
mit den urspriinglich unsymmetrischen Anteilen der 
Kreuzsignale auf heiden Seiten der Diagonale, aber mit un- 
ter.whiedIichen Vorzeichen (Abb. 5 b). In Abbildung 7 ist 
das Ergebnis dieser Antisymmetrisierung wiederum am 
Spektrum dcs Nonadecapeptids RO 09-0 I98 gezeigt" 'I. 
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Abb 7. NOESY-TOCSY-Spektrum von Abhildung 3 nach Antisymmetrisie- 
rung durch Komhination mit einem unter gleichen Bedingungen aufgenom- 
m e w n  'TOCSY-NOESY-Spektrum (gleicher Ausschnitt wie in Abb. 3). Nega- 
tive iignale sind rot gezeichnet. 

[lie Vorteile der hier vorgestellten Techniken NOESY- 
TOC'SY und I'OCSY-NOESY sind vor allem ein verbes- 
sertes SIN-Verhaltnis, besonders bei breiten Signalen, und 
die Moglichkeit zur Umkehr der Reihenfolge der Transfer- 
sch ritte ohne Empfindlichkeitsverlust. Dadurch lassen sich 
rnit  den vorgestellten Methoden der Datenbehandlung die 
Spr ktren fur eine leichtere Interpretation aufbereiten. Das 
NCIESY-TOCSY-Experiment ist in erster Linie fur gr6- 
Ilere Molekule attraktiv, die stark negative NOEs und 
wegen kurzer Relaxationszeiten verbreiterte Linien auf- 
weisen. 
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[I01 Der uns zur Verfugung stehende Algorithmus (..SYMA"-Routine in den 
DISNMR-Programmen der  HRUKER G m b H )  schreibt dabei den be- 
tragsmal3ig kleineren Wen  der  beiden symmetrisch zur  Diagonale lie- 
penden I'unkte mit dem Vorzeichen des  kleineren Wertes auf beide Sei- 

ten der  Diagonale in die  ZI>-Marrix zurivck. Bei der  anschlieBenden Dif- 
ferenzbildung mit der  unbehandelten 2D-Matrix erhalt man daher  stets 
fur den  kleineren Retrag den Wert Null, fur  den Punkt auf der  anderen 
Seite der  Diagonale die  IXfferenz der  beiden urspriinglichen Werte. [>as 
so erhaltene Spektrum bezeichnen wir als aswnmerrisierres Spektrum. es 
enthalt nur  noch denjenigen Anteil der  Magnetisierung, de r  den  er- 
wiinschten NOESY-TOCSY-Transfer durchlaufen hat. Schwierigkeiten 
bei der  Interpretation des  asymmetrisierten Spektrums ktinnen auftre- 
ten, wenn die  symmetrischen und die  unsymmetrischen Anteile im ur- 
sprunglichen ZD-NMK-Spektrum unterschiedliche Vorzeichen haben, 
d a  dann  (abhlngig von der relativen GraBe der  beiden Anteile) ein Si- 
gnal im asymmetrisierten Spektrum auf der  verkehrten Seite de r  Dia- 
gonale auftreten kann, allerdings mit umgekehrtem Vorzeichen. Der 
TOCSY-Transfer ist jedoch vorreichenerhaltend. und die  reinen 
NOESY-Signale haben daher  das  gleiche Vorzeichen wie die  NOESY- 
TOCSY-Signale, so dal l  man die genannten Problemfalle vernachllssi- 
gen kann, zumal reine TOCSY-Signale nicht zwischen verschiedenen 
Aminosaureresten auftreten kannen [auOerdem weisen sie bei groUen 
Molekulen mit durchgehend negdtiven NOEs I )  das  gleiche Vor- 
zeichen wie die  NOESY-TOCSY-Anteile aufl. 

[ I  I] Auch ein einzelnes NOESY-TOCSY-Spektrum IieDe sich in einen sym- 
metrischen und einen antisymmetrischen Anteil zerlegen, wenn man die 
Symmetrisierungsroutine so abwandelte, daO jeder  W e n  in der  2D-Ma- 
trix durch die Differenz zwischen ihm und dem Mittelwen der  beiden 
symmetrisch zur  Diagonale liegenden Werte ersetzt wird. Dieses Verfah- 
ren ist jedoch ebenso empfindlich hinsichtlich unterschiedlicher Linien- 
formen in F1 und F2 wie die  Asymmetrisierung. Weiterhin kommt die- 
ser Zerlegung in ein symmetrisches und ein antisymmetrisches Spektrum 
keine anschauliche Bedeutung zu, d a  keiner de r  mdglichen Transfer- 
wege im NOESY-TOCSY-Experiment zu einem antisymmetrischen Bei- 
trag fiihrt. Der  lnformationsgehalt des antisymmetrischen Anteils ware 
allrrdings derselbe wie der  des  asymmetrisierten Spektrums. 

[I21 G .  Bodenhausen, H. Kogler, R. R. Ernst, J. Magn.  Reson. 58 (1984) 370. 
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Cull- und Cu'-Koordinationschemie eines neuen 
O,O,CI-Chelatliganden; Bildung eines stabilen 
Carbonylkupfer-Komplexes** 
Von Wolfgang Klaui* und EIke Buchholz 

Uber die Koordinationschemie des anionischen drei- 
zahnigen Liganden [C~CO(P(O)(OE~)~J , ]"  haben wir aus- 
fiihrlich berichtet"aJ. Das iiber eine Michaelis-Arbuzov- 
artige Reaktion des Trimethylphosphit-Rutheniumkom- 
plexes [(C,M~,)RUCI{P(OM~),)~]@ mit Iodid unter Ab- 
spaltung von Iodmethan zugangliche Komplexanion 
[(C6Me,)RuCI(P(o)(oMe)~t2]~ [ 1 -HIQ verhalt sich gegen- 
iiber Metall-Ionen ebenfalls als Chelatligand"bl. Im Ge- 
gensatz zu den Tripodliganden kann es aber je nach steri- 
schen und elektronischen Erfordernissen als zweizihniger 
0.0- oder dreizahniger 0.O.C'-Ligand reagieren. Auffallig 
ist seine Tendenz, mit Alkalimetallsalzen Addukte zu bil- 
den, die in unpolaren Losungsmitteln gut loslich sind. 
Diese Eigenheit, die auch andere, analog gebaute 0.O.X- 
Chelatliganden zeigen, erschwert haufig ihre Reindarstel- 
lungI2]. Wir haben deshalb nach einem alternativen Synthe- 
seweg gesucht und jetzt einen einfachen Zugang zu 
I( C6Me6)RuCI{ P( O)(OMe),)(P(OH)(OMe)& 1, der proto- 
nierten Form dieses O.O,CI-Liganden gefunden. 

Fur die Umsetzung von [ ( ( C , M ~ , ) R U C ~ ~ ] ~ ]  mit Dimethyl- 
phosphit zu 1 ist es entscheidend, durch ein gut solvatisie- 
rendes Losungsmittel wie Methanol zusatzliche Trieb- 
kraft durch Solvatation der Chlorid-Jonen zu liefern. In  
Chloroform bleibt die Reaktion auf der Stufe von 
[ (C,M~,)RUC~~(P(OII)(OM~)~J] stehen. 

['I Prof. I h .  W. Klaui, E. Buchholz 
lnstitut fur  Anorganische C'hemie der  Technischen Hochschule 
Templergraben 5 5 ,  D-5 100 Aachen 

["I Diese Arbeit wurde vom Minister fur Wissenschaft und  Forschung des  
Larides Nordrhein-Wcstfden, v o m  Fonds der  Chemischen lndustrie 
sowie von der  Firma Heraeus (Chemikalienspenden) gefordert. Herrn 
P. Dhormowan danken wir fur  geschickte experimentelle Mitarheit. 
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1 ist an der Luft stabil und in chlonerten Kohlenwasser- 
stoffen sowie in THF gut Ioslich, nur sehr wenig aber in 
Diethylether, Pentan und Wasser. Zur Verwendung als 
Chelatligand kann 1 z. B. mit waBrigen Losungen von Me- 
tall(r1)-acetaten direkt zu Bis(1igand)metall-Komplexen 
umgesetzt werden. Fur Reaktionen mit hydrolyseempfind- 
lichen metallorganischen Verbindungen laBt  sich 1 zuerst 
mit festem Kaliurnhydrid in Dichlormethan unter Wasser- 
stoffentwicklung zu 

umsetzen, das in Dichlorrnethan gut loslich ist. Bei Unter- 
suchungen zur Koordinationschemie von Kupfer(1)-Ver- 
bindungen haben wir iiberraschend gefunden, daB der 
Ris(ligand)kupfer(ir)-Komplex 3 rnit Kupferpulver in Me- 
thanol beirn Einleiten von CO den Carbonylkupfer-Kom- 
plex 4 bildet. 

"\J 
\ 4. R-OMe 
C 
0 

Das Komproportionierungsgleichgewicht (a) stellt sich 
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden ein und 
liegt bei 1 atm CO vollstandig auf der rechten Seite. Es ist 
erstaunlich, wie rasch sich der Carbonyl-Komplex 4 bil- 
det, denn der Kupfer(i1)-Komplex 3 ist in Methanol fast 
vollig unloslich. Die Komproportionierung findet, aller- 
dings deutlich langsamer, auch in Dichlormethan statt. 
Der Carbonyl-Komplex 4 ist im Vergleich zu [Cu(CO)CI] 
oder [Cu(CO)CI( H20),] auffallig stabill'l. Bei einstiindigem 
Trocknen im Hochvakuum bei Raumtemperatur tritt kein 
CO-Verlust auf. An der Luft zersetzt sich 4 allerdings un- 
ter Bildung einer griinen Verbindung noch ungeklarter Zu- 
sammensetzung. Mit PMe3 und PPh3 reagiert 4 sofort un- 
ter Verdrangung des CO-Liganden. Die entstehenden Pro- 
dukte sind ebenfalls oxidationsempfindlich. Die v(C0)- 
Frequenz irn IR-Spektrum von 4 (2089 cm- '  in Methanol) 
ist ahnlich niedrig wie die der Losungsmittelkomplexe von 
[Cu(CO)CI] in Methanol und THFls1. Durch den 0.O.CI- 
Liganden [ (C ,M~, )RUCI{P(O) (OM~)~~~]~  [ 1 -HIQ wird of- 
fensichtlich eine elektronische Umgebung geschaffen, die 
der in den eben erwahnten Losungsmittelkomplexen ah- 
nelt. Die hohe thermische Stabilitat von 4, die man wohl 
auf den groBen Chelateffekt zuriickfiihren muB, ist er- 
staunlich, wenn man bedenkt, dal3 die Solvenskomplexe 
mit Methanol und T H F  auch unter CO-Atmosphare bei 
0 "C bei der Isolierung CO verlieren['! Die Bereitwilligkeit, 
mit der sich der Carbonylkupfer-Komplex 4 bildet, und 
seine Stabilitat deuten auf ein interessantes Synthesepoten- 
tial dieses Liganden in der Organometallchemie hin. 

A rbeitsvorschrjfren 

1 : 6.60 g (9.87 mmol) [((C6Me,)RuCI:~2] und 40 m L  Dimethylphosphir 'wur- 
den in 500 ml.  Methanol 4 d unter RiickfluB geriihrt his die anfangs role Re- 
aktionslosung gelb geworden war. Anschliellend wurde im Hochvakuum ein- 
geengt. wobei sich ein gelber Niederschlag hildete. der  nach Zugahe von 
100 mL Dichlormethan wieder in lbsung ping. Die so erhaltene klare gelbe 
Losung wurde sechsmal rnit je IS m L  Wasser ausgeschuttelt, um Sdlrs iure  
und  noch vorhandenes Dimethylphosphit zu entfernen. Beim Abziehcn des  
Losungsmittels tiel das  Produkt als gelbes Pulver aus. Ausbeute 9.75 g (95%).  
Umkristallisation aus Dichlormethan/Hcnan liefene feine gelhe Kri- 
stalle. 'H-NMK (80MHz.  CI>CI,): 5 = 2 . 1  ( I ,  'J(PRuCCH)=0.9 H7. 18 H ;  
CCH,), 3.5Y (virt. 1, ' J (POCH)=  1 1 . 1  Hz. 6 H:  OCH:), 3.72 Ivin. 1, 

' J (POCH)= 10.3 Hz, 6 H ;  OCH.,), 12.7 (br. s, 1 H :  PO-tl). 
3: Eine Suspension von 1.50g (2.9 mmol) I in  20ml.  Wasser wurde mil 
570 mg (2.9 mmol) C U ( O A C ) ~ .  H 2 0  4 h geriihrt. Das Produkt wurde ahzentri- 
fugiert, zweimal mit wenig Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute 1.49 g (94%). Nach Umkristallisatlon aus Dichlormethan:Pen- 
tan erhielt man analysenreine gelhe Kristalle. 
4 :  150 mg (0.14 mmol) 3 und 200 mg (3.15 mmol) Kupferpulver wurden un- 
ter CO-Atmosphare in 15 ml. Methanol geriihrt, his der  Kupfer(ll)-Komplen 
sich vollstandig geldst hatte (ca. 3 h). Die gelbe Losung wurde unter flC0- 
Atmosphare vom uberschilssigen Metall abgetrennt und eingeengt. Das gelbe 
feste Produkt wurde I h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 135 mg 
(81%). I R  (CH,OH): 2089 ern-.' (s. v(C0)).  4 ist gut liislich in Methanol und 
Dichlormethan, unltislich in gesattigten Kohlenwasserstoffen. 4 zersetzr sich 
bei Lufczutritt rasch in Methanol, langsamer in Dichlormethan und  im ie i ten 
% u s a n d .  
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CCII1). 3.48 (vin. 1, 'J(PO('H)=- 10.5 Ilz.  6 H:  OCH,). 3.50 (b in .  I, 
[3] 2 :  ' H - N M R  (80 MHz,  CDCI,): b'=2.0 (t. "J(PRuCCH)=O.X H7. I& H:  
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3382. Fur  die t(CO)-Frequenr von solvensfreiem [Cu(CO)CI] in Nujol 
wird ein Wert von 2120 cm - '  angegehen. 

Die Strukturen der supraleitenden Oxide 
Ri,(Sr, -,Cax)2CuOs-s und Bi,(Sr, -,Ca,),Cu,01u..6 
mit 05~10.3 bzw. 0.161yS0.33** 
Von H .  G .  Lion Schnering*, L. Walz, M .  Schwarz, 
W. Becker, M .  Hartweg. T. Popp. B.  Hettich, P.  Miiller. 
G .  Karnpf 

Die durch die bahnbrechende Entdeckung von Bednori 
und Miiller"' ausgeloste Begeisterung ist auch an uns nicht 
spurlos voriiber gegangen. Gestutzt auf friihere Erfahrun- 
gen an ternaren Oxiden und auf Kenntnisse der vielfdti- 
gen Varianten der Perowskit-Struktur[21 und hier insbeson- 
dere derjenigen, die von Auri~illius['~ und Sill& et al.'"' bei 
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