
Tabelle I ,  Beispiele fur die Molekulargewichtseinstellung iiber das Initiator/Monomer-Verhaltnis. 

Nr. Initiator 
[mmol mL-’]  

Monomer 5 Katalysator M,, (Be0 la1 M .  (her) [bl Ausb. 
[mmol mL ~ ‘1 [mmol mL- ’ ]  [g mol - ‘1 [g mol - ‘1 M. I0’d 

I H,C=CH-C6H.-CHO 7.6 

2 H,C=CH-(CH,),-CHO 7.53 

3 C 6 H S H 0  I .5 

4 C,H,CHO 1.5 

5 OHC-C6H4-CH0 3.0 

6 OHC-C,H,-CHO 6.28 

7 OHC-C,,H,-CHO 6.33 

1.52 

I .3 

0.2 

0.1 

0.082 

0.04 

0.0125 

700 86 1 1.5 82 
~ 

~ 1200 1013 1.6 58 
- 

ZnCI2 1 100 I200 1.5 90 
0.078 
Znl, 2 400 2 293 1.1 80 
0.052 
ZnCI2 5 000 5 468 - [cl 75 
0. I 
ZnC12 12000 23025 2.2 67 
0.068 
ZnBrz 130000 73 967 ~ [cl 40 
0.058 

[a] Gelchromatographisch bestimmt. gegen Polystyrol-Standard [lo]. [b] Berechnet aus Monomer/lnitiator-Verhaltnis. Samtliche Polymerisationen wurden bei 
Raumtemperatur durchgefiihrt. Lfisungsmittel: THF, in Nr. 4 Diethylether. [ c ]  Nicht berechnet. 

Tabelle 1 zeigt, daO die Molekulargewichte iiber das In- 
itiator/Monomer-Verhaltnis eingestellt werden konnen; es 
handelt sich also urn eine iibertragungsfreie Polymerisa- 
tion. Aus den in der Tabelle 1 verzeichneten Uneinheitlich- 
keiten fur die Polymere kann weiterhin auch auf eine weit- 
gehend abbruchfreie Polymerisation geschlossen werden. 
Es wurden Polymere mit Molekulargewichten zwischen 
700 und 130000 hergestellt. Als Starter konnen Monoalde- 
hyde benutzt werden. die zu monofunktionellen Makrome- 
ren fiihren, oder Dialdehyde, die difunktionelle Telechele 
ergeben. Beide konnen als Bausteine fiir den Aufbau kom- 
plexer Polymere benutzt werden. Dies gilt insbesondere 
auch fiir ungesattigte Oligomere (Tabelle 1, Nr. 1 und 2). 

Die Boronsauren konnen von den Oligomeren und Poly- 
meren hydrolytisch abgespalten werden, wenn man die 
Phenylboronsaure aus dem Gleichgewicht entfernt. Die 
Phenylboronsaure kann im Kreis gefuhrt werden, so daO 
die Produkte 7 im Prinzip aus Ethylenglykol aufgebaut 
werden. Diese sind oligomere oder polymere Monosaccha- 
ride und konnen direkt als Makromere oder Telechele ver- 
wendet werden. Interessant ist, daO diese Produkte bei ha- 
heren Molekulargewichten so gut wie nicht mehr wasser- 
loslich sind, wie dies an den aus Vinylencarbonat durch 
Polymerisation und anschlieOende Abspaltung von Koh- 
lenslure hergestellten Produkten bereits festgestellt wor- 
den warf9]. 
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Selektives INADEQUATE, ein Abschied von 

Von Srefan Berger* 
Die INADEQUATE-Pulssequenz1’I ist vor allem in der 

zweidimensionalen (2D) Variantel2l eine der wichtigsten 
13C-NMR-MeRrnethoden fur die Strukturaufkllrung orga- 
nischer Substanzen‘”. Wenn alle anderen modernen NMR- 
Methoden nicht mehr weiter helfen, kann mit 2D-INADE- 
QUATE haufig noch eine eindeutige Entscheidung getrof- 
fen werden. Voraussetzung ist eine ausreichende Konzen- 
tration “C-disubstituierter Molekiile, da typischerweise 
128 ”C-NMR-Spektren fur eine vollstandige Datenmatrix 
aufgenommen werden miissen. Die digitale Auflosung in 
o2 ist fur 2D-Verfahren eingeschrankt und macht die Aus- 
wertung von C,C-Kopplungskonstanten aus 2D-INADE- 
QUATE-NMR-Spektren iiber mehr als eine B i n d ~ n g ~ ~ . ~ ’  
problernatisch. 

