
Der diamagnetische Anteil @dia ZA,!&), der durch Messung 
rnit La(fod)3 ermittelt wurde, sinkt rnit zunehmender Donor- 
wirkung der Substituenten in der Reihe ( 1)-(6)[61. Dies ent- 
spricht den Erfahrungen bei der Protonierung von Carbonyl- 
~erbindungen~'! 

Tahelle I .  Beobachtete LSR-induzierte Verschiebung A*.,,. der Carbonylkoh- 
Ienstollatome in den Verbindungen ( 1 1 - 1  7). Fur die "C-NMR-Messungen 
wurden die molaren Verhlltnisse Substrat:LSR=20: I und 10: 1 gewahlt 
und die Werte (in ppm) auf das Verhaltnis Substrat: LSR = I : 1 linear extrapo- 
liert. Der Fehler der A,.h,-Werte ist wegen der Verwendung cines 4K-Speichers 
mil 1.5 ppm anzusetzen. 

R'-CO-R2 ( 1 ) - ( 7 )  
~- 

-R' A!;:. A%, A!k A!:. 

---CH., +16.4 +41.0 -55.3 +149.0 
pCH.1 + I 2 4  + 8 . 7  -5Q.4 +131.9 

-. .~ 

- W H J  + 4.2 0 -51 .1  + 110.2 
-0CH. j  + 2 . 3  -34.X -36.5 +115.0 
-N(CH.i)? - 1 . 5  -60.2 - 7 . 1  +78.0 

I I 
(6) HlCN-lCHz)l-NCH, 0 -7RX + 8.8 + 61.0 
( 7 )  -N(CHJ)Z -CH, - S.3 -35 I - 19.0 + 108.7 

Besonders interessant sind die ,,anomalen" Hochfeldverschie - 
bungen der "CO-Signale im Amid (7), im Urethan ( 4 )  und 
in den Harnstoffen ( 5 )  und (6) beim Zusatz von Eu(fod)3. 
Dieser gelegentlich erwlhnte Effektl8l kann zur Zuordnung 
von I 3C-NMR-Signalen herangezogen werdenIg1. 
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Abb. 1. Kontakt-(A,,,) und Pseudokontakt-Verschiebungen (Adip) der Carbo- 
nylkohlenstoffatome in (1)-(6).  Zur Auftrennung des paramagnetischen An- 
teils (A,,,,) der LSR-induzierten Verschiebung (A,,, + Adi,) dienten die fol- 
Kenden, experimentell bestimmten Relationen [ll] : 

A $ & : A ~ , :  Ai$=(4):1-11):(22) und 

A:& : : A::" = ( - 48.1) : ( I  1):  ( - I .8). 

Zahlenbeispiel : 
AEU =A€" 

,a,. C,," + A::, 
A::,. = A:: i Ad:", 

Die Grok von Adip und Aeon kann man aus den Verschie- 
bungen mit den verschiedenen Lanthanoid-Ionen gewinnen 
(Tabelle I). Die von Reubenl'o' angegebenen Relationen 
von Aeon und von Adip fur E d + ,  Pr3+ und Yb3+ bilden 
die erforderlichen weiteren Bestimmungsgleichungen fur die 
Separierung von Adip und A,,,,. Die Verwendung von drei 
verschiedenen paramagnetischen Ionen erlaubt durch Uber- 
bestimmung eine Kontrolle der errechneten Werte. 

