
R1 =0.082, R2 =0.081. Wasserstoflagen konnten nicht be- 
stimmt werden. Wie Abbildung 1 veranschaulicht, hat sich 
eine Cyclopentadienylgruppe in eine der beiden P-C-Bindun- 
gen des koordinierten Bisphosphans (1 ) eingeschoben. Dieser 
Ring weist nur noch eine Doppelbindung zwischen C8 und 
C9 auf, C6 und C7 sind sp3-hybridisiert. Die Atome C5 und 
C2 sind planar von je drei Kohlenstoffatomen umgeben; an 
ihnen kann daher kein Wasserstoffatom gebunden sein. Der 
Abstand C5-C2 spricht fur eine Bindungsverstarkung. Im 
Saureanhydridring ist die Doppelbindung C2-C3 rnit 
145(2)pm auflergewohnlich lang. Dieser Ring wird als Folge 
der CSH5-Einschiebung unsymmetrisch (vgl. Abb. 1). 

Auch die beiden C+O-Bindungslangen (120 und 121 pm) 
sind gegenuber den Werten fur diamagnetische Metallkomple- 
xe von ( 1 )  ~ergroDert[~J; eine ahnliche Zunahme fanden wir 
beim paramagnetischen Komplex ( 1 ) '  CO(CO)~'~'.  Noch deut- 
licher machen sich die besonderen Bindungsverhaltnisse in 
einer starken Absenkung der v(C+O)-Schwingungsfrequenz 
von ( 3 )  gegeniiber freiem (1) oder dessen Komplexen rnit 
normaler Elektronenkonfiguration bemerkbarC4, 'I. Wir fiihren 
sie auf einen Elektroneniibergang vom Nickel in ein energe- 
tisch tief liegendes n*-MO des Liganden ( 1 )  zuriick. 

Die Ni-Cp-Abstande sind rnit 210-216(2) pm im gleichen 
Bereich wie bei anderen q 5-Cyclopentadienylkomplexen[61. 

Ordnet man dem Nickel in NiCpz die Oxidationsstufe 0 
zu, so wird bei der Bildung von ( 3 )  eine C5H5-Gruppe rnit 
einem ungepaarten Elektron in den Liganden (1) eingescho- 
ben. Der dabei entstandene Bisphosphanligand von (3) mul3te 
ebenfalls ein Einzelelektron enthalten. Andererseits ergeben 
dieser Ligand als Donor von zwei Elektronenpaaren und der 
verbliebene Cp-Ligand als Fiinfelektronendonor formal 37 
Elektronen am Ni. Offenbar wird wie im Falle des Komplexes 
( 1 ) '  CO(CO)~ rnit entsprechender Elektronenbilanz ein Elek- 
tronvomMetall ineinantibindendesn*-MO der phosphansub- 
stituierten Anhydridgruppe iibertragen [v(C+O) in ( 3 )  : 1748 
und 1692 cm-'], welches sich bis in den eingeschobenen Cyclo- 
pentadienylring erstreckt, so daD es zur Spinpaarung mit dem 
dort formal zunachst vorhandenen Einzelelektron kommt. 

Arbeitsvorschrift 

1.Og (2.14mmol) (1) in 60ml Benzol werden zu 0.38g 
(2.01 mmol) Nickelocen in 30ml Benzol getropft. Nach 24h 
gibt man 30ml Cyclohexan zu. In mehreren Tagen fallt ( 2 )  
als kristalliner gruner Niederschlag aus. 
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'N-NMR-Untersuchung von Lasungsmitteleffekten 
bei Sulfonamiden[ 'I 

