird gleichfalls nahegelegt, dass sich elektronische Effekte wegen der starken 
Delokalisation im Grundzustand such an den entfernteren glyoxalischen Proto- 
nen bemerkbar machen. 

Phosphor-Kopphmgen 

Die starke KoordinationspolaritZt fuhrte (Tab- 1 und 3) in DAB-M(CO),- 
Verbindungen zu einer Verschiebung der H,l,-Resonanzen zu niederem Feld. 
Besonders durch Bestimmung der Reduktionspotentiale kann man nun zeigen, 
dass die Einlagerungen eines zus%zlichen Elektrons (iiberwiegend in ein Ligand- 
x*-Orbital) durch Substitution_ van Kohlenoxid gegen Phosphine (II + III + IV) 
erheblich erschwert wird [43_ Uber Riickbindungsmechanismen wird die Elek- 
tronendichte im niedrigsten unbesetzten Orbital des Liganden vergrijssert. (Meg- 
licherweise sind aber bei Komplexen III, IV die o-Bindungen schwacher und 
damit die o-bedingte Entschirmung kleiner.) 

Die Resonanzen von II,, wandem fiir Monophosphintricarbonyle III bzw. 
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TABkLLE 4 

CEEMISCHE VERSCHZBUNGKN (6 (ppm). i-TMS) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J(+H) (Hz) 
DER GLYOXALISCHKN PROTONEN IN KOMPLEXEN III, IV (Liisungsmittel CDCI$ 

I L 
R 

tm> I_ = co L’= PR; oder CH3CN 

cm L’ = L = PR; 

ma 
UIa<N) 
mh 
Ilk 

IIId 
II& 

IIIe<N) 
IIIf 

DL 
IIIi 
III0 

=IP 

CH3 
CH3 
CYclo+H~ 
CC3H7 

t-C4H9 
CYdo-C6H 11 
cYclo-C6H* 1 

CIIzCsEIs 

C6HS 
C&CHz.p 

C6=40CHSP 
C6IF4NK=3kp 

PPh3 

CH3CN 
PPh3 
PPh3 
PBu3 
PPh3 
CH3CN 
PPh3 
PPh3 
PPh3 
PPh3 
PPh3 

7.15 

8.22 
7.78 
8.07 

2.5 
2.5 

8.02 
8.33 
7-75 
S-07 
8.03 
8.00 
7.90 

25 
- 

ZO 

3.3 
3.0 
3.0 
2.5 

IVC i-G=7 PBu3 7.70 2.9 
IVd t-Q% PBu3 7.80 28 
IVe cy~-Gs11 PBu3 7.95 2.4 
IVm NH2 PBu3 7.32 1.75 
IV0 Cdi40CH3-p PBu3 7.7 20 

Diphosphindicarbonyle IV nach hSherem Feld (Tab. 4). Aus Lijslichkeitsgriinden 
warden bei IV Tributylphosphinkomplexe herangezogen. 

Bemerkenswerter aIs diese vorhersehbare Verschiebung ist die bei ahen 
Phosphinkomplexen deuthche Kopplung des Phosphors mit HglY_ Die Kopp- 
lungskonstanten iiber vier Bindungen sind betr&htIich (P-MO-N=C-H). Phos- _ 
phintricarbonyle III zeigen ein scharfes Dublett, Bisphosphindicarbonyle IV ein 
l/Z/l-Triplett (Fig. 1). Mit Acetonitril als axialem Liganden (Komplexe III(N), 
Tab_ 4) findet man keine Kopplung, gleichfahs wurde keine messbare 13C-H- 
Kopplung in Komplexen II gefunden, die mit 13C0 angereichert sind [ 111 _ 

Auch dieses Ergebnis hat eine ParaIIele in den ESR-Spektren der Radikal- 
anionen von I&IV. W2hrend sich die Kopplungskonstanten der Ligandenatome 
bH, aN) _beim UbergaIIg vom freien Liganden 1 zu den Komplexen nur wenig 
Zndem, tritt beim Einbau von Phosphin eine dominierende P-Kopplung auf (ap 
-50 Gauss; aN -7 Gauss!). Da hesonders Phosphor-o-RadikaIe oft sehr grosse 
ESR-Kopphmgskonstn aufweisen, gibt die Grijsse aRein keinen Hinweis auf 
den Mechanismus der Spinfortleitung im ESR-Fall. 
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Fit l_ NMR-Signale der glyoxalischen Protonen van UC. 111~. IVc (M = MO). 

Eine Entscheidung hisst sich hier allerdings auf anderem Wege herbeifaren 
(Fig. 2)_ Die Symmetrie des niedrigsten Liganden-LUMOs, das bei der Reduktion 
wesentlich beteiligt ist, gestattet bei III-seine gute hyperkonjugative Wechselwir- 
kung mit den axialen Metall-L-Bindungen rmd dadurch mit Phosphor-Orbitalen. 
Im Falle der Naphthyridin-Verbindung VI- ist das Liganden-LUMO dagegen von 
at-Symmetrie und verhindert hyperkonjugative Wechselwirkungen, die P-Kopp- 
lungskonstante ist nur 1-l Gauss. Bei einer Spinfortleitung iiber o-Polarisations- 
mechanismen wZire eine P-Kopplung von iiber 15 Gauss erwartet worden, ent- 
sprechend der Spindichte an den Koordinationszentren. Da das oberste besetzte 
Molekiilorbital in den neutralen Komplexen III, IV wesentlich such durch Bei- 
ttige des gleichen Ligandenorbitals (s_ Fig_ 2, III-) und durch Metall-d-Orbitale 
charakterisiert ist, nehmen wir an, dass such in den NMR-Spektren Spineinfliisse 
iiber das 7r-System fortgeleitet werden. 

Wiihrend P-M-H-Kopplungen (M = Metall) vie1 grijsser sind (bis 300 Hz), 
wobei ihre GrGsse von der “cis” oder “fruns” Stellung der koppelnden Atome 
abhiingt 1123, findet man fti P-M-P-H-Kopplungen in Molybdiin-Phosphin- 
komplexen bei cis-Stellung etwa 10 Hz [ 131, fti P-M-C-H-Kopplungskonstan- 
ten an Alkylmangancarbonylen 8 Hz 1141 und fiir Iridiumalkyl-Komplexe 
6-7 Hz 1151. 

Kopplungen iiber vier Bindungen sind dagegen, such in organ&hen Mole- . 

Ill- VI’ 

aN 76; ap SOG aN 2.4 G; a,, 1.1 G 

=g_ 2. Symmetric des Liganden-LUMOs und hyperkonjugative Wechseiwirkung hei III-und VI-. 
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men, selten und sehr klein (0.5-3.5 Hz) 1163. P-M-P--H-Kopplungen be- 
bagen in Iridium-Komplexen bei “trans’‘-St&lung der Phosphoratome 4.5 Hz, 
hei “cis’-Stellung nur 1.1 Hz [ 17,183 _ Sie haben damit die gleiche G&senord- 
nung wie die von uns beobacht&en Kopplungskonstanten J(P-H) und stiitzen 
die Annahme einer P-Mo-N=C-H-Kopplung in den phospbinsubstituierten Tri- 
und Dicarbonylen, 
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