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Summary

The thermal reaction of Os3(CO),, with S(NSiMes), yields the cluster com-
pound Os3(CO)e(p3-S)(15-NSiMes). The structure of the mclecule was solved by
a single crystal X-ray structure analysis. In the solid state the osmium atoms
define an ““open”’ isosceles triangle which is bridged by both a sulphur and a tri-
methylsilylnitrene ligand. The distance between the osmium atoms at the long
edge of the triangle (3.498(2) A compared to 2.774(2) and 2.777(2) A for the
short edges) suggests that these two Os atoms are not in bonding contact. A
variable-temperature !3C NMR study reveals the structure of the molecule to be
dynamic in solution; the spectra are indicative of the existence of two different
structures at elevated temperatures. We interprete our findings as reconcilable
with the assumption that a reversible closing and opening process of the Os—Os
bonds can occur in solution.

Zusammenfassung
Durch thermische Reaktion von Os;(CO);, mit S(NSiMe,), wird die Cluster-

Verbindung Os3(CO)e(13-S)(15-NSiMes) erhalten, deren Struktur durch eine

' Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gelost wurde. Im festen Zustand bilden die
Osmium-Atome ein offenes gleichschenkliges Dreieck, das durch je ein
Schwefelatom und einen Trimethylsilylnitren-Liganden iiberbriickt wird. Der
Abstand zwischen den Osmium-Atomen auf der langen Seite des Dreiecks

' (8.498(2) A&, verglichen mit 2.774(2) und 2.777(2) A fiir die kurzen Kanten)
deutet an, dass diese beiden Osmium-Atome nicht aneinander gebunden sind.
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Durch *C-NMR Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen wird gezeigt,
dass die Struktur des Molekiils in Losung dynamisch ist; die Spekiren belegen
die Existenz zweier verschiedener Strukturen bei erh6hter Temperatur. Unsere
Befunde sind vereinbar mit der Annahme, dass in Losung die Os—O0Os-Bindung
reversibel gedffnet bzw. geschlossen werden kann.

Einleitung

Die Aktivierung von Bindungen und die nachfolgende Fixierung von Frag-
menten organischer Molekiile an das Metallgeruist ist ein bestimmender Reak-
tionstypus in der Chemie von ﬁbergangsmetallclustern [1]. Bei der Vielfalt der
aufgefundenen Clusterstrukturen hat sich das Interesse auf die Untersuchung
elementarer Vorginge in Clustermolekiilen konzentriert, die zum Verstindnis
der homogenen Katalyse durch Ubergangsmetallcluster beitragen kénnen
[2—T7]. Das Offnen und Schliessen von Metall—Metall-Bindungen wird als mog-
licher Schliisselprozess bei der katalytischen Wirkung von Clustern angesehen
[8,9]. Huttner et al. konnten zeigen, dass der Phosphinidencluster (CsH;)Mn-
Fe,(CO)g(us-PPh) unter Offnung einer Eisen—Mangan-Bindung reversibel Sub-
strate wie CO oder PPh; addieren kann [ 8] ; Carty et al. haben kiirzlich die
reversible Umwandlung von Ru3(CO)4(C,R)(PPh,) unter CO-Eliminierung und
Ausbildung einer Ru—Ru-Bindung in Ru3(CO)g(C,R)(PPh,) nachgewiesen [9].
Die Offnung einer Metall—Metall-Bindung unter Addition von Phosphanligan-
den und die nachfolgende Schliessung unter CO-Eliminierung wurde von
Vahrenkamp et al. am System (CO),Fe—AsMe,—Mn(CO), zur Synthese einer
Reihe von Substitutionsprodukten benutzt [10]. Im Falle von (CO)s4-
Fe—AsMe,—Fe(CO),(NO) und (CO),Fe—AsMe,—Co(CO); wurde die kataly-
tische Aktivitidt hinsichtlich der Dimerisierung von Norbornadien auf die Off-
nung der Metall—Metall-Bindung zuriickgefiithrt [11]. Wir berichten in dieser
Mitteilung iber den Trimethylsilylnitren-sulfido-cluster Os3;(CO)y(t5-S){(u5-NSi-
Me,) (I), der in Losung zum reversiblen Schliessen und Offnen einer Os—Os-
Bindung befihigt scheint, ohne dass sich dadurch die Zusammensetzung des
Molekiils dndert.

Ergebnisse und Diskussion

Dodecacarbonyl-triosmium, Os3(CO),,, reagiert in siedendem Octan mit Bis-
(trimethylsilyl)-schwefeldiimid, S(NSiMe;),, unter Bildung des Clusters Os;-
(CO)o(u3-S)(a-NSiMes) (I). Das Produkt wird nach diinnschichtchromato-
graphischer Reinigung in gelborangen, luftstabilen Kristallen erhalten, die ab
etwa 100° C eine hellrote Fiarbung annehmen und bei 192—195° C schmelzen.

SiMes
{(CO).0s Os(COl, /N\
ol Me.SiN . (CO)05.__ [ os(co),
(CO;A 351 NSxMe3 OS(CO)3
N o

Das Massenspektrum von I zeigt das Molekiilion bei m/z 947 (bez. auf '9?Os,
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2881, 3?S) mit der erwarteten Isotopenverteilung sowie Fragmente der Reihe
Os3(CO),.(S)(NSiMe;)” mit n = 9—0, wobei die Peakgruppen unterhalb m/z
700 durch weitere Fragmentierungen iiberlagert sind. Im Infrarotspektrum
werden die Absorptionen der terminalen Carbonyliliganden bei 2065s, 2045s,
1997vs, 1988(sh), 1978(sh) cm™! beobachtet (Cyclohexan), das IR-Feststoff- -
spektrum (KBr-Pressling) zeigt ausserdem characteristische Banden bei 2965,
2950 und 2925 cm™! (¥(CH)), 1270 und 1255 cm™* (§(SiCH)), 875 cm™!
(¥(SiN)) sowie 820 ecm™* (§(SiC)). Die Protonenresonanz der Trimethylsilyl-
gruppe findet sich im ‘H-NMR-Spektrum bei § 0.16 ppm (CD;COCD;).

Eine Rontgenstrukturanalyse von I ergibt die in Fig. 1 dargestellte Molekiil-
struktur. Die wesentlichen Bindungsabstidnde und -winkel sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Die drei Os-Atome bilden ein gleichschenkliges Dreieck, wobei
zwei Seiten, Os(2)—0s(1) und Os(2)—0s(3), mit 2.777(2) bzw. 2.774(2) A che-
mischen Bindungen entsprechen, wihrend die dritte Seite, Os(1)—0s(3), mit
3.498(2) A sicherlich zu lang fiir eine Bindung ist. Die beiden kurzen Os—Os-
Abstande in I sind deutlich kiirzer als der mittlere Os—Os-Abstand von
2.877(1) A im nahezu gleichseitigen Oss-Dreieck von Os1(C0O);42 [12]. Die
betrichtliche Verzerrung, die das Osy-Dreieck beim Ubergang von Os;(CO),, zu
I erfahrt, hiangt offenbar mit der Fahigkeit der eintretenden u;-Briickenliganden
zusammen, als Elektronendonatoren zu fungieren. Dementsprechend iiber-
rascht es nicht, dass in jedem der beiden Eisenkomplexe Fe3(CO)o(135-S), [13]
und Fey(CO)4(u-NCHj), [14] ebenfalls zwei relativ kurze Fe—Fe-Bindungsab-
stinde und ein relativ langer, nicht als Bindung zu betrachtender Abstand ange-
troffen werden. Wihrend das Briicken-N-Atom innerhalb der Fehlergrenzen von
alien drei Os-Atomen gleichen Abstand aufweist (=2.15 A&), liegt das S-Atom

Fig. 1. Ein einzelnes Os3(CO)9(k3-S)(k3-NSiMez)-Molekiil mit Atomnumerierung.
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TABELLE 1 v
BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN Os3(CO)g(u3-S)(13-NSiMe3z)