Die Ubereinstimmung von Adip und Acnn, die aus den gemesse- 
nen Verschiebungen A%,, AEL und A;;, errechnet wurden. 
war bei Verwendung der theoretischen Werte von Reubenllol 
und Dobson et al.l"J mloig; sie wurde jedoch besser, wenn 
man die experimentellen Werte von Dobson et a1.I' zugrunde- 
legte (Abb. 1). 
Mit zunehmender Donoreigenschaft der Substituenten 
[(I) --t (6)] an der Carbonylgruppe steigt der Kontakt- 
Anteil stark a n ;  die Bedeutung des dipolaren Anteils nimmt 
entsprechend ab. Die steigende Basizitat des Carbonyl- 
sauerstoffs in der Reihe ( l ) - ( 6 ) ~ 1 z ~  bedingt offenbar iiber 
eine starkere Komplexierung eine starkere Spindelokalisie- 
rung und folglich eine Zunahme von Aeon. Damit wurde auch 
die Abnahme des Anteils der dipolaren Verschiebung ver- 
standlich, denn durch die Verschmierung der freien Spindichte 
sollte das durch den Raum wirkende Magnetfeld am Car- 
bonylkohlenstoff geschwacht werden. 
Die Ergebnisse legen nahe, da13 man den fur Konformationsun- 
tersuchungen wichtigen Pseudokontakt-Anteil Adip am besten 
rnit Yb(fod), bestimmt, wahrend fur Messungen, bei denen es 
auf den Kontakt-Anteil A,,," a n k ~ m m t [ ~ l ,  Eu(fod), vor- 
zuziehen ist. 
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Anwendung der Eu(fod),-induzierten Verschiebung zur 
Festlegung des Komplexierungsortes und zur 
Signalzuordnung in ' 3C-NMR-Spektren geschutzter 
Dipeptide 
Von Horst Kesslrr und Michael Molted'] 
Die Zuordnung der Signale der Carbonylkohlenstoffatome 
im I 'C-NMR-Spektrum von Peptiden ist mit den ublichen 
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Methoden haufig nicht moglich. In einigen Fallen hilft die 
Anwendung von Eu(fod), (Tris(6.6,7,7,8,8,8-Heptafluor-2,2-di- 
methyl-3,5-octandionato)europium) als Verschiebungsreagens 
weiter. Der Kontakt-Anteil AEOn ist bei diesem Reagens so 
groB, daB er bei Urethanen, Amiden und Hamstoffen den 
Pseudokontakt-Anteil Adip uberkompensiert und ' zu einer 
,,anomalen" Hochfeldverschiebung des 13C=O-Signals 
fuhrt[l*2]. 
Ein Z- oder Boc-Dipeptid-methylester zeigt im Carbonylbe- 
reich des "C-NMR-Spektrums drei Signale, von denen das 
des Urethancarbonyl-Kohlenstoffatoms bei 154-1 56 ppm 
deutlich von denjenigen der Amid- und Estercarbonyl-Kohlen- 
stoffatome (169-173 ppm) getrennt ist. Von diesen wird bei 
Zusatz von Eu(fod), nur eines nach hohem Feld verschoben. 
Da wir bei Estercarbonyl-Kohlenstoffatomen keine Hochfeld- 
verschiebungen beobachten konnten, eine solche aber bei 

Modell- 
verbindungen 

Tahelle 1. ' TC-NMR-Verschiebungen von Dipeptiden. Die Werle sind in 
ppm bezogen auf TMS angegeben (Liisungsmittel CDCI.,). Die in Klammcrn 
aufgelihrtcn Werte sind die duroh Eu(fod), induzierten Verschiebungen (auf 
Eu(fod), : Substrat = 1 .l extrapoliert). [a] Restliche Aromatensignale von 
Z-Phe-Ala-OCH, : 130.0: 128.7; 128.3: 127.1. 

(H3C)2N, (H3C )zN, H5C20, 
,c =o ,c =o ,c =o 

H3C 170.7 H3C 170.9 
H J C O  

157.1 
(-35.0) (-35.0) (+9.0) 

lurethan-CO I Amid-CO I Ester-CO 

169-1 73 169-173 Bereich der chem. 
Verschiebung [ppm] 154-1 56 

136.0 9 3 8 . 5 2 H 2 8 -  
JH3 - -  0 2 :  156.0 55.8 171.2 47.8 173.0 52.4 

Z-Phe-Ala-OCH, ' \ I r  2 0 - C - N H -  H NH H- - W H 3  

La1 (+2.6) (-24.1) (+5.4) 

126.5 126.5 

y 3 8 . 2 Y H 2  9 37.8YH2 9 
Boc-Phe-Phe-OCH , ( C  H3)3C -0-C-N H-C H-C -NH-C H - C - 0 C H  

28.1 76.6 154.7 55.7 170.9 53.2 170.6 61 .2  .. 
(+ 1.7) (-20.7) (+8.4) 

127.0 

Boc-Gly-Phe-OCH, 

(-1.8) (-1 1.8) (+3.7) 

126.7 

y 38.67H2 0 0 
II II 

Boc-Phe-Gly-OCH, (CH~)~C-O-C-NH-CH-C-NH-CH~-C-OCHS 
28.3 80.1 155.6 55.8 172.2 41.2 170.0 52.1 

(-2.6) (-22.1) (+3.9) 

Boc-Gly-Gly-OCH3 (CH3)3C-GC-NH-CH2-C-NHXH2- 9 ? 8 -0CH3 
28.2 80.0 155.6 44.1 169.6 41.0 169.6 52.2 

(- 1.7) (-15.2) (+3.4) 

Tfl-Gly-Gly-OCH 3 

(- 2 7.3) (+6.5) 

Amidcarbonyl- K ohlenst offatomen infolge des groBen K on- 
takt-Anteils auftrittl'), konnen wird diese beiden Signale 
zuordnen (Tdbelle 1). 
In Boc-Gly-OCH3 gibt es nur zwei Carbonylgruppen, mit 
denen das Verschiebungsreagens komplexieren kann. Fur die 
Urethancarbonylgruppe (6 = 156.0 ppm) findet man die oben 
erwahnte ,,anomale" Hochfeldverschiebung (Aobs = - 9 
ppml3]), die eine betrachtliche Komplexierung anzeigt. Bei 
den untersuchten geschiitzten Dipeptiden (Tabelle 1) zeigt 
sich die Hochfeldverschiebung des Urethan-CO-Signals prak- 
tisch nicht mehr, vielmehr findet man sie am Amid-CO-Signal; 
das weist auf die bevorzugte Komplexierung an der Amidcar- . 
bonylgruppe hin. Allerdings ist die schwache Hochfeldver- 
schiebung des Urethan-CO-Signals in Boc-Phe-Gly-OCH,, 
Boc-Gly-Phe-OCH3 und Boc-Gly-Gly-OCH3 ein Beweis da- 
fur, daB auch diese Gruppe teilweise komplexiert wirdlS1. 
Demnach konkurrieren i? geschutzten Dipeptiden mehrere 
Komplexierungsstellen um die Lanthanoiden-verschiebungs- 
reagentien, wodurch ihre Anwendung zur Konformationsana- 
lyse solcher Verbindungent6I problematisch wird, falls keine 
quantitativen Aussagen uber die relativen Komplexbildungs- 
konstanten moglich sind. Die Strukturbestimmung wird zu- 
sitzlich erschwert, wenn Verbindungen vorliegen, deren Kon- 
formationsgleichgewicht durch die Komplexierung beeinfluBt 
werden kanncJ1. 
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lsomerisierung durch Ringerweiterung 
bei silylierten Phosphor-ylidenl l 1  

Von M>xqany Malisch und Hubert Schmidbaud'] 
Bei Reaktionen von Alkyliden-trialkylphosphoranen mit Dial- 
kyldihalogensilanenf2' bilden sich uberraschend leicht ylidi- 
sche Derivate des 1,3-Disilacyclobutans vom Typ ( J  ), deren 
Cyclobutananaloge nicht existenzfahig sindl3I. Offenbar ver- 
mogen zwei Si-, nicht aber zwei C-Atome die beiden carbanio- 
nischen Zentren der Ylidfunktionen ausreichend gegeneinan- 
der abz~schirmen[~] .  
Unter Variation der Versuchsbedingungen sowie der Substi- 
tuenten haben wir jetzt jedoch gefunden, daB ( 1 )  nicht das 
thermodynamisch stabilste Produkt, sondern nur eine kine- 
tisch begunstigte erste Stufe solcher Umsetzungen ist : Bei 
lingerer Reaktionsdauer und in Gegenwart eines geringen 
Uberschusses an Ylid (Weg a, b) oder metalliertem Ylid (Weg 
c) als Base entsteht irreversibel die isomere Sechsringverbin- 
dung (2). Auch wandelt sich ( 1 )  langsam bei 25°C. rascher 
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