2H,2H-COSY- und
2H,%H, ®C-RELAY-NMR-Experimente
zur Analyse deuterierter Verbindungen**

Von Detlef Moskau und Harald Giinther*

Zu den wichtigsten 2D-NMR-spektroskopischen Ver-
fahren gehért die von Jeener™ und Ernst et al.'™ einge-
fiihrte homonucleare Verschiebungskorrelation (COSY)!'<.
Die dabei auftretenden Kreuzsignale zwischen anisochro-
nen Kernen beruhen auf skalarer Spin-Spin-Kopplung, die
im eindimensionalen Spektrum in der Regel zu charakteri-
stischen Linienaufspaltungen fiihrt. COSY-NMR-Spektren
liefern daher unmittelbar Strukturinformationen und sind
besonders bei komplizieten NMR-Spektren zum Nach-
weis von Kernverkniipfungen unentbehrlich.

Ein attraktiver Aspekt des COSY-NMR-Experiments ist,
daB Kreuzsignale auch dann erhalten werden kénnen,
wenn die zugrundeliegende Kopplung wegen einer Linien-
verbreiterung im eindimensionalen Spektrum nicht aufge-
16st wird®. Solche Situationen findet man bei Quadrupol-
kernen, deren Linien meist durch schnelle Relaxation stark
verbreitert sind, so daB Linienaufspaltungen aufgrund ho-
monuclearer Spin-Spin-Kopplungen nicht beobachtet wer-
den®. Damit sind Linienzuordnungen im 1D-NMR-Spek-
trum erschwert oder unméglich gemacht.

QObgleich auch das COSY-NMR-Experiment wegen der
Abhingigkeit der Kreuzsignal-Intensititen von der GroBe
der skalaren Kopplung und der Relaxationszeit 7, bei
solchen Kernen nicht unproblematisch ist, zeigen erfolg-
reiche ''B,''B-1%, Sy S1v.Iél ynd °Li,°Li-Korrelationsexpe-
rimente!”, daB COSY-NMR-Spektroskopie mit Quadru-
polkernen méglich und fir die Strukturaufkiirung hochst
hilfreich ist.
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Abb. 1. ?H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Ds]Pyridin (in C¢Fe 3:1) mit
Pulssequenz (a); Kreuzsignale fiir vicinale Deuteronen: Spektrales Fenster
300 Hz, 64 f)-Inkremente von 3.3 ms, Relaxationsintervall §s, A=04s,
t;=1,71s, 32 Akkumulationen, Phasencyclus des Bruker-Standardpro-
gramms, Datenverarbeitung mit Sinusfunktionen, MeBzeit 4.3 h. Aus der Si-
gnalbreite im 1D-Spektrum erhielt man T3(*H)=0.3 5, die Kreuzsignal-in-
tensititen betragen 3 bzw. 25% der Diagonalsignal-Intensitit.
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Wir berichten nun iiber COSY- und RELAY-NMR-
Spektroskopie des Quadrupolkerns Deuterium. Abbildung
1 zeigt die homonucleare, zweidimensionale 2H,”H-
Verschiebungskorrelation fiir [Ds}Pyridin. Wie man aus
den vicinalen 'H,'H-Kopplungskonstanten von Pyridin
(J(2,3)=4.88, J(3,4)=7.67 Hz®) und dem Verhiltnis
y(*"H)/y(*H)=6.51") berechnen kann, betragen dic ent-
sprechenden *H,’H-Kopplungen nur 0.1 bzw. 0.2 Hz. Da
sie im 1D-NMR-Spektrum nicht aufgeldst sind, wurde die
zur Betonung kleiner Kopplungen empfohlene Modifika-
tion der Jeener-Pulssequenz mit einem konstanten Inter-
vall A vor und nach dem Mischpuls® angewendet. Dar-
iiber hinaus erwies sich die COSY-45-Variante! zur Re-
duktion der Diagonalsignal-Intensititen als giinstig:

2H: 90°/-—-t,-—-/-A-/45°/-A-/FID(t;) (a)

Fiir perdeuterierte Verbindungen unbekannter Konstitu-
tion ist dieses Experiment die Zuordnungsmethode der
Wahl, da geminale und vicinale Wechselwirkungen erfat
werden.

Ein homonuclearer Polarisationstransfer ist auch Be-
standteil des RELAY-Verfahrens!'”, das iiber vicinale Pro-
tonen eine Korrelation von '*C-Kernen erméglicht. Die
Pulssequenz fiir das analoge ’H,?H,"*C-RELAY-NMR-Ex-
periment, bei der durch geeignete Wahl der Intervalle ¢,(0)
und A, ebenfalls kleine Kopplungen bevorzugt erfalit wer-
den, und das 2H,’H,"*C-RELAY-NMR-Spektrum von
[Ds]Pyridin zeigen Abbildung 2. Die Zuordnung der C-
Signale ist durch die entsprechenden Kreuzsignale belegt.
Das Experiment erginzt die friither beschriebene 2H,'*C-
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Abb. 2. Pulssequenz filr das 2H,?H,"*C-RELAY-NMR-Experiment und Er-
gebnis fiir [Ds]Pyridin. Dargestellt sind die Spuren der zweidimensionalen
Datenmatrix parallel zur *C-Verschiebungsachse (F;). Neben den RELAY-
Signalen (Pfeile) erscheinen auch die intensiven Signale der °H,"C-
Verschiebungskorrelation iiber die unmitteibare Kopplung 'J('*C,2H). Spek-
trale Fenster 300 (F\) und 3500 Hz (F;), 64 f,-Inkremente von 3.3 ms mit
t,(0)=0.4s, Relaxationsintervall 4s, A,=02s, Polarisationstransfer-
Intervall A,;=1/2J('*C,2H)=20ms, Refokussierungsintervall A;=5 ms,
t,=0.14s, 160 Akkumulationen, Phasencyclus des Bruker-Standardpro-
gramms, Datenverarbeitung mit Sinusfunktion in F, und exponentieller Mul-
tiplikation in F;, MeBzeit 14.1 h.
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Verschiebungskorrelation!", doch ist es wegen seines ho-
hen Mefzeitbedarfs nur von Interesse, wenn 2H,'*C-Kor-
relation und ?H,’H-COSY-NMR-Spektroskopie aufgrund
von Signaliiberlagerungen versagen.
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Isolierung und Photoisomerisierung von einfach
substituierten Nitriloxiden**

