
Abb. I .  StruktUr von 7 im Kristall: P2, .  Z=4,  a=Y65.8(5), b=1805.0(9), 
c=2331.6(7) pm, 8=95.30(3)", V=4047.22. 10" pm', R,.,, =0.078, 
R, =0.062. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
Mo( l)-M0(2) 333.2(3), Mo( I)-As 254.4(4), Mo(2)-As 254.2(4), Mo(3)-As 
257.3(4). As-C(7) 197(2), Mo(3)-C(7) 229(3), P-C(7) 175(3), Mo-C(=O) 
192(3) (Mittelwert), Mo-C(Cp) 236(2) (Mittelwert); Mo(l)-As-Mo(2) 
81.9(1), Mo( I)-As-Mo(3) 123.3(2), Mo(2)-As-M0(3) 144.0(2). 
Mo(l)-As-C(7) 122.9(7), Mo(2)-As-C(7) 132.7(7), Mo(3)-As-C(7) 
58.7(7), Mo(3)-C(7)-As 73.8(7), As-Mo(3)-C(7) 47.5(6), Mo(3)-C(7)-P 
127(1), As-C(7)-P 132(1) 191. 

Die formalen positiven Ladungen am vierbindigen Arsen 
und Phosphor werden durch negative Ladungen an zwei 
Mo(C0)2(CSH,)-Einheiten ausgeglichen. Diese miissen 
auch aufgrund der 18-Elektronenregel gefordert werden, 
da  im 'H-NMR-Spektrum im Mo-H- und Mo-H-Mo- 
Bereich keine Signale auftreten. Im 'H-NMR-Spektrum 
werden bei Raumtemperatur drei Signale fur die drei 
C5H,-Ringe beobachtet. Dies spricht dafiir, daR im Fest- 
korper und in Losung bei Raumtemperatur dieselbe Kon- 
figuration vorliegt. 

Im Gegensatz zu (g3,q2-Methylengermandiyl)tris[dicar- 
bonyl(q'-cyclopentadienyl)mangan](Mn-Mn) weist 
das hier beschriebene 7 bis +lOO°C keine dynamischen 
Eigenschaften auf ('H-NMR). Von 60 bis 100°C verbrei- 
tert sich eines der Cp-Signale reversibel. Dies wird durch 
eine Rotation der Phenylringe des (C,H&P-Liganden urn 
die P-C-Achsen erklart. Dadurch wird nur der Cp-Ring 
an Mo(2) beeinfluRt (Abb. 1). 

7 ist als p,,q'-MethylenarsandiyI-Komplex zu verstehen, 
d. h. als eines der seltenen Beispiele, bei denen ein Haupt- 
gruppen- und ein ubergangselement durch eine Alkyliden- 
gruppe [CHP(C,H,),] verbriickt sind['I1. 
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Fp= 169°C. Von 6 liegt eine Rirntgen-St~kturanalyse vor 191. 
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stalk. Spektroskopische Daten VOR 7: IR (v(C0) [cm-'I, KBr): 1946 (s), 
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Phosphor-substituierte Thioformamide und 
Thioformimidoester: Molekiilstruktur und 
Festkorper-'3C-NMR-Spektreo' 
Von Klaus Albert, Andreas Bruns. Hans Forster, 
Wowgang Hiller und [/do Kunze* 

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie (CP-MAS-NMR- 
Spektroskopie) wird in den letzten Jahren in zunehmen- 
dem MaRe zur Strukturaufklarung herangezogen, z. B. um 
Konformationsunterschiede im festen und gelosten Zu- 
stand nachzuweisen['.21. Besonders wertvoll sind die Aus- 
sagen, wenn zusatzlich die Kristallstruktur des Molekiils 
bekannt ist. Im CP-MAS-'3C-NMR-Spektrum von Stick- 
stoffverbindungen (Aminosauren, Peptiden, Nitroverbin- 
dungen, Nitrilen) beobachtet man haufig eine asymmetri- 
sche Signalaufspaltung der an den Stickstoff gebundenen 
C-Atome durch Quadrupol-Wechselwirkung, die in Lo- 
sung nicht nachweisbar ist. Da die elektrische Quadrupol- 
aufspaltung des ''N-Isotops (I= 1) in der gleichen Gro- 
Denordnung wie die magnetische Wechselwirkung liegt, er- 
fahren die Zeeman-Eigenzustande eine Storung, so daR im 
i3C-NMR-Spektrum von Einkristallen statt des erwarteten 
Tripletts ein unsymmetrisches Dreiliniensignal erscheint"]. 
In normaler, polykristalliner Materie fallen meist zwei Li- 
nien zusammen, und es entsteht ein feldabhangiges, asym- 
metrisches ,,Dublett", dessen Aufspaltung mit dem s-An- 
teil des Kohlenstoff-Hybridorbitals ~ u n i m m t [ ~ , ~ ' .  

Festkorper-I3C-NMR-Spektren einfacher P,N,S-Verbin- 
dungen sind unseres Wissens noch nicht publiziert. Wir 
berichten nun iiber einige phosphorsubstituierte Thio- 
formamide und die bindungsisomeren Thioformimido- 

[*I Prof. Dr. U. Kunze. Dr. A. Bruns, Dr. W. Hiller 
Institut fin Anorganische Chemie der Univenitiit 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 
Dr. K. Albert 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitiit 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 
Dr. H. Farster 
Bruker Analytische MeRtechnik GmbH 
Am Silherstreifen, D-7512 Rheinstetten 

[**I Phosphinsubstituierte Chelatliganden, 17. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie unterstiitzt. Fiir die Mitarbeit an der Kristall- 
strukturbestimmung von 3 danken wir H .  Juwud und K .  Wursf. - 16. 
Mitteilung: U. Kunze, A. Bruns, 3. Organomef. Chem.. im Druck. 
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Tabelle I. CP-MAS-"C-NMR- und -j'P-NMR-Daten der Verbindungen la -c ,  2a.b und 3 191; in Klammern: entsprechende Werte in Losung (CDCI, oder THF) 
16, 71. 

la  l b  lc 2a 2b 3 

"c-NMR [a] 
NCS 207 [b] 1 9 4 , d , 5 = 7 5 , A = 5 0 [ ~ ]  196 ,d , J=94,A=45 169,d, 5=45 164,d,5=116 210 [bl 

(208.9, d, 5=33) (194.6, d, 3=70) (196.0, d, /=91) (170.0, d. 5=47) (164.4, d, I= 110) (206.7, d. 5=34) 

Ph 137- 128 135-128 136-127 137- I28 134-129 137-129 
(I 37.3- 127.9) (135.2-128.5) (136.9-124.3) (135.6- 125.1) (133.5-124.6) ( 134.1- 127.7) 

NMeW [dl 46.2 [b],A=35 47.7, A =35 46.3, A = 37 

NMe(0 [dl 43.0 p] 46.7, A = 35 42.9, A = 37 42.5, A = 35 40.0. s 37.5, A =45 
(43.6. d) (44.9, d) (43.3, d) (42.3, d) (42.6. d 0) 35.0,4=45 

(44.8, s) (45.8, d) (44.7, d) 

(33,n. 5) 

SMe 14.0, s 16.5, s 
(14.5, s) (15.9. s (-3) 

"P-NMR [el 21 47 31 Irl [fl 12 
(1  7.6) (48.1) (27.9) (15.9) 

[a] MeMfrequenz 75.46 MHz; 6 rel. TMS, I'J(PC)I [Hz], ''N-Quadrupolaufspaltung A [Hz]. [b] Aufspaltung nur angedeutet. [c] Pseudo-Triplett (50.33 MHz). [d] 
c=ci.v, I=trun.v zu Phosphor. [el MeRfrequenz 121.46 MHz; 6 rel. H3P04. [q Nicht gemessen. 

ester, deren Kristallstrukturen zum Teil bekannt ~ i n d [ ~ . ' ~  
(siehe Tabelle 1). 

Die tertiaren Thioformamide la-c zeigen bei einer 
Menfrequenz von 75.5 MHz eine unsymmetrische Dublett- 
aufspaltung der cis- und trans-N-Methylsignale. Bei 50.3 
MHz fallen die beiden mittleren Linien im Spektrum von 
l b  zusammen, da die Quadrupolaufspaltung umgekehrt 
proportional zur Feldstarke i ~ t [ ~ - " ~ .  Die Bandenform (Tief- 
feld-Linie mit geringerer Intensitat) weist auf ein positives 
Vorzeichen des Quadrupolmoments hin ; der Aufspal- 
tungsbetrag entspricht Literaturwerten fur Amin~sauren[~].  
Im I3C-CP-MAS-Spektrum des Thioimidoesters 2s beob- 
achtet man fur die N-Methylgruppe eine Aufspaltung mit 
umgekehrtem lntensitatsverhaltnis (Q < 0), wahrend das P- 
Sulfid 2b nur ein Singulett ergibt (vgl. Trimethylimida- 
ZOI~~]) .  Wie durch Rontgen-Strukturbestimmung bestatigt 
wurde['], liegt 2b im kristallinen Zustand einheitlich in der 
(a,,-Konformation vor; in Losung stellt sich ein Z/E-Iso- 
rneren-Gleichgewicht ein. 

tet. Die Spektren der Thioimidoester 2a,b zeigen hingegen 
nur die normale P-C-Kopplung. 

