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Z~nfassung-l,CDiazabutadiene, zweitinige Liganden des Typs Rz-N=CR,CR,=N-R2 (R, = H; R, = t.- 
C,Hs, i-C,H,, i&H,), bilden ebenso wie entsprechende Molybtintetracarbonylkomplexe (R, = H, CH,; RI = CH,, 
CH&.H,, i-&H,, c-CsHI1, &HI) mit Kalium stabile paramagnetische Monoanionen. Deren hochaufgeleste 
ESR-Spektren erlauben den Vergleich der Konformationen des Substituenten R, im freien und komplexgebundenen 
Liganden. Seine Beweglichkeit wird als Fuoktion von R, und der Metallcarbonylgruppen im Hinblick auf sterische 
Ligandenqualititen diskutien. 

Ab&act--1,4diazabutadienes, bidentate ligands of the type R,-N=CR,CR,=N-R2 (R, = H; R, = t.-C,H,, i_C,H,, 
iGH3 react just as Molydenumtetracarbonyl complexes (R, = H, CH,; R, = CH,, CH&H,, i-&H,, c-&H,,, 

c-C,H,) with potassium to stable paramagnetic monoanions. Their high resolution ESR-spectra allow comparison 
between the conformations of the substituents R2 in free and complexed ligands. Its mobility is discussed as a 
function of R, and the metal-carbonyl-group in view of steric ligand qualities. 

ElNmTuNG 

Zweidhnige Ligandensysteme des Typs l-l,CDiaza- 
butadiene (DABbbesitzen im freien Zustand trans- 
Konformation.” Die dabei sterisch giInstigste Anordnung 
der N-Substituenten R1 kann-wie Molekiilmodelle 
zeigen-komplexiert an den Molytintetracarbonylrest, 
2, bei zus&zlicher riiumlicher Behinderung durch 
iiquatoriale CO(e)Gruppcn vergndert werden. Aussagen 

iiber die Konformationen bzw. Konformations- 
Hnderungen lassen eine Beurteilung der sterischen 
Qualitit von Liganden zu. So kiinnen sperrige Substituen- 
ten am DAB-Liganden die Bindung anderer Liganden an 
das Zentralatom beeinflussen und such eine verringerte 
elektronische Wechselwirkung des Metalls mit dem 
Chelatsystem bewirken. 

Bei der Reduktion mit Kalium in &hem ergeben die 
DAB-Me-Carbonyle (M&r, MO, W) bei Raum- 
temperatur stabile paramagnetische Anionen mit hochauf- 
gel&ten ESR-Spektren.’ Wir beobachteten dies such fiir 
Liganden mit R, = H. 

Aussken iiber die r&nnliche Orientierung von Substi- 
tuenten an P-Systemen in paramagnetischen Verbindun- 
gen iiber die Kopplungskonstanten der @-Protonen 
kijnnen mit einer einfachen Beziehung gemacht werden.’ 

aH, = Bo+ B2(cos2 0) (Gl.1) 

0 : Winkel zwischen z-Achse und /I -stidigem_ Atom + 4 : 
Auslenkwinkel des /3-stgndigen Atoms aus 0. 

Die in G I. I auftretenden Parameter Bo und B2 entspre- 
then den Beitr@en zur Kopplungskonstante durch 
Spinpolarisation durch o-Bindungen (I%) und Hyperkon- 
jugation (B2). 

ERGEBNtssE 
In Tabelle I sind die ESR-Kopplungskonstanten der 

Liganden- und Komplexanionen zusammengestellt. 
Griisstenteils sind in den ESR-Spektren such noch die 

Kopplungen von yProtonen aufgelast. Bei entsprechen- 
der RandverstLkung konnte-mit Ausnahme bei K8- und 
K 10--die9s.n Mo-Aufspaltung gefunden werden. KY und 
K IO- zeigen stark temperaturabhlngige Spktren. Eine 
Interpretation ist unter der Annahme einer Anderung von 
aH, miiglich. 