Atome Abstand (A) Atome . Abstand (A) Atome Winkel (°)
Os(1)—0s(2) 2.777(2) C(11)»-0(11) 1.23(5) 0s(1)—0s(2)—-0s(3) 78.1(1)
Os(1)---0s(3) 3.498(2) C(12)—0(12) 1.13(6) 0s5(2)—05(3)+--0Os(1) 51.0(1)
0Os(2)>—0s(3) 2.774(2) C(13)-0(13) 1.21(6) 05(3)--0s(1)—0s(2) 50.9(1)
C(21)—0(21) 1.21(5) - Os(1)—S5—0s(2) .79.4(2)
Os(1)—-S 2.359(9) C(22)—0(22) 1.25(5) 0Os(2)~-S—0s(3) 70.0(2)
0s(2)—S 2.454(9) C(23)—0(23) 1.26(5) Os(1)—S—0s(3) 95.1(3) -
Os(3)—S 2.382(9)
C(31)—0(31) 1.21(5) Os(1)—-N—0s(2) 80.3(10)
. C(32)—0(32) 1.21(5) Os(2)y—N—0s(3) 80.2(10)
Os(1)—-N 2.140(28) C(33)Y—0(33) 1.13(5) Os(1)>—N—QOs(3) 109.6(12)
Os(2)—N 2.168(27) Os(1)—N—Si 120.1¢15)
Os(3)—N 2.140(28) Os(1)-C(11) 1.83(4) Os(2)—-N-—-Si 129.7(15)
Os(1)-C(12) 1.95(5) Os(3)—N—Si 124.1(15)
Os(1)—C@13) 1.88(4)
- C(1)y—Si—N T 109(2)
0s(2)—C(21) 1.87(4) C(2)—Si—N 118(2)
Os(2)—C(22) 1.84(1) C(3)—Si—N 103(3)
0s(2)—C(23) 1.87(4) C(1)—Si—C(2) 102(3)
C(1)—Si—C(3) 126(3)
0s(3)—C(31) 1.89(4) C{2)—Si—C(3) 100(3)
0s(3)—C(32) 1.84(4)
Os(3)—C(33) 1.95(4) C(11)—0s(1)—C(12) 96.1(19)

C(11)—0s(1)—C(13) 93.0(18)
C(12)—0s(1)—C(13) 91.8(19)
C(21)—0s(2)—C(22) 93.6(17)
C(21)—0s(2)—C(23) 100.0(18)
C(22)—0s(2)—C(23) 88.7(17)
C(31)—0s(3)—C(32) 91.9(17)
C(31)—0s(3)—C(33) 87.9(15)
C(32)—0s(3)—C(33) 94.7(16)

von Os(2) signifikant weiter ab als von den beiden anderen Os-Atomen (2.45(1)
versus 2.36(1) und 2.38(1) A). Die hier angetroffenen Os—S-Abstinde sind mit
den Os—S-Abstidnden im [HOs3(CO),S] "-Anion vergleichbar (2.369(7) bis
2.401(6) A) [15]. Die Os—C—O-Gruppen sind nahezu linear; der Mittelwert
der Os—C—O-Winkel betriigt 174° und die Mittelwerte der Os—C- und der C—O-
Abstinde sind 1.88 bzw. 1.20 A. _

Das dynamische Verhalten von I in Losung wurde durch temperaturabhingige
13C-NMR-Messungen untersucht. Bei —80°C wird die Resonanz der Kohlen-
stoffatome der Trimethylsilylgruppierung bei 6 6.6 ppm beobachtet, die Car-
bonylliganden geben zu funf Signalen zwischen 160 und 220 ppm Anlass (vgl.
Tab. Fig. 2), wie es flir das starre Moleklil der Festkorperstruktur zu erwarten
ist. Anhand der bei Temperaturerhohung zu beobachtenden dynamischen Pro-
zesse konnen die Signale versuchsweise zugeordnet werden; diese Zuordnung
ist aber nicht eindeutig.

Bei Temperaturerhohung riicken die Signale b und c niher zusammen, um
ab etwa +20°C nur noch als ein Signal zu erscheinen. Diese Signale entsprechen
offenbar den Carbonylkohlenstoffatomen 5 bzw. 4 und 4’, da die polytopale
Entartung der Os(CO)s-Gruppierung in I der dynamische Prozess mit der nie-
drigsten Energiebarriere sein sollte, wie dies z.B. bei Os¢(CO),s beobachtet wird
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a be d e
Si{CH
\CH3)3
N
3 AN /\ / 3
2 4 4 2
TS 05— NV s
/ OS 1
! \
5
S
Signal C-Atom & [ppm]
a 2,2" 207.9
b 5 176 .9
c 4.,4" 176 .7
d 1,1 oder 3,3° 176.2
e 3,3' oder 1,1’ 170.4

Fig. 2. 1 3C-NMR-Spektrum von I im Bereich zwischen § 160 und § 220 ppm sowie versuchsweise Zuord-
nung der Signale (—80° C/CD,Cly).

[16] . Die verbleibenden Signale a, d und e miissen dann von den jeweils aqui-
valenten Carbonylliganden 2 und 2’, 3 und 3’ sowie 1 und 1’ an den beiden
Brilickenkopf-Osmiumatomen herriihren. Die bei niedrigster Feldstarke erschei-
nende Resonanz a kdnnte dabei den nach vorne weisenden Carbonylkohlen-
stoffatomen 2 und 2’ entsprechen. Ab etwa +20°C beginnen die Signale a und
e kleiner zu werden, um bei +40°C im Rauschen zu verschwinden. Dieser Vor-
gang zeigt vermutlich einen intramolekularen Austausch innerhalb der beiden
Briickenkopf-Os(CO)s-Einheiten, d.h. eine polytopale Entartung der Carbonyl-
liganden 1, 2 und 3 bzw. 1’, 2’ und 3’ an. Bei +40°C spiegelt das Spektrum
somit die Aquivalenz der drei Carbonylgruppen am mittleren Os-Atom sowie
die Aquivalenz der sechs Carbonylliganden an den beiden dusseren Osmium-
atomen wider.

Ab etwa +20°C tritt ein weiteres Signal bei § ca. 183 ppm in Exschelnung,
das bei Temperaturerhhung vorherrschend wird, um ab +70°C als einziges
Signal vorzuliegen (8§ 183.6 ppm in C,D;CD, bei +70°C). Bei dieser Tempera-
tur sind somit alle Carbonylkohlenstoffatome in I magnetisch Aquivalent.
Dieser Befund ist nicht mit einem einfachen dynamischen Prozess, etwa der
Fluktuation der beiden Os—Os-Bindungen innerhalb des OssSystems, zu
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Fig. 3. Temperaturabhingigkeit der 1 3C-Resonanzen von I im Bereich zwischen § 160 und § 220 ppm.

erkliren, weil in diesem Fall das neue Signal erst nach dem Verschwinden der
koaleszierenden Resonanzen auftauchen diirfte. Da {iber einen Temperaturbe-
reich von 0°C bis +40°C die Signale nebeneinander erscheinen, miissen tiber
diesen Bereich in Losung zwei verschiedene Molekiilstrukturen (Isomere)
nebeneinander vorliegen, die miteinander im Gleichgewicht stehen und wechsel-
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seltlg 1nemander umwandelbm sind. Das Vorhegen eines Gleichgewichtes
zwischen zwei Isomeren lasst sich daruber hinaus anhand von zwei Effekten
nachweisen:

(1) Die Spektren zelgen eine fur Gleichgewichte typische Abkhingigkeit vom
verwendeten Losungsmittel. Bei +20°C ist das Signal bei § 182.2 ppm in
chhlormethan-dz ‘als Kleinstes Signal noch zu erkennen, in Toluol-d, ist dieses
Signal (bei § 183.3 ppm) bei derselben Temperatur intensiver als alle anderen
Resonanzen (vgl. Fig. 3).

(2) Bei Temperaturinderung treten ausgepragte Zeiteffekte auf, wie dies fiir
die langsame Einstellung eines Gleichgewichtes charakteristisch ist. Nach dem
Abschrecken einer auf +80°C erhitzten Probe in Toluol-dg auf 0°C zeigt das
Spektrum funf Signale, wobei die Resonanz der Hochtemperaturform bei
5 183.3 ppm am intensivsten erscheint; im Laufe einer einstiindigen Kuhlphase
wird dieses Signal als sehr schwach beobachtet (vgl. Fig. 4). Offenbar sind die
13C-NMR-Spektren von I bei gleicher Temperatur und gleichem Lésungsmittel
nur dann identisch, wenn die Zeit vor der Messung zur Gleichgewichtseinstel-
lung ausreicht.

Die bei hdherer Temperatur vorherrschende Struktur weist mit nur einer '*C-
Resonanz zwischen 160 und 220 ppm nur dquivalente CO-Liganden auf. Wir
interpretieren diesen Befund durch die Annahme, dass es sich bei dieser Hoch-
temperaturform von I um das geschlossene, vollsymmetrische Clusterisomer

nach einstiindigem Abkilihlen
von +209C auf 0°C

nach pl&tzlichem Abschrecken
von +80°C auf 0°C

nach einstiindigem Kihlen der
abgeschreckten Probe auf 0°C

P S 3

& 220 5 160 ppm

Fig. 4. 1 3C-NMR-Spektren von I im Bereich von 8§ 160 und § 220 ppm bei 0°C in C4D5CD3 mit unter-
schiedlichen Kiihlbedingungen.
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S\i(CH3)3 - : s-(CHa)a

, 5 .
- c Os— ——x /0 / Os/

Fig. 5. Interpretation der temperaturabhingigen ! 3C-NMR-Spektren von I durch reversibles Schliessen
und Offnen einer Os—Os-Bindung.