Uberraschend weist das "C-NMR-Spektrum des festen, 
sekundaren Thioamids 3Ix1 im N-Methylbereich zwei Si- 
gnale mit A6 = 2.5 ppm und einer Quadrupolaufspaltung 
von 45 Hz (MeBfrequenz 75.5 MHz) auf, wahrend in Lo- 
sung nur ein Singulett auftritt (Abb. 1). Diese unerwartete 
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Abb. I .  a) Kristallrtruktur (Molekul I )  1101 und "C I' t i / -NMK-bprhrrum 
(CDCh), b) "C-CP-MAS-NMR-Spektrum (6 rel. TMS; * Rolationsseiten- 
banden) von 3. Wichtige Bindungslangen: S-CI 165.6(5), P-C I 184.8(5). 
N-CI 131.5(6). N-C2 144.7(6) pm. 

Das NCS-Signal von l b , c  erscheint durch Uberlagerung Signalverdopplung ist jedoch nicht auf alternierende E/Z- 
von direkter Phosphor-Kopplung und Quadrupol-Aufspal- Anordnung im Kristall zuriickzufuhren, sondern auf die 
tung als ,,Dublett von Dubletts", das fur l b  bei niedrigerer Existenz zweier symmetrieunabhangiger Molekule mit 
MeBfrequenz (50.3 MHz) zu einem Pseudo-Triplett entar- gleicher Z-Konfiguration, die sich im wesentlichen in der 
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Konformation der Phenylringe unterscheiden. Es liegen 
Phnliche Verhaltnisse wie im kristallinen tert-Butoxycarbo- 
nylphenylalanin (Boc-Phe-OH)[*' vor, dessen Elementar- 
zelle ebenfalls zwei Konformere enthtilt, die zu einer Auf- 
spaltung samtlicher "C-Resonanzsignale fuhren. Unge- 
wohnlich ist jedoch, daD in 3 bereits ein geringer Konfor- 
mationsunterschied eine relativ groRe Signalaufspaltung 
bewirkt. 

Eingegangen am 25. Mirz, 
in veranderter Fassung am 7. Juni 1985 [Z 12361 

[ I ]  D. L. van der Hart, W. L. Earl. A. N. Garroway, J. Magn. Reson. 44 
(1981) 361; C. S. Yannoni,Acc. Chem. Res. 15 (1982) 201. 

(21 H. Kessler. G .  Zimrnermann, H. Ferster, J. Engel, G. Oepen. W. S. Shel- 
drick. Angew. Chum. 93 (1981) 1085: Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 20 
(1981) 1053. 

131 A. Naito, S. Ganapathy, K. Akasaka, C. A. McDowell, J .  Chem. Phys. 74 
(1981) 3190. 

141 A. Naito, S. Ganapathy, C. A. McDowell, J.  Chem. Phys. 74 (1981) 5393; 
J. M a p .  Reson. 48 (1982) 367. 
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224. 

[6] A. Bruns, W. Hiller, U. Kunze, Z .  Naturjorsch. 1939 (1984) 14. 
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[8] K. Issleib. G. Harzfeld, Chem. Ber. 97 (1964) 3430. 
191 MeRbedingungen: Gerat CxP 300, Feld 7 T, Entkopplungsfeldstarke 

0.0015-0.0020 T, Rotationsgeschwindigkeit 3.5-5 kHz. Kontaktzeit 1 ms, 
Wiederholrate 4 s, Anzahi der Scans 500-1OOO. 

[lo] Rontgen-Strukturanalyse von 3: P2,/n, a =  1688.2(2), b=978.6(2). 
c=1712.8(2) pm,fl= 107.66(2)', V=2696.35lOb pm'. 2 - 8 ;  R,=0.065, 
Rz=0.078 fiir 2426 beobachtete Reflexe rnit 1 > 3 u ( I )  (20°C. 
3 5 20 5 52", CAD4, CuK,-Strahlung). Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 51 263, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Spektrenvereinfachung zur Ermittlung von 
Kopplungskonstanten aus homonuclear-korrelierten 
2D-NMR-Spektren** 
Von Horst Kessler* und Hartmut Oschkinat 

Einer der wichtigsten Parameter in der NMR-Spektro- 
skopie ist die indirekte Spin-Spin-Kopplung (J-Kopplung). 
Es ist oft schwierig, aus komplizierten ' H-NMR-Spektren 
die zur Strukturdiskussion wichtigen Kopplungskonstan- 
ten zu ermitteln, weil die zu analysierenden Protonensi- 
gnale eine komplexe Multiplettstruktur aufweisen oder 
von anderen Signalen uberlagert sind. 

Wir wollen zeigen, wie Kopplungskonstanten rnit Hilfe 
eines speziellen Verfahrens (Dlfferenzen und Summen in- 
nerhalb von COSY-Spektren, DISCO) aus phasensensiti- 
ven homonuclear-korrelierten Protonenspektren (H,H- 
COSY)['J ohne zusatzlichen MeJaufwand gewonnen werden 
konnen. Schwierigkeiten, die bei konventionellen Verfah- 
ren wie Doppeiresonanzspektroskopie''] und ZD-J,G-Spek- 
troskopie1'' durch Verfalschung der Kopplungswerte 
(,,boosting"'21) oder bei der Zuordnung der ermittelten 
Werte auftreten konnen, werden vermieden. 

Als Beispiel fur die Mbglichkeit, mit der DISCO-Tech- 
nik komplexe Multiplettstrukturen zu vere infa~hen '~ .~~,  un- 
tersuchen wir die in einer Naturstoffsynthese angefallene 
Verbindung 1, R = tBuMe2Silb1. 

[*I Prof. Dr. H. Kessler, DipLChem. H. Oschkinat 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitit 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

[**I Wir danken Prof. Dr. G. Quinkerr und DipLChem. H. G. Schmalz f i r  
die Substanz und wertvolle Diskussionen. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiltzt. 

Es stellte sich die Frage, inwiefern die Protonen-Kopp- 
lungskonstanten zusammen rnit Kern-Overhauser-Ef- 
fekt(N0E)-Werten zur Aufklarung der Struktur an der 
Ringverknupfungsstelle Siebenring/Funfring-Lacton her- 
angezogen werden konnen. In diesem Zusammenhang in- 
teressieren vor allem die funf Kopplungskonstanten, die in 
Signal b bei 6=2.89 enthalten sind. Das H,H-COSY-Spek- 
trum (Abb. 1) gibt AufschluB uber die Lage der Kopp- 
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Ahh I Ausbchnitt dus dem phasensensititen H.H CO5\-5prktrum 11111 

Doppelquantenfiher (71 von 1 be] 300 MHz in CDCI,, aufgenommen nach 
der TPPI-Methode 181. Es wurden 616 Inkremente mit je 16 Scans a 8 K in tl 
aufgenomrnen. In t ,  wurden vor der Fourier-Transformation auf 2 K Daten- 
punkte mit Nullen erganzt. Die gesamte Aufnahmezeit betrug 14 h, die Re- 
chenzeit ca. 30 min. 

lungspartner. Alle zehn erwarteten Kreuzsignale, die 
Kopplungen von b zu a, c, d, e und f anzeigen, sind zu se- 
hen. In keinem Fall liegt eine starke Kopplung zu b und 
zwischen den Signalen a, c, d, e und f vor. Die Kopplun- 
gen, die jeweils die Ursache fur die einzelnen Kreuzsignale 
sind, rufen auch die sogenannte Anti-Phase-Struktur der 
Kreuzsignale her~or~',~*'1. Das heiBt, daB innerhalb eines 
Querschnittes durch ein Kreuzsignal Linien rnit positiver 
und negativer Intensitiit erscheinen. Die Differenz des 
Schwerpunktes der jeweils positiven oder negativen Si- 
gnalgruppen innerhalb dieses Querschnittes ist gleich der 
,,aktiven" Kopplungskonstante. Eine direkte Auswertung 

A n p w  Chrm. 97 (19B.51 Nr. B 0 VCH Verlagsgesellsrhofi mbH. 0-6940 Weinheim. 19RS 0044-R249/R5/08~-0489 S 02.50/0 689 