Von Giinther Maier* und Joaquim Henrique Teles

Die Halogenformonitriloxide 2 und 5 sollen nach Wie-
land" Zwischenprodukte bei der Bildung von Dihalogen-
furoxanen aus dem Quecksilbersalz der Knallsiure (For-
monitriloxid) und Chlor bzw. Brom sein [Gl. (a)]. In Zu-
sammenhang mit der Synthese des Antitumor-Reagens

Hal Hal
I\

Hg(CNO), + Hal, —> N N—0 (@)

Acivicin'?! hat die in-situ-Erzeugung von 2 und 5 durch
HHal-Abspaltung aus den entsprechenden Hydroxims&u-
rehalogeniden mit Basen® neue Aktualitit erlangt. Dar-
iiber hinaus treten Molekiile wie 2, 5§ und 8 sowie vor al-
lem ihre Photoisomere eventuell im interstellaren Raum
auf", Beide Aspekte haben uns veranlaBt, den direkten
Nachweis derartiger Spezies zu versuchen.

Kondensiert man die bei der Gasphasenpyrolyse
(600°C, 10~° Torr) der Dihalogenformoxime 1 und 4 ge-
bildeten Fragmente zusammen mit Argon auf ein Fenster
(T=10 K), so lassen sich die gesuchten Halogennitriloxide
2 bzw. 5 anhand ihrer typischen IR-Banden'® (Tabelle 1)
als Hauptprodukte nachweisen. Von den bei einer linearen
Atomanordnung!® zu erwartenden fiinf Grundschwingun-
gen sind nur zwei fiir eine Beobachtung geniigend inten-
siv’. Daneben werden die IR-Absorptionen des entspre-
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chenden Halogenwasserstoffs und in untergeordnetem
MaBe diejenigen der zugehorigen Halogenisocyanate 3
bzw. 6 registriert.

Cl

N & h-v
/C=N\ —> Cl-C=N->0 —> Cl-N=C=0
Cl OH - HCl
1 2 3
Br A h-y

N
/C=N\ —> Br-C=N->0 ——> Br—N=C=0
Br OH - HBr

4 5 6
N EC\ A h'vy
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HO—N
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Cl\ /OH
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15

Die Strukturen von 2 und 5 folgen auch daraus, daB
diese Verbindungen bei Bestrahlung in der Matrix
(A=254 nm, =10 min) glatt in die Halogenisocyanate 3
bzw. 6 ilbergehen®™, wie ein Vergleich mit den Spektren
authentischer Proben!” von 3 bzw. 6 zeigt. Vakuumpyro-
lyse von Chlorcyanformoxim 7 bei 400°C fiihrt zu Dicyan-
mono-N-oxid 8, das als einziges Produkt neben HCl in der
Argonmatrix isoliert wird'”. Bei linearer Struktur soll-
ten sieben Banden auftreten!”), gefunden werden fiinf (Ta-
belle I). Bestrahlung in der Matrix von 7 (1=254 nm,
t=20 min) liefert Cyanisocyanat 9" und C,0!'2,

Tabelle 1. IR-Spektren [Ar-Matrices, 10 K, ¥ [cm ~'], (relative 1ntensitit)] der
Nitriloxide 2, §, 8 und 11.

Zuordnung 2 5 8 [b) 11 [c]

v,(CNO) 1326.3 (100) 1305.6 (100) 1445 (25) 1453 (34)

Vo (CNO) 2261.7 21)[a}] 22525 (19)[a] 2356 (100) 2301 (100)
2281.4 (31) 22713 (34)

2v,(CNO) 2643.5 (11) 2602.1 (10)

[a] Aufspaltung durch Matrixeffekte. [b] Zusatzliche Banden: 407 (2), 717 (1),
2192 (9). [c] Zusitzliche Banden: 423 (30), 425 (63), 914 (28), 940 (21), 989
(55), 1241 (11), 1258 (30), 1346 (9), 3621 (83).

Analog entsteht bei der Gasphasenpyrolyse von Chlor-
glyoxim 10 das Nitriloxid 11. Dessen Konstitution folgt
wiederum aus dem IR-Spektrum (Tabelle 1); Bestrahlung
von 11 in der Matrix bei 10 K liefert innerhalb von 2 min
das Isocyanat 12 (IR-Banden bei 3638, 2276, 1646 und 976
cm™).
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