Es hat in den letzten Jahren nicht an Versuchen gefehlt, 
INADEQUATE ernpfindlicher zu rnachen[6-s’, keine der 
angebotenen Losungen ist jedoch als generell zu bezeich- 
nen. Kessler et al.I9l und Freeman et al.[’O1 haben vor kur- 
zem gezeigt, wie 2D-Verfahren durch frequenzselektive An- 
regung auf die Aufnahme von wenigen 1 D-NMR-Spektren 
zuriickfiihrbar sind. Uber einige begrenzt anwendbare 
Versuche in Bezug auf 2D-INADEQUATE wurde eben- 
falls berichtet[”-”I. In Fortfiihrung unserer I NADEQUA- 
TE-Studien14.5. 14.151 zeigen wir hier eine generell anwend- 
bare frequenzselektive Version von INADEQUATE, die 
die 2D-Aufnahme eriibrigt. 

In Abbildung 1 ist die benutzte Pulssequenz ,,SELIN- 
QUATE“ gezeigt, bei der der vierte Puls der Standard- 
INADEQUATE-Sequenz durch einen frequenzselektiven 
Puls ersetzt wird. Es handelt sich daher nicht um eine fre- 
quenzselektive Anregung, sondern um einen frequenzse- 
lektiven Transfer von Koharenz. Es wird nur Doppelquan- 
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tenkoharenz jener Kohlenstoffkerne in beobachtbare Ma- 
gnetisierung transferiert, fur die die Frequenz des fre- 
quenzselektiven Pulses eingestellt ist. Wir haben gefunden, 

P1 P2 P1 P3 

Dl D2 D2 D3 AQ 

Abb. I .  Pulssequenz fur SELINQUATE. DI  Relaxationsdelay. D2 Fokussie- 
rungsdelay 1/45, .c, D3 Transferdelay, PI. P2 unselektive Pulse 90" und 
180". P3 frequenzselektiver Puls 90". AQ Acquisitionszeit. Genaue Aufnah- 
mebedingungen siehe 1161. 

dai3 dazu die Bandbreite des frequenzselektiven Pulses der 
C,C-Kopplungskonstante entsprechen muB. Alle Pulspha- 
sen bleiben gleich wie fur das Originalexperiment be- 
schriebenl'l, wobei allerdings die Phase des frequenzselek- 
tiven Pulses in Relation zu den Phasen der nicht-selektiven 
Pulse sowie der Empfangerphase korrekt justiert sein muB. 
Alle bekannten Varianten des 1 D-INADEQUATE-Experi- 
ments lassen sich auf die Pulssequenz in Abbildung 1 
ebenfalls anwenden. 

so daB alle Kopplungskonstanten korrekt entnommen wer- 
den konnen. Die Strukturaufklarung organischer Verbin- 
dungen ist damit wesentlich vereinfacht'"], zumal in der 
Praxis selten alle C,C-Verkniipfungen benotigt werden, 
sondern nur fur einige wenige C-Atome bewiesen werden 
miissen. 
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Abb. 2. "C-NMR-Spektren von n-Propanol. a)  
Standard-"C-NMR-Spektrum: b)-d) Auf- 
nahme nach Pulsseauenz in Abb. 1 : b) P3 iu- 

- stien auf Signal von C-3, c) P3 justiert auf SI- 
60 50 LO 30 20 10 gnal von C-2. d) P3 justiert auf Signal von 
r- -- -I- 1- 

In Abbildung 2 ist das Ergebnis der Pulssequenz von 1131 P. J. Hore, E. R. P. Zuiderweg. K. Nicolay, K. Dijkstra, R. Kaptein. J. 
Am. Chem. Soc. 104 (1982) 4286; P. J. Hore, R. M. Scheek. A. Volbeda, 
R. Kaptein, 1. Magn. Reson. 50 (1982) 328. 

Abbildung 1 der Einfachheit halber am Beispiel von n-Pro- 
panol gezeigtl'6! In Spur a) ist das normale "C-NMR- 
Spektrum wiedergegeben. In den Spