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VIII*. ‘Ii-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN (AMINO- 
METHYLCARBEN)PENTACARBONYLCHROM(O)-KOMPLEXEN 

E. MOSER UNJ E. 0. FISCHER 

Anorganisch-Chemisches Laboratoriom der Technischen Hochschrde, Miinchen (Deutscidand) 

(Eingegangen, den 15. Februar 1968) 

SUMMARY 

The ‘H NMR spectra of [(amino- ‘“N)methylcarbene]- (natural isotope com- 
position) and [(amino-‘5N)methylcarbene] - (95% enriched) -pentacarbonylchromi- 
urn(O), as wellas ofRR’N-(CH,)C+r(CO), (R=CH,,R’=H;R=CH,,R’=CH,; 
R=tert-C,Hg, R’=H; R=p-CH30C6H,, R’=H; R=p-CF&H,, R’=H) are dis- 
cussed. A high barrier to rotation and the observation of “homoallylic couplings” 
imply a double bond character of the central C-N bond which is higher than in amides 
of carboxylic acids. The NMR-spectroscopic results lead to the conclusion that the 
singly substituted aminomethylcarbene complexes exist predominantly in the cis- 

form. In the case of the iv-methyl compound this result is consistent with the X-ray 
analysis. 

ZUSAhl%lENFASSUNG 

Die ‘H-NMR-Spektren von [(Amino- 14N)methylcarben]- (natiirliche Iso- 
topenzusammensetzung) und [(Amino-lSN)methylcarben]- (95%ige Anreicherung) 
-pentacarbonylchrom(, ferner von RR’N-(CH3)C :+Cr(C0)5 (R =CH,, R’=H ; 
R=CH3, R’=CH,; R=tert-C,H,, R’=H; R=p-CHs0CsH4, R’=H; R=p-CF,- 
CsH4, R’= H) werden diskutiert. Eine hohe Rotationsbarriere und die Beobachtung 
von “Homoallylkopplungen” machen einen gegeniiber Carbons5ureamiden erhohten 
Doppelbindungscharakter der zentralen C-N-Bindung wahrscheinlich. Die NMR- 
spektroskopischen Befunde ftien zu dem Schlul3, dal? die einfach substituierten 
Aminomethylcarben-Komplexe vorzugsweise in der c&Form vorliegen. Im Falle 
der N-Methylverbindung ist dieses Ergebnis mit der Rijntgenstrukturanalyse in Ein- 
klang. 

EINLEITUNG 

In einer Notiz haben wir jtigst fiber lH-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen am unsubstituierten [(Amino- 14N)methylcarben]- (natiirliche Isotopen- 
zusammensetzung) und [(Amino- 15N)methylcarben]- (95°/0igeAnreicherung) -penta- 
carbonylchrom(0) berichtet 2. Nachfolgend sollen nun an substituierten (Aminome- 

* VII. Mitteilung siehe Ref. 1. 

J. Orgnnomerd. Ckem., 13 (1968) 387-398 



388 E. MOSER, E. 0. FISCHER 

thylcarben)pentacarbonylchrom-Komplexen gewonnene Ergebnisse unter Einschlul3 
dieser ftieren Arbeit zusammenfassend dargelegt und diskutiert werden. 

EXPERlMEXiELLE EXGEBNISSE 

I. (AminomethyZcarben)pentacarbonyZchrom(O) 
Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt ein m%ig scharfes Signal von der Methylgrup- 

pe und eine sehr breite Absorption von den Protonen am Stickstoff. die sich beim Ab- 
kiihlen oder Konzentrieren der L&sung verschGft_ w&rend beim Erw%-men oder 
Verdiinnen einTriplett sichtbar wird (Fig. l), das durch Spin-Spin-Kopplung mit dem 

Fig. I. ‘H-NMR-Signal der NH,-Gruppe von (Aminomethyfcarben)pentxarbonylchrom(O); (a) bei 
-30’. (b) bei i-30”. (c) bei +7(P (75%ige AcetonlBsung). 

‘SN-Kem hervorgerufen wird [J(14N-H) = 52 + 5 Hz]‘. Der Ersatz des 14N-Kemes 
(Kernspinquantenzahl I = 1; Quadrupolmoment, daher Signalverbreiterung) durch 
das ’ 'N-Isotop (Kernspinquantenzahl I =$ ; kein Quadrupolmoment, daher keine 

TABELLE 1 

(1) (1) 
In Aceton-d, In Chloroform-d 

(II), (III) 
Amide 

+-W 
r(H’) 
dCH3) 
J(“N-CHs) 
J(“N-H*) 
J(15N-Hz) 
J(H’-CHJ 
J(IfZ-CH,) 
J(H1-Hz) 

- 0_47d 1.64 
- 0.67d 1.48 

7.24 7.23 
4.2 4.6 

87.3 as.7 
94.3 93.7 

1.0 0.8 
0.4 0.4 
4.4 6.6 

88.ob 
92ob 

0.8’ 
0.4’ 
2.4b 

o 25%&e Liisungen_ b Reties Formamid 3.e Trans-bzw. c&H-CH,-Kopphmg iu NJV-Dirm&ylfo~~dj. 
d Starke Verschiebung durch Wasserstoffbrfickenbindung5. 
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Signaherbreiterung) Eihrt zu einem aualysierbaren Spektrum von ABM,X-Typ 
(Fig. 2 zeigt den ABM,-Teil); die erhaltenen NMR-Parameter sind in Tabelle 1 

& 
I ! 724 

-15 -l&J -a5 0.0 0.5 
L 

I I 
I M3 

A B 

Fig 2 ABM,-Teil des ‘H- NMR-Sp&trums van [(Amino-15N)methyIcarbenJpentacarbonylchrom(0) 
(25%ige Aceton-d,-Li5sung bei 773). 

TABELLE 2 

NMR-P.+RXSTER SUBST~TUIERTER (AMINO~~HYLCARBEN)PENTACARBONYLCHROM-KOMPLEXE 

r-Werte” Kopplungskonstanten (Hz) 

(CO),Cr+‘ C-CH, u 7.31b J(CCH,-NCH:) 0.85+_0.1 CH 
3' 

c=tiI$z &r=) 
N-CH: Q 6.13 J(CCH,-NCH:) -0.3’ 
N-CHf U 6.70b 

(CH),Cr+CNH C-CH, u 7.316 J(CCHs-NCH,) -0.3’ 
CH,’ Y=Ha (cis) N-CH3 U 6.80b J(H-N-CHJ 5 

N-H U 1.6Sb J(lSN-H) 55f5d 
(CQ)&r;;N’H C-CHa D 7.21’ J(CCH,-NH) 1.15-1_0.1 

3 -WH3)3 W&)3 f s 8.6w 

N-H 
(CO),Cr+ _ KH 

CH -‘c-N’C H 
C-CH3 D 7.38’ J(CCH,-NH) l.O+O.l 

3 6 * OCH 3 0-CH, s 6.17’ 
N-H I 

(CO)5Cr~c~~H C-CH, D 7_47g J(CCH,-NH) 0.9+_0.1 
CH3’ ‘C,H,CE3 N-H / 

o S= Smglett, D = Dublett, Q = Quartett, U =unaufgelostes Multiplett * 2O%ige Chloroformlosung 
<Aus der Lmienbreite abgesch&zt. d Beim Erw%rnen einer SO%igen Acetonliisung wurde der Wechsel vom 
Singlett zum Triplett beobachtet. t lo%-ige Chloroformliisung. / Nicht heobachtet. g GesSttigte Chloro- 
forml~sung_ . 

J. Organomeral. Chem., 13 (1968) 387-398 



390 E. MOSER, E. 0. FISCHER 

aufgefiit. Die Zuordmmg der Protonen ist durch Vergleich mit Kopplungskonstan- 
ten van Carbonsiiureamiden getroffen worden. 

2 [(NJ’&Dim th I e y amino)methylcurben~pentacarbonylchrom(O) 
Fig. 3 gibt das ‘H-NMR-Spektrum in Chloroform wieder, Tabelle 2 die daraus 

tco)@\_ ,,CH3(trUid 

/C-==N 
CH3 

\ 
CH3 tCiS1 

‘\ I 
t 

6.0 7 6.57 _ 7.0 T 7.57 

N-CH3 Cfrffns) N-CH3~Cis) c-cH3 

Fig. 3. ‘H-NMR-Spektrum van [(N~-Dimerhylamino)merhyl~~]~entacarbonylchrom(O) (ZO%ige 
ChIoroforml6sung bei 3[P). 

erhaltenen NMR-Parameter. Die Zuordnung der Signale stutzt sich auf drei BeiImde : 
1_ Die Different der chemischen Verschiebungen der Signale bei 6.13 und 6.70 r* 

entspricht ziemfich genau der der Methyiengruppen in [(NJV-D%thylamino)- 
metb ylcarben J pen~acarbonylcbrom *, bei dem CH,-Gruppe am Carbenkohlen- 
stoff und Substituent am Stickstoff unterschieden werden kiinnen. Es erscheint 
einleuchtend, daJ3 eine trans-Methylgruppe am Stickstoff bei ijberfiihrung in die 
c&Position eine &derung ihrer chemischen Verschiebung in ghnlicher GrSBen- 
ordnung etihrt, tie eine Methylengruppe bei derselben Operation. 

2, Bei i’V,N-Dimethylacetamid wird eine rrmzs-Kopplung der Methy&ruppen van 
~.4-0.5 Hz beobachtet, aber keine cis-Kopplung und keine Kopplung der Methyl- 
gruppen am Stickstoff untereinander4*6*‘. 
Wir ordnen daher das Signal bei 6.13 r mit der Aufspaltung von 0.85 Hz der trans-N- 
CH,-Gruppe zu, das bei 6.70 f mit der unaufgeliisten Kopplung von etwa 0.3 Hz 
der cis-N-CHs-Gruppe. Durch iiberlagerung dieser beiden Kopplungen wird das 
C-CHs-Signal breit uud unstrukturiert. 

* AlIe t-Werte dieter Arbeit sind auf das Signal des jeweiligen LiisungsmitteIs bezogee 
* lierrn Dr. J. k Connor sei fur Einsichtnahme in ein &xsichtsspektrum(in Chloroform) g&m&_ 
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3. In Carbons~ure-N,N-dimethylamideo wird beim Wechsel von Tetrachlorkohlen- 
staff oder Chloroform zu einem aromatischea LSsungsmittel die zum Sauerstoff 
trams-stgndige N-CH,-Gruppe stsrker als die andere nach hijheren Feldem ver- 
schoben’ - ’ r. Wie Tabelle 3 zeigt, wird such beim Carbenkomplex die chemische 

TABELLE 3 

r-wrzxtEvot4 [(N,N-~I~~H~~s~G)~~~~cARB~~P~AC~~NYL~HR~~( 0) IN VERSCHIED~~ZTN 
LiklNGSMIlTELN (20°/oIGEL6StJNGEN) 

HCQ CsH,C1 C,H, 

C-CH, 7.31 7.73 7.80 
N-CHs (trans) 6.13 6.58 6.78 
N-CH3 (cis) 6.70 7.50 7.92 

Verschiebung eines N-CHa-Signals starker als die des anderen (Quartett mit 
0.85 Hz Aufspahung) verandert, so da13 dieses in Benz01 sogar bei hoheren Feldern 
als das C-CH,-Signal erscheint. Seine Zuordnung als c&-N-CH,-Signal wird 
dadurch bestgtigt. 
-C 

80. 

60 

40, 

20. 

? 
I 
I 

: 

: 
1 . 

I 
I 

: 
I 
I 

0 
, . 

mo& 2202304 240 250260 2 

-20. 
: _ I 

N-c&m-OS) 
; 

. N-CI-IJWS) 
-oo\ N-CH3 WrUris) N-CH3 I+) 

Fig. A T~mperaturabMngigkeit der chemischen Verschiebungen der Methy@xtppensi&e VOxl [(N.N- 

Dimethylam~mo)methylcarben]pentacarbonylchrom(0) relativ zum L8sungsmittel. 2O%ige Lijsungen in 
Chloroform (---) und Chlorbenzol (-)- 

In Fig. 4 ist die Temperaturabhtigigkeit der chemischen Verschiebungeen der 
Methylgruppen wiedergegeben. Beim Erw’&rmen wandem alle Signale nach tieferen 
Feldem. In Chlorbenzol nimmt bierbei die cis-N-CH,-Gruppe duI;ch besonders 
grol3e iinderung ihrer chemischen Verschiebung eine Sonderstellung ein. Dasselbe 
Phtiomen wurde beim Em&men einer Benzolliisung beobachtet; die bei Raurn- 
temperatur oberhalb des C-CH,-Signals liegende Absorption der cis-N-C!K,-Gruppe 
tritt bei 85” unterhalb auf12. 