Os;3(CO)o(15-S)(us-NSiMe;) mit drei dquivalenten Os—Os-Bindungen handelt.
Fiir dieses geschlossene Clusterisomer ist bei hoheren Temperaturen eine poly-
topale Entartung der dquivalenten Os(CO),-Gruppierungen zu erwarten [17],
sodass samtliche Carbonylkohlenstoffatome nur eine einzige '*C-Resonanz erge-
ben. Da die Hochtemperaturform von I reversibel in die mit der Festkorper-
struktur identischen Tieftemperaturform liberfithrbar ist, da Carbonylbriicken
nicht beobachtet werden, und da die Hochtemperaturform von hdherer Sym-
metrie als die Tieftemperaturform sein sollte, lassen sich die Temperatureffekte
der '3C-Resonanzen von I am besten durch ein reversibles Schliessen und Off-
nen der dritten Os—Os-Bindung erkliren.

Der us-Schwefelligand kann grundsiétzlich als Zwei-, Vier- oder Sechselek-
tronendonor fungieren, der u,-Nitrenligand kann entweder zwei oder vier Elek-
tronen zur Verfiigung stellen. Das Offnen und Schliessen einer Os—Os-Bindung
in I ldsst sich somit elektronisch auf eine Anderung des Donorcharakters eines
der beiden pj-Liganden zuriickfiihren.

Experimentelles

Die Synthese von Os3(CO)g¢(u5-S){(u5-NSiMe;) wurde unter N,-Schutz mit
absoluten und N,-gesdttigten Losungsmitteln ausgefiihrt. Zur praparativen
Diinnschichtchromatographie wurden Platten verwendet, die mit Merck Kiesel-
gel 60 GF 254 beschichtet waren. Fiir die spektroskopischen Messungen standen
folgende Gerite zur Verfiigung: IR-Spektren: Perkin—ElImer 297 sowie Beck-
man 4240; 'H- und 3*C-NMR-Spektren: JEOL-FX 90 Q; Massenspektren:
Varian MAT CH7 (Elektronenstoss-Ionenquelie IXB). Die Elementaranalysen
wurden durch das Mikroanalytische Laboratorium Pascher, Bonn, durchge-
fihrt; die analytische Bestimmung von Wasserstoff war wegen der Anwesenheit
von Osmium nicht moglich.

Darstellung von Oss(CO)o(14-S)(11-NSiMe,;) (1)

Eine Ldsung von 450 mg (0.5 mmol) Os3(CO), ., in 60 ml Octan (Octan-Frak-
tion, Fluka) wurde mit 1 ml S(NSiMejs), versetzt und 3 h unter Riickfluss
erhitzt. Danach wurde die Losung im Hochvakuum bei 60°C zur Trockne
gebracht. Der Riickstand wurde in ca. 5 ml CH,Cl, aufgenommen und dinn-
schichtchromatographisch gereinigt (Cyclohexan als Laufmittel). Die gelbe
Hauptzone wurde abgenommen, und das Produkt nach Elution mit CH,Cl, aus
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Pentan kristallisiert. Ausbeute 60 mg (13%). Gef.: C, 15.33; N, 1.55; S, 3.52;
Si, 2.79. C;,H,NO4Os,;SSi (941.95) ber. C, 15.31; N, 1.49; S, 8.41; Si, 2.98%.

Réntgenstrukturanalyse

Kristalldaten: monoklin, P2,/n, e 16.203(9), b 14.648(9), ¢ 8.873(4) A,
"8 92.82(5)°, D, 3.01, D, 2.974 g cm™3. Die Rontgenmessungen erfolgten mit
Mo-K-Strahlung (Graphit-Monochromator, A 0.71069 A) bei 21°C auf einer
Philips-PW-1100-Anlage. Die Gitterkonstanten wurden aus den 28-Werten von
15 hochindizierten Reflexen berechnet. D, wurde mittels der Schwebemeth-
ode in Clerici-Losung bestimmt. Details zu den Intensitdtsdaten: 0 /20-Mess-
methode, Bereich 4° < 20 < 50°, Lp- und Absorptionskorrektur (letztere mit
dem ACXR-Programm [18]; 1 175.6 cm™!), 3715 unabhiingige Messwerte nach
dem Mitteln symmetriedquivalenter Reflexe. Strukturbestimmung mittels
Schweratomtechnik. Verfeinerung unter Benutzung der 2870 Reflexe mit F,>
40(F ) mittels der Methode der kleinsten Quadrate; die Os-, Si- und S-Atome
mit anisotropen, die iibrigen Atome mit isotropen Temperaturfaktoren. Ein-
heitsgewichte; abschliessender R-Index 0.083. Formfaktorwerte fiir Neutral-
atome aus [19]; Korrekturen aus [20]. Benutztes Programmsystem: SHELX-
System [21]. Die Atomparameter sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