Eine Aufspaltung der yProtonen bei K5- ist in THF 
schon bei Raumtemperatur zu beobachten, wlhrend dies 
in DME erst bei -40°C auftritt. 

Liganden 
DISKUSSIDN 

Eine quantitative Abschltzung der mittleren Konfor- 
mationen von RI bei den freien Liganden gemass 
Gl.l Iisst sich eigentlich nur bei Kenntnis von B. 
und Bz machen. Oft wird Bo gegen B2 als klein ange- 
nommen und man kann somit B2 aus hr 
der entsprechenden Methylverbindung bestimmen, 
da (I/T) ;J co& 0 d 0 = l/2. Die Darstellung des ent- 
sprechenden Liganden misslang bisher. Eine 
Abschiitzung von Bo und & kann tiber die Molybd& 
carbonyl-verbindungen erfolgen. Dabei wird f[lr die 
Koordinationszentren N(1) und N(4) keine wesentliche 
Anduung der resultierenden Spindichte aageaommen. 
Bei der Koordination tidert sich zwar aN uxn lO-20%, 
dies ist aber auf den Einlluss eines neuen Spindichte 
tragenden Nachbam (Metallrest) zurtlckzufilhren. Als 
minimale &Kopplung ergibt sich ein Wert von 1-l G bei 
GlyoxaLbis(2fDimethylpentyl - 3 - imin) - Molybdiin- 
tetracarbonyl, wo aus sterischen Mnden ein Winkel 
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Abb. 1. ESR-Spektrum von L1-. Am linken Spektrenrand sind die Linien entsprechend MHa gekennzeichnet (vgl. Text). 

Bei L3- sind siimtliche 18 y-Protonen gleichwertig, und 
deren Aufspaltung ist im ESR-Spektrum vollstindig 
aufgelast. 

Kumplexe 
Die KompIexb~d~~ bewirkt neben den elektronischen 

Effekten im Metall- und Ligandensystem und der trans- 
cis Umordnung des n-Systems eine damit verbundene 
Vetinderung der alIer&hsten Umgebung von R1. Dieser 
Substituent befindet sich jetxt xwischen Rt und einer der 
~q~to~~en CO(e)~~p~n~ 

Im Ge8ensatx zu den freien Ligandcn bilden bei Kom- 
plexen aud 2$DlRtethy&rivate (R, = CH,) paramagne- 
tische Monoanionen aus. So konnen such diese-sterisch 
stark gehindert+Verbindungen gemiiss G1.1 diskutiert 
werden. Unter der Annahme von B, = l-1 G(s.0.) ergibt 
sich mit den Werten von K2- fiir ein &&%&ges Proton 
an RZ ein Hyperkonjugationsparameter BZ von 14*16G. 
Fiir die sterisch anspruchsvollen Phenyhinge der Benzyl- 
derivative K3- und K4- ist eine Anordnung mit herausge- 
drehtem Ring zu erwarten. 

Bei einem mittleren Winkel fJ = 60’ berechnen sich 
“ach G1.1 aa, (K3-, K4-) zu 4.4 und 4-65G in guter 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten (4.77 
und 4.25 G). Die Protonen 1 und 2 haben trotz der 
verschiedenen Umgebung innerhalb der G&se der 
Linienbreiten gleiche Kopplungskonstanten. 

HI H21 
RI- =I? odO(e) 

I 

Die Koordination von L2 bewirkt eine drastische 
Abnahme der Hg-Kopplung in KY(3*52+ I.52 G). Nach 
G I. I hat daher das sekundiire Proton in R2 ein 8 nahe 90”. 
Aufgrund der Behinderung der beiden Methylgruppen des 
Isopropylrestes mit den CO(e) und CO(a) ist dabei deren 
UmorientieNng in Richtung R1 zu erwarten. 

-co 

KS-(R, = H) K6-(R, = CHI) 

Eine starre Anordnung ist Wr das @-Proton wegen der 
COGruppen nicht zu erwarten. Das Potential, innerhalb 
dessen es sich bewegt, wird daher als Supe~sition dieser 
beiden Effekte anzunehmen sein; die Wechselwirkung der 
Methylgruppen mit R, richtet es auf das Metall, CO(e) 
bewirkt eine leichte Auslenkung aus der Ebene: 
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Die nicht-starre Anordnu~ wird beim Abk~~en von 
K5- deutlich. Unterhalb -30°C verlangsamt sich die 
Bewegung der Isopropyl-gruppe, was durchdie Aufspal- 
tung der 7-Protonen erkenntlich wird. Gleichzeitig sinkt 
a+ auf 1+2G. In THF anstelk van DME’ ist die 
Aufspaltmbg %, schon bei RT zu beobachten. Schon in 

K3-(R, = H) KtCR, = CH3 

fribheren Art&ten wurden ~su~s~~e~~~ auf die 
ekktronspektroskopischen Eiienschaften dtr Chelab 

\~~. .., \. -I verbindungcn diskutiert.” Die Solvensnahordnung be- 



Abb. 2a. ESR-Spektmm van W. Die aicht-stare Anordnung der Cyclohexykinge bewirkt unvo~st~n~e A~sp~tu~. 

Abb. 2b. ESR-Spektmm van KS-. Rxientng der Cyclohexytringc. 

stimmt die Stabilisierung oder ~stabilis~e~ng des 
angeregten f polaren Zustandes, Die hier geschiidenen 
~eob~h~nge~ sprecben gleichfalis fiir eine spezifische 
r&miiche SoiveRs-Komplex-Wechselwirkung. 

bei 7 B’C erfolgt. Die Ieichte Zunahme der &Kopplung 
gegeniiber KY spricht fiir eineo verstiten Einfluss der 
CO(e)-G~ppe, die das Proton &was mehr aus der Ebene 
lenkt I 

Die G~eNtie~ng der Isopropylg~ppe, wird such aus 
dem ESR-Spektrum von K6- ersichtlieh. R, 5 CH, ftxiert 
die beiden Methylgruppen, so dass bei dieser starren 
Anordnung die voile Aufspaltung der y-Protonen schon 

In Bhnlicher Weise lassen sich die ESR-Spektren der 
Cyclohexyl-derivate K7- und MT interpretieren. Bei 
KT(R, = H) erfolgt Verdrillung des C&-Ringes ZUT 
P-Ebene. 
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Komplex durch die zus8tzlichen h4etaUiganden in einer 
energetisch “ungUnstigen” Konformation gehahen wird, 
verglichen mit dem freien System. Dieser zusiitzlche 
Energieinhalt muss aus der MetaR-Chelat-Bindung ent- 
nommen werden und sich in den Eigenschaften des 
Gesamt-systems, z.B. charge-transfer-Absorption,13 
Reduktionspotentialen”oder such in der therm&hen 
Stabilitiit widerspiegeln. 

K7-(R, = H) K8-(R, = CHp) 

Die starre tiumliche Fixierung der Cyclohexylgruppe 
gelingt-analog K6--mit R, =-CH, bei Kg-. Das 
volls%dig aufgespaltene Spektrum zeigt 2 Sorten von je 
4 yProtonen. 

Bezogen auf KY und K7 spricht die relativ grosse 
ae,-Kopplung bei K9-(R2 = Cyclopropyl) fiir eine Be- 
teiligung von Konformationen a und c. 

a b 

H 
C 

K9-(R, = H) KlO-(R, = CH,) 

Die sterische Hinderung bei Konformation a, c ist 
wegen des kleineren &-C,-Abstandes beim Cyclo- 
propyhing (1.53A) geringer als bei den entsprechenden 
Anordnungen einer Isopropyl-(2~78 A) bzw. Cyclohexyl- 
gruppe (2.53 A). In ungehinderten anion&hen Radikalen 
sind a und c die elektronisch giinstigen Einstelhmgen.” 
Die Temperaturabh8ngigkeit des ESR-Spektrums von 
K9- beruht auf dem Absinken von arr, (3*%G, 20°C; 
3.02 G, - WC). 