3. [(N-MethyZamino)met~yZca~~e~Jpentacarbonyichrom(O) 
Das ‘H-NMR-Spektrum (Tabelle 2) zeigt ein breites Signal bei tiefem Feld, 

ein mBl3ig scharfes Dublett und ein rn%%g scharfes Singlett; Das breite Signal stammt 
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vom Proton am Stickstoff. Die TemperaturabhIngigkeit der Signalform entspricht 
der des NH,-Signals des unsubstituierten [(Aminomethyl)carben]pentacarbonyl- 
chroms. Bei -6OO betrggt die Halbwertsbreite nur 16 Hz, bei -30” ca. 30 Hz, bei 
+30” 60 Hz und oberhalb -t50° l%Dt sich ein verwaschenes Triplett beobachten 
(50 %ige Acetonliisung); der iibrige Teil des Spektrums vergndert sich zwischen - 60 
und +70° praktisch nicht. 

Das Dublett, dessen IntensitZit der des Singletts gleicht, IZiiDt sich der Methyl- 
gruppe am Stickstoff zuordnen, da die Aufspaltung von etwa 5 Hz der Kopplungs- 
konstante J(H-N-CH,) in N-Methylformamid und N-Methylacetamid gleicht5* 
13-20_ Die Zuordnung wird unterstiitzt durch die Beobachtung, da13 beim Austausch 
des Protons am Stickstoff gegen ein Deuteron das Dublett verschwindet und einem 
Singlett Platz macht”, wobei gleichzeitig das C-CH,-Signal sch%-fer wird, was auf 
eine unaufgelaste CCH,-NH-Kopplung hinweist. Trotzdem bleibt die Halbwerts- 
breite grol3 genug, urn eine Kopplung von etwa 0.3 Hz mit der N-CH,-Gruppe abzu- 
schHtz&, die eine Beobachtung van-J(CCH,-NH) verhindert. 

Im komplexgebundenen (_N-Methylamino) methyIcarben 
Methylgruppen beziiglich der zentralen C-N-Bindung cis- oder 
ordnet sein. 

kannen die beiden 
tra?zs-St&dig ange- 

(CO)&r,- _ NH 
CH Kc-NYZH 

_+ (CO)&, _ XH, 
3 3 

CH H’-~.H 
3 

cis trans 

Die NMR-spektroskopischen Befunde sprechen fiir das bevorzugte Vorliegen des 
cis-Isomeren, da 
I. die kleine Kopplung der beiden Methylgruppen untereinander der cis-Kopplung 

zweier Methylgruppen im /$V,N-Dimethylamino)methyIcarben]pentacarbonyl- 
chrom entspricht, 

2. die chemische Verschiebung der N-Methylgruppe eher der cis- als der trans-IV- 
Methylgruppe im [(N.N-Dimethylamino)methyIcarben~pentacarbonylchrom 
gleicht, 

3. das ttans-Isomere eine Kopplung der Methylgruppen untereinander in der 
GriiBenordnung der rrans-Kopplung zweier Methylgruppen im komplexgebun- 
denen (NJV-IXnethylamino)methylcarben aufweisen sollte, weil such in N-Methyl- 
acetamid. das nach UV-, Raman-, IR- und DipoIuntersuchungenZ1*“2, sowie 
nach den Ergebnissen der Elektronenbeugungz3 die tmrzs-Anordnung bevorzugt. 
die Kopplung der beiden Methylgruppen untereinander in der gleichen GriiBen- 
ordnung (O&-OS HZ) 4~6.24 lie& wie die trans-Kopplung zweier Methylgruppen in 
N&V-Dimethylacetamid. - 

4. [(IV-tert-I3 t 1 u y aminojmethylcarben~pentacarbonylchr~m(0) 
Das Signal der MethyIgruppe am Carbenkohlenstoff erscheint im ‘H-NMR- 