Von Hans R. Kricheldorf[*] 
In "N-NMR-Spektren von Poly(taury1-E-aminocaproyl) 

zeigten sich zwei iiberraschende Effekte' '1 : Erstens erschien 

[*I Dr. H. R. Kricheldorf 
Instjtut fir Makromolekulare Chemie der Univeritat 
Stefan-Meier-StraBe 31, D-7800 Freiburg 

das Sulfonamid-Signal in Natronlauge (pH = 13.5) bei um 
13 ppm tieferem Feld als in Trifluoressigsaure, wahrend das 
Carboxamid-Signal eine Hochfeldverschiebung erfuhr, und 
zweitens war die Signalintensitat auf ca. reduziert. Zur 
genaueren Untersuchung dieser Losungsmitteleffekte wahlten 
wir Methansulfonamid, das neben guter Loslichkeit in vielen 
Solventien den Vorteil hat, daD eine einfache Deprotonierung 
an der NHz-Gruppe die Relaxationszeit Tl und damit die 
Signalintensitat nur wenig beeinflussen kann. Allerdings lieD 
sich nun bei pH 2 10 kein I5N-NMR-Signal beobachten, wohl 
aber im pH-Bereich 1 M . 5 .  Nach Zusatz von 3 Mol- % EDTA 
trat auch bei p H 2  10 ein Signal von gleicher Intensitat auf 
wie bei pH < 8.5. Daraus folgt eindeutig, daD die Verringerung 
der Signalintensitat in alkalischem Milieu vorwiegend von 
paramagnetischen Kationen verursacht wird. Die im Leitungs- 
wasser vorhandenen Spuren reichen zwar nicht aus, um die 
neutrale Sulfonamidgruppe zu beeinflussen, sie konnen aber 
bei Sulfonamidanionen, die bessere Liganden sind, zu ,,signal 
nulling" fuhren'']. 

Die chemischen Verschiebungen von Methansulfonamid in 
Wasser bei verschiedenen pH-Werten zeigen den Verlauf einer 
Titrationskurve rnit dem anionischen Ast bei tieferem Feld. 
Der Wendepunkt liegt bei pH = 10.4-10.6 und 6 = - 279, wenn 
man den Maximalwert der chemischen Verschiebung im alkali- 
schen Bereich zu - 273.5 annimmt (vgl. Tabelle 1). Die grol3ere 
Tieffeldverschiebung in 8 N Natronlauge kann von der sehr 
hohen Elektrolytkonzentration herriihren. In organischen Sol- 
ventien ist die Richtung der chemischen Verschiebung analog 
zum waDrigen Milieu. So findet man die Signale verschiedener 
Sulfonamide in Dimethylsulfoxid, das nur als Acceptor fur 
Wasserstoffbrucken fungieren kann, stets bei tieferem Feld als 
in sauren, protonischen Losungsmitteln. Die Losungsmittel- 
effekte bei Sulfonamiden stehen damit in direktem Gegensatz 
zu einer einfachen Elektronendichte/Verschiebungs-Korrela- 
tion und auch im Gegensatz zum Verhalten von Carboxami- 
den, die mit zunehmender Losungsmittelaciditat Tieffeldver- 
schiebungen bis zu 30 ppm a~fweisen[~l. 

Tabelle 1. 15N-NMR-Verschiebung 6 (rel. NO? ext.) von Methansulfonsaure- 
amid in verschiedenen Losungsmitteln. 

Wasser bei pH 6 Losungsmittel 6 

1.0- 1.1 -284.4 Dimethylsulfoxid 
4.0- 4.1 -284.4 Aceton 
6.4- 6.5 - 284.6 Methanol 
8.5- 8.6 - 284.5 Ameisensaure 

10.&10.1 -283.2 [a] Trifluoressigsaure 
11.1-11.2 -273.5 Dimethylsulfoxid [b] 
11.7-1 1.8 -273.6 Trifluoressigsaure [b] 
12.3-12.4 -273.5 Dimethylsulfoxid [c] 
8 N Natronlauge -271.8 Trifluoressigsaure [c] 

[a] Breites Signal; bei allen anderen Messungen scharfe Signale. 
[b] Methansulfonsaure-tert-butylamid. 
[c] Methansulfonsaure-anilid. 

-281.3 
-285.6 
- 287.1 
- 286.3 
-289.0 
-281.7 
-289.3 
-293.2 
- 297.3 

Bei der qualitativen Interpretation dieser Befunde ist zu 
beriicksichtigen, daD beim "N- wie beim I3C-Kern der para- 
magnetische Term der Abschirmungskonstante (up) dominiert. 
Das bedeutet zwar, daD die Elektronendichte EinfluB auf die 
chemische Verschiebung hat, doch sind auch andere Faktoren 
wichtig, z.B. das AusmaB der Delokalisierung von n- und 
n-Elektronen und im Zusammenhang damit deren Anregungs- 
energie sowie die Anisotropie der Elektronendichteverteilung. 
Aus H-NMR-Untersuchungen ist bekand4I, daS Carbox- 
amide bei Wasserstoffbriickenbildung und Protonierung am 
0-Atom angegriffen werden. Dadurch wird die Delokalisie- 
rung der N-Elektronen verstarkt, die Anisotropie vergrokrt 
und die absolute Elektronendichte verringert. Bei Sulfonami- 
den greifen jedoch die Wasserstoffbriicken am Stickstoff ad3] 
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und wirken so einer Delokalisierung des Elektronenpaares 
entgegen, bis im Grenzfall der Protonierung ein sp3-hybridi- 
siertes N-Atom rnit weitgehend isotroper Elektronendichtever- 
teilung vorliegt. Da die Sulfonylgruppe im Gegensatz zur 
Carbonylgruppe zwei Elektronenpaare delokalisieren kann, 
fiihrt die Deprotonierung bei Sulfonamiden zu verstarkter 
Anisotropie, ahnlich wie die Protonierung bei Carboxamiden. 
Die absolute Elektronendichte scheint also hier wie auch in 
manch anderen Fallen nur einen zweitrangigen EinfluD auf 
die chemische Verschiebung zu habenL5]. 

00 00 
-@ I .. 1 0  

0 
II .. 
I t  
0 

R-S-NH2 R-S=NH w R-S-NH 
II I 

+p 0 00 

Unabhangig von der theoretischen Deutung konnen die 
Losungsmitteleffekte bei Amiden analytisch niitzlich sein, denn 
sie ermoglichen eine einfache Identifizierung von Sulfonamid- 
Signalen neben den Signalen von Carbonsaureamiden, 
Urethanen und Harnstoffderivaten, die meist im gleichen Spek- 
tralbereich auftreten. 

Experimentelles 

Alle 5N-NMR-Spektren wurden rnit einem FT-Gerat (Bru- 
ker WH-90) bei 21 kG (g9.12 MHz) aufgenommen [l K Da- 
tenpunkte auf 200 Hz Spektrenbreite, Pulsintervall2.54 s, Puls- 
breite 3 0 p  (ca. 30-40" je nach Losungsmittel), 3500-4000 
Pulse]. Es wurden 2.8 g (z 30 mmol) Methansulfonamid in 
lOml Losungsmittel gelost und bei alkalischen Losungen 300 
mg EDTA zugegeben. Die Messungen wurden in 20mm- 
Proberohrchen rnit einer koaxialen Smm-Kapillare, die DzO 
als ,,lock" enthielt, durchgefiihrt. Als Standard diente isoto- 
penangereichertes NH4N03 in DzO (5mm-Kapillare). Alle 
Amide wurden bei natiirlichem Isotopengehalt gemessen. 
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o-(Dicarbonyl-c yclopentadienyl-eisen)-Derivate von 
Cyclopropenen und Cyclopropenyliumsalzen[**] 

Von Rudolf Gompper und Ekkehard Bartmann[*l 
Als potentielles maskiertes Cyclopropenyl-Anion hatten wir 

Dicarbonyl(q 5-cyclopentadienyl)( 1,2,3-triphenylcycIopropen- 
yl)-eisen ( 3  a)  aus Triphenylcyclopropenyliumsalzen ( I  a)  
und Natrium-dicarbonyl(cyc1opentadienyl)ferrat (2) syntheti- 

[*] Prof. Dr. R. Gompper, DipLChem. E. Bartmann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraBe 23, D-8000 Munchen 2 

[**I Donor/Acceptor-substituierte aromatische Systeme, 2. Mitteilung. ~ 1. 
Mitteilung: [I]. 

siert"]. ( 3  a) reagiert allerdings rnit Elektrophilen nicht wie 
ein Cyclopropenyl-Anion[ 'I. Um zu priifen, ob andere Cyclo- 
propenyl-[Fel-Derivate als Syntheseaquivalente von Cyclo- 
propenyl-Anionen wirken, haben wir nun aus ( 1  b )  und (2) 
das Derivat ( 3  b )  dargestellt [gelbe Kristalle; 'H-NMR (CSz): 
6=1.18 (s, 18H), 1.49 (s, 3H), 4.67 (s, 5H)]. ( 3 b )  ist aul3erst 
zersetzlich; rnit Iod in Dichlormethan bei -70°C setzt es 
sich analog ( 3  a)  zu Di-tert-butyl(methy1)-cyclopropenylium- 
pentaiodid (67 %) und [Fel-I (ca. 60 %) um. - Green et al.[31 
hatten aus ( I  b )  und (2) nur Dimere erhalten. 

( 1 )  

( l a ) ,  R', R2=Ph,  X=BF4, Br 
(Ib), R'=tBu, RZ=Me,  X=CI04 
( I c ) ,  R'=Ph, R z = H ,  X=CIO4 
( I d ) ,  R'=tBu, R2=OCH3, X=FSOs [2] 

(If), R'=Ph, R2=OCH3,  X = F S 0 3  
(19) .  R1=Et2N, R2=CI, X=C104 
(1 h), R'=iPrzN, R2=CI, X=C104 
( 3  a ) ,  R', R2 = Ph 
( 3  b ) ,  R' = rBu, R2 = Me 
( 3 c ) ,  R ' = P h ,  R 2 = H  

( I e ) ,  R'=Ph, R2=CI, X=BF4 [Fe]= [F~(C&M(CO)Z] 

Aus ( I  c) und (2) entsteht in 45 % Ausbeute Dicarbonyl(q- 
cyclopentadienyl)( 2,3-diphenylcyclopropenyl)-eisen ( 3  c) [ IR 
(CSz): 3063, 3055,2840 (CH), 1995, 1937 (C=O), 1782cm-' 
(Cyclopropen); 'H-NMR (CS,): 6=2.63 (s, lH), 4.59 (s, 5H), 
7.15-7.5 (m, 6H), 7.55-7.8 (m, 4H)]. Es ist sehr vie1 stabiler 
als ( 3 b ) ,  jedoch weniger stabil als (3a). Die Reaktionen 
von (3 c) unterscheiden sich wesentlich von denen von ( 3  a): 
Mit allen von uns gepriiften Elektrophilen E (Trityltetrafluoro- 
borat, HOEtiBF;, HC1, Br2, Iz, SbC15, (Me0)3C+BF;) ent- 
stehen nahezu ausschlieDlich Dicarbonyl(q-cyclopentadi- 
enyl)(o-2,3-diphenyl-cyclopropenylium)-eisensalze ( 4  c) in 
Form fahlgelber Kristalle [ ( 4 c ) ,  X=BF4: Fp= 185°C (Zers.); 
IR (KBr): 2045, 2005 (CSO) ,  1368, 1330, 1310, 1288cm-' 
(Dreiring); ' H-NMR (CD3CN): 6 = 5.55 (s, 5 H), 7.9 (mc, 6H), 
8.3(mc,4H). (4c),  X=C104: Fp= 183°C (Zers.). (4c) ,  X=Br: 
Fp = 175-1 80 "C (Zers.). ( 4  c), X = SbC16 : Fp = 188 "C (Zers.)]. 
Die Verbindungen ( 4 c )  sind strukturell verwandt rnit den 
Pentacarbonyl~hrom-[~~~~], Penta~arbonylmolybdan-[~~ und 
Palladiumdichlorid-Komplexen[4b] des Diphenylcyclopropyli- 
dens; der PdC12-Komplex des Bis(diisopropy1amino)cyclo- 
propylidens laDt sich z. B. mit Antimonpentachlorid in ein 
Metallo-cyclopropenyliumsalz ~mwandeln[~']. 

(5) 

( 4 ~ ) ,  R ' = P h ;  ( 4 d ) ,  RL=tBu,  X=BF4 
( 4 g ) ,  R L = E t 2 N ,  X=C104;  ( 4 h ) ,  R'=iPrzN,  X = C I 0 4  

490 Angew. Chem. 90 (1978) N r .  6 