TABELLE 2

ATOMPARAMETER ¢

Atom p.4 Y z U

Os(1) 0.4539(1) 0.1754(1) —0.2592(2) 0.023(1)
Os(2) 0.4699(1) 0.2200(1) 0.0450(2) 0.022(1)
0s(3) 0.3020(1) 0.1846(1) 0.6071(2) 0.019(1)
S 0.4067(5) 0.0816(6) —0.0653(10) 0.027(4)
Si 0.3559(6) 0.3765(6) —0.1955(12) 0.027(5)
N 0.3802(17) 0.2641(19) —0.1292(31) 0.025(6)
C(1) 0.3022(36) 0.3676(42) —0.3892(65) 0.074(14)
C¢2) 0.2866(35) 0.4391(41) —0.0996(64) 0.070(13)
C(3) 0.4557(52) 0.4432(60) —0.1436(94) 0.121(20)
C(11) 0.3810(26) 0.1525(30) —0.4191(48) 0.044(9)
Cc(12) 0.5314(29) 0.0781(34) —0.3035(52) 0.051(10)
C(13) 0.5134(24) 0.2607(27) -—0.3679(43) 0.034(8)
C(21) 0.4402(24) 0.3066(28) 0.1872(44) 0.037(8)
C(22) 0.5342(24) 0.1542(28) 0.1829(45) 0.039(9)
C(23) 0.5660(24) 0.2738(29) —0.0218(44) 0.039(9)
C(31) 0.2608(22) 0.0975(26) 0.1406(41) 0.031(8)
C(32) 0.2134(24) 0.1684(28) —0.1280(45) 0.037(9)
C(33) 0.2484(21) 0.2783(25) 0.1232(38) 0.028(7)
oQ11) 0.3314(22) 0.1351(25) —0.5238(40) 0.065(9)
0a12) 0.5764(25) 0.0248(29) —0.3417(46) 0.080(10)
o(13) 0.5587(27) 0.3066(31) —0.4418(49) 0.090(12)
o(21) 0.4221(25) 0.3661(29) 0.2747(46) 0.080(11)
0(22) 0.5717(23) 0.1140(26) 0.2891(42) 0.070(9)
0(23) 0.6271(20) 0.3172(24) —0.0674(37) 0.059(8)
0(31) 0.23214{20) 0.0380(23) 0.2167(37) 0.058(8)
0(32) 0.1565(20) 0.1616(22) —0.2203(26) 0.054(8)
o(33) 0.2162(21) 0.3237(25) 0.2056(40) 0.064(9)

@ Fiir die mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinerten Atome (Os, S und Si) ist in der U-Spalte der

Wert U = 1/3 Z;ZjUgaFafa; - aj aufgefiihrt,
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'Temperafurabhangzge 13C.NMR Messungen
Alle Spektren wurden an einem JEOL-FX 90 Q Kernresonanzspektrometer

aufgenommen, dabei wurde mit 1 kHz breitbandentkoppelt. Alle Messungen

" wurden mit ca. 100 mg Substanz I (mit natiirlicher C-Isotopenverteilung) in
einem 10 mm-NMR-Rohrchen durchgefiihrt; die Proben enthielten 2 ml deuter-
iertes Losungsmittel und eine Spur Tris(acetylacetonato)chrom(III) als Relaxa-
tionsagens. Fiir den Temperaturbereich von —80°C bis +20°C wurde CD,Cl,,
fiir den Bereich 0°C bis +90°C wurde C,D;CDj als Sclvens verwendet. Die che-
mischen Verschiebungen wurden relativ zu den Losungsmittelsignalen gemessen
und unter Verwendung der Werte 6 (CD,Cl,) 53.9 ppm bzw. 6(C¢DsCD3;) 20.4
ppm auf TMS als Standard bezogen.
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