Spektrum als Dublett. Da diese Aufspaltung zwischen -25 un‘d +30”, ebenso beim 
We&se1 der Resonanzfrequen+ unvertidert bleibt, riihrt das DubIett nicht von ver- 
schiedenen Isomeren her, sondern ist auf Kopplung mit dem Proton am Stickstofl 
zuriickzufl&ren (Tabelle 2)_ Weii die Kopplung in der Gr6Benordnung der trans- 

*. Ha-m Dr. K_ E Schwarzhans sei fur die Messung bei 100 MHz (Varian HA 100) gedankt. 
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Kopplungskonstante J (CCH,-NH) im unsubstituierten Aminomethylcarbencom- 
plex liegt (Tabelle I), scheint such hier ein cis-Isomeres vorzuliegen. 

5. [(N-p-Met/ ~oxypltenylumi~~o)n~ethylcarb~]pentacarbo~zyZchront(O) 
Das C-CH,-Signal ist durch Kopplung mit dem Proton am Stickstoff in ein 

Dublett aufgespalten ; die Gral3e der Aufspaltung (Tabelle 2) ist mit der Annahme 
eines ci.s-Isomeren vereinbar. 

Wie such bei den unter 4. und 5. erwtinten Verbindungen wirkt sich das Feh- 
len von Protonen in a-Stellung zum Stickstoff giinstig aus, so daD im Gegensatz zu 
[(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom die Kopplung der C-CH,- 
Gruppe mit dem Proton am Stickstoff als Dublett beobachtet werden kann, die dort 
durch Kopplung mit der N-CH3-Gruppe verdeckt ist. Die GriiBe der Kopplungskon- 
stante J(CCH,-NH) (Tabelle 2) spricht fiir das cis-Isomere. 

DlSKUSSlON 

1. Rotationsbarriere uncl cis, trans-Isotnerie 
(Aminomethylcarben)pentacarbonylchrom-Komplexe sind mit CarbonsZure- 

amiden verglichen worden’*‘2*25. Wir mbchten diesen Vergleich weiterhin beibehal- 
ten, da die Carbons8ureamide besonders gut untersucht sind und eine Fiille von 
Vergleichsmaterial bieten. Wir m&hten aber zugleich Aminocarben-Komplexe und 
Carbons%ureamide als Mitglieder einer Gruppe von Verbindungen auffassen, die 
durch die beiden Resonanzformeln (A) und (B) charakterisiert werden kann. X, Y 
und R kiinnen die verschiedensten Elemente und Reste sein : 

z_B. fir Y =N, X =S, (CO&r, OH+, 0, NRf. NR, CR2 

Ein Doppelbindungscharakter der C-Y-Bindung, die hier vor allem betrachtet wer- 
den ~011, hstte eine Rotationsbarriere mit einer Aktivierungsenergie von mindestens 
5 kcal/Mol zur Folge. Die Hiihe der Rotationsbarriere ist von sterischen und elek- 
tronischen Einfliissen abhtingig. Sperrige Substituenten R erhiihen die Rotationsbar- 
riere26-‘8, wghrend R3 =Cl, CH,=CH, C,H,02Q-30 und R1 oder R2 =CHZCH,~~ 
sie emiedrigen. Der EinfluD des Substituenten X ist hier von besonderem Interesse. 
Die Aktivierungsenergien E, der Rotation von Carbontiureamiden Iiegen zwischen 
10 und 26 kcal/Mo13’_ Wird der Sauerstoff gegen Schwefel ausgetauscht, so erh(iht 
sich die Rotationsbarriere33-34 und E, liegt in der Gr6Denordnung 30-40 kcal/Mol 
35*36_ 1st jedoch X z.B. ein Kohlenstoffatom, wie etwa in 6-(N,N-Dimethylamino)- 
fulven, so betrsgt E, nur 13.5 kcal/Mo13’. 

Da wir in den ‘I-I-NMR-Spektren von (Aminomethyicarben)- und C(iV, N- 
Dimethylamino)methylcarben] pentacarbonylchrom(0) in einem Temperaturbereich, 
in dem vergleichbare Amide bereits die Wirkung rascher Rotation urn die zentrale 
C-N-Bindung zeigen 3.38-40, keine entsprechende Verznderung beobachtet haben 
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(siehe such Ref. 2), nehmen wir an, dal3 die Rotationsbarriere hiiher ist als in diesen 
Carbons~ureamiden. 

Sind die beiden Substituenten R’ und R* verschieden, so kijnnen cis-trans- 
Isomere auftreten. Die NMR-spektroskopischen Befunde sprechen dafur, da13 die am 
Stickstoff einfach substituierten (Aminomethylcarben)pentacarbonylchrom-Kom- 
plexe in Liisung die cis-Form bevorzugen. Die Rontgenstrukturanalyse von [(N- 
Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom hat gezeigt, daI3 bei dieser Ver- 
bindung such im kristallinen Zustand das cis-Isomere begiinstigt ist4i. Nach orien- 
tierenden Vorversuchen scheint hingegen [(N-Methyl-&!-Bthylamino)methylcarben]- 
pentacarbonylchrom in beiden Isomeren zu existieren, da sich das ‘H-NMR-Spek- 
trum als ~berlagerung der Spektren von [(N,ZV-Dimethylamino)methylcarben]- 
und [(N,N-Di%ithylamino)methylcarben] pentacarbonylchrom deuten 1Ut. Van den 
kfirzlich beschriebenen Bis [alkoxy(N,N-dialkylamino)carben~quecksilber(II)- Kom- 
plexendz (X = Hg. Y = N, R3 = OR) sollen drei Isomere isoliert werden konnen, wenn 
R’fR” (Ref. 43). 

2. Sticksto~-Protorr-Koppllnz~skanstcitzte?~ 
Die ‘JN-H-Kopplungskonstanten von 52 + 5 Hz in (AminomethyIcarben)- 

pentacarbonyIchrom(0) und 55 & 5 Hz im entsprechenden N-Methyl-Komplex 
stimmen recht gut mit 56 t_ 5 Hz in Acetamid und 60 + 5 Hz in N-Methylacetamid41 
iiberein. Durch Multiplikation von ‘“N-H-Kopplungen mit 1.4, dem Verhaltnis 
der gyromagnetischen VerhZiltnisse von Stickstoff-“N und -IaN, ertilt man die ent- 
sprechenden lSN-H-Kopplungskonstanten (siehe z-B_ Ref. 45)_ Aus Tabelle 1 ent- 
nommene MitteIwerte von 90.8 (in Aceton) bzw. 89.7 Hz (in Chloroform) sind jedoch 
viei gri%er aIs ein berechneter Wert von ca. 77 Hz. Auch ein fur Acetamid berechneter 
Wert von 77.4 Hz ist wesentlich kleiner als die experimentell bestimmte Kopplung 
J(r’N-H)=S9&2Hz 46*57 die dem Mittelwert der Kopplung im komplexgebundenen 
Aminomethylcarbenentsp;icht.DieseDiskrepanzmagdaherriihren,daBdiebeobach- 
teten ‘“Triplens” (Fig. 1) eine Zwischenstufe zwischen Singlett und Triplett darstellen. 
Bei allen ubergangsstadien rticken aber die Maxima der IiuDeren Komponenten 
n$hei zusammen, als der doppelten Kopplungskonstante entspricht48*4g. Die griil3ere 
Halbwertsbreite und damit geringere HGhe dieser Komponenten verschwindet such 
bei sehr langen Relaxationszeiten nicht viillig 48-5o_ Auffallend ist die U’bereinstim- 
mung der beiden unterschiedlichen 1 ‘N-H-Kopplungskonstanten mit den ebenfalls 
verschiedenen Kopplungen in Formamid (Tabelie 1). In Formamid macht sicht wie 
die Mikrowellenspektroskopie gezeigt hat, die Verschiedenheit der beiden N-H- 
Bindungen such durch unterschiedhche AbstZnde von 1.002 (N-H’) und 1.014 A 
(N-H’)” bemerkbar. Obgleich ein vergleichbarer EinfluB cis- oder trans-stehender 
Substituenten such auf andere 15N-H-52,53 und i3C-H-KopplungenS4 beobachtet 
worden ist, wurde filr Acetamid nur eine 15N-H-Kopplungskonstante angege- 
ben46.47 