Die Rr = CH&ruppe bei KlO- behindert die Cyclo- 
propylgruppe bei b so stark, dass die Konformationen a 
und c tiberwiegen, wie man an der grossten aher aufge- 
fundenen /3 -Proton-Kopplungen von 9.45 G ersieht. Durch 
Abktihlen konnte keine Beeintlussung dieser Kopplung 
erreicht werden. 

Insgesamt llsst sich sagen, dass der Substituent R2 im 

ExPmlmmAL. 

Die Darstellung von LI und L2” erfolgte durch Koodeosation 
von Glyoxal (aq.) trod Amin im MolverhHltnis I : 2 bei cu o”c, 
Aufnehmen in PetroMher, Trcckneo rnit NaZSO, and Destillation 
(Ll: K, 58_63”C,,; L2: Kp 60-65”C&. L3 wurde ent- 
sorechend dargestcllt uod aus PetroWer fraktioniert kri- 
stallisiert (M,. 53Q.” Die Komplexe Kl-3, 5, 7, 9 wurden in 
Lit.,” K4,6,8, IO in Lit.” heschrieheo. Alle verweodeten Ligan- 
den und Komplexe wurdeo mikroanalytisch uod massenspektro- 
skopisch charakterisiert. Die Aufnahme der ESR-Spektren er- 
folgte mit einem Varian E-PSpektrometer mit Tieftempcratur- 
zuhehbr. Angahen tlher die Erzeugung der Radikale tinden sich 
in.” 

Danksogung-Die vorliegende Arheit wurde durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemischeo Iodus- 
trie untersttltzt. Wir dankcn der BASF, Ludw’ shafeo turd deo 
Farhwerkeo Hoechst ftlr die. grossziigigc he rlassung voo 
Chemikalieo. 

fJmlMuR 

‘III. Mitteihmg: H. tom Dieck und K. D. Franz, Angew. Chem., 
zur VeriXffeoUichuog eingereicht. 

‘0. Exner uod J. M. Kliegman, J. Org. C/rent. 36,214O (1971). 
‘K. D. Franz, H. tom Dieck, U. Krynitz trod I. W. Renk, J. 
orgonomet. Chem 64,361(1974). 

‘Eine neuere Diskussion dieser Formel Godet sich hei: F. C. 
Adam und F. W. King, I. Chart. Phys. 58,2446 (1973). 

‘P. J. Krusic. P. Meakin und J. P. Jesson. J. Phvs. Cbem. 75.3438 
(1970). 

. 

6K. D. Franz,einzureicheode Dissertation,Frankfurt/M. (1975). 
‘N. L. Bauld und C. E. Hudson, J. Chem. Phys. 54,1834 (1971). 
‘E. W. Stone und A. H. Maki, Ibid 37, 1326 (l%2). 
‘A. Hudson und G. R. Luckhurst, Cbcrn. Reu. 45, 191 (1969). 
‘“P. Tordo, E. Flesia, G. L&rot und J. M. Surzur, Terrohedron 

Letrcrs 15, 1413 (1972). 
“H. tom Dieck und I. W. Renk, Cbem. Ber. 104, 110 (1971). 
‘W. C. Danen, 1. Am. Chem. Sm. 94,4835 (1972). 
“I. W. Renk uod H. tom Dieck, Chem. Ber. 105, 1403 (1972). 
‘J. M. Kliegman und R. K. Barnes, Tetruh+rdron 26,2555 (1970). 
“H. tom D&k uod I. W. Renk, Chem. Ber. lo(, 92 (1971). 
16H. Bock uod H. tom Dieck. Ibid lo). 228 (1967). 
“H. tom Dieck, K. D. Franz& F. Hohmann, ibid f&7,163 (1975). 