Von bcsonderem Interesse ist die GriiBe der ‘sN-H-Kopplung. Nachdem 
schon friiher ein Zusammenhang zwischen GrSDe von 13C-H-Kopplungskonstanten 
und Hybridisierung bzw. s-Charakter von Bindungsorbitalen festgestellt worden 
\~ar~~-*‘, sind such l*N-H-Kopplungen unter diesem Gesichtspunkt geprtift 
worden’g~46~47.58~5g. Die oben genannten 15N-H-Kopplungskonstanten liege0 in 
der GrGBenordnung wie die des Pyridiniumions [J(15N-H) =90.5 Hzj4’, in dem der 
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Stickstoff sp2-Hybridisierung besitzt, wahrend in Verbindungen, in denen die zur 
Bindung des Protons verwendeten Orbitale mehr pcharakter aufweisen, wie etwa 
in Ammoniumchlorid und Ammoniak, J(15N-H) nur 73.2 (Ref. 47) bzw. 61.2 HZ?* 
betrsgt. Die GrijBe der ’ 'N-H-Kopplung gibt allerdings nur die ungefere sterische 
Anordnung wieder; 2-B. ist in Formamid die C-NH,-Gruppe nicht vijllig eben’r. 
Die Rontgenstrukturanalyse von [(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonyl- 
chrom hat eine im wesentlichen ebene Anordnung des Carbenliganden ergeben4’. 

Die r SN-C-CH,-KoppIung ist mit 4.2 (in Aceton) bzw. 4.6 Hz (in Chloroform) 
grol3er als die nur tiber zwei Bindungen reichenden ’ 5N-CH,-Kopplungskonstanten 
in N-Methylformamid (1.2-1.4 Hz)' g oder N,N-Dimethylformamid (1. l-l -2 Hz)~ ’ _ 
Doch ist such die Kopplung von 14N-Kemen62-6s und einer Reihe anderer Ele- 
mente66*6 ’ mit den @-Protonen an diese gebundener Athylreste hzutig griiger als 
mit den a-Protonen. ijberraschenderweise ist in Acetamid J(15N-C-CH,) ebenfalls 
nur 1.3 Hz+?, doch wurde in einem Enamin fiir die entsprechende Kopplung ein eher 
vergleichbarer Wert von 2.7 Hz gefunde@*. 

3. Proton-Proton-Kopplunngskonstanten 
Die geminale Kopplung J(H-N-H) ist betrgchtlich gr(il3er als in Formamid 

(Tabelle 1). Ihre GrSBe ist stark vom LGsungsmittel abhtingig, was in geringerem MaDe 
such bei Formamid der Fall ist3. Die Verringerung der absoluten GrijDe \J,,,\ beim 
Ubergang von einem Lijsungsmittel mit kleiner Dielektrizit%skonstante zu einem 
mit grol3erer [Chloroform-d s=4.55, Aceton-d6 E= 19.8 (Ref. 69)] kann zur Bestim- 
mung des Vorzeichens so gedeutet werden’“, da13 Jgem hier, wie in Formamidl’*“, 
positiv ist. Der gegeniiber Formamid positivere Wert von Jgem mag durch den Ersatz 
von Sauerstoff gegen das elektropositivere Chrom bedingt sein, vergleichbar der 
hderung der geminalen Kopplung J(H-C-H) von -3-2 Hz in Vinylfluorid auf 
+7.1 Hz in Vinyllithium72, zumal die Einfiihrung einer Methylgruppe in /3-Stellung 
keinen grol3en EinfluD auf J(H-CH) auszuiiben scheint72*73_ 

Die mit “Allylkopplungen” [J(H-C-C=C-H)]74 vergleichbaren Kopplungs- 
konstanten J(H-C-C=N-H) liegen in den komplexgebundenen Aminomethylcar- 
benen mit 0.4 (cis) bzw. 0.8-1.2 Hz (&runs) in der gleichen GroBenordnung wie in 
Carbonsaureamiden’4-20. Die geringen Unterschiede der kleinen Kopplungskon- 
stanten machen es schwer, eine deutliche Substituentenabhzngigkeit zu entnehmen, 
doch zeigen massenspektroskopisch gemessene Ionisationspotentiale eine unge- 
f&rentsprechendeAbstufung”. Elektronendruckoder-sogdersubstituentenmachen 
sich in NMR- und Massenspektren bemerkbar. 

Bereits bei der Untersuchung von Methoxymethylcarben-Komplexen des 
Chroms und Wolframs haben wir Kopplungen iiber das System H-C-C=O-C-H 
mit “Homoallylkopplungen” verglichenzs. Dieser Vergleich ist such auf H-C-C=N- 
C-H-Systeme anwendbar74 und wir miichten ihn hier auf die komplexgebundenen 
Aminocarbene ausdehnen*. Das Auftreten einer “Homoallylkopplung” in [(N,N- 
Dimethylamino)methylcarben]- und [(iV-Methylamino)methylcarben]pentacarbo- 
nylchrom gibt einen weiteren Hinweis auf den Doppelbindungschsrakter der 
zentralen C-N-Bindung. DieR~ntgenstrukturanalyse von [(N-MethyIamino)methyl- 
carbenlpentacarbonylchrom ergab fiir den H,C-N-Abstand 1.51 A, fiir den zentralen 

* Weitere die Homoallylkopplung betreffende Literaturhinweise siehe Ref. 25. 

.I. Organometal. Chem, 13 (1968) 387-398 



396 E. MOSER, E. 0. FISCHER 

C-N-Abstand 1.33 Ahi_ W2ihrend ersterer sogar etwas grGl3er als der einer normalen 
C-N-Einfachbindung (1.47 A)76 ist, entspricht letzterer dem durchschnittlichen, 
zentralen C-N-Abstand in Carbons2ureamiden (1.33 A)76. 

Betrachtet man mit aller Vorsicht die “HomoallylkoppIung” als MaD fur den 
rc-Charakter der zentraIen “Doppelbindung”2s, so scheinen die Aminomethylcarben- 

I--ABELLE 4 

“HOJlOALLYLKOPPLtF?GSKO?XI-Ah=‘? i&R C-N-BINDUXGEN OFFENKJSITIGER SYSTEhE 

R 

&+N$H3 H 0_4-0.5Q=4 
3 CH3 0 &445~.6.7_ 13 

mC5+@H H 0.3” 
3’ 3 CH3 0.3 0.85= 

CH3,C=” CH 3 . 0.7 1.3577 

Y=H3 

p Diese Arbeit. 

Komplexe wie Tabelle 4 Iehrt, zwischen CarbonsZureamiden und Schiffschen Basen 
zu stehen. 

EXPERIBIENTELLJZR TEIL 

Zur Aufnabme der Spektren diente ein A 60-Spektrometer der Firma Varian 
mit einem V-6057 System zur Messung bei verschiedenen Temperaturen. Vor und 
nach jeder Messung wurde die Temperatur mittels Methanol bzw. Athylenglykol als 
Eichsubstanzen kontrolliert. Die Liisungsmittel wurden vor ihrer Verwendung mit 
Stickstoff ges2ttigt. 

(Aminomethylcarben)pentacarbonylchrom wurde durch Umsetzung von 
(Methoxymethylearben)pentacarbonylchrom78*79 mit Ammoniak erhalten*O. Die 
Reaktion des gieichen Ausgangsmaterials mit Methylamin bzw. Dimethylamin 
fiihrte zu den entsprechenden [(N-Methylamino)methylcarben]- bzw. [(NJV-Di- 
methylamino)methylcarbenJpentacarbonyIchrom-Komplexen”. Zur Darstellung 
van l(Amino- 15N)methylcarbenJ pentacarbonylchrom wurde das niitige Ammoniak 
aus Ammonium-l ‘N-sulfat (95 oA “N) in Freiheit gesetzt. Die [(N-tert-ButyIamino)- 
methylcarbenJ-,[(N-pMethoxyphenylamino)methylcarben]-und~(N-p-Trifluo~e- 
thylphenylamino)methylcarben~pentacarbonylchrom-Komplexe wurden dankens- 
werter Weise von Herrn Dr. .J. A_ Connor N Verfiigung gestellt”. 
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(Grant Nr. 269) danken wir f?ir die Unierstiitzung dieser Arbeit, den Herren Dr. 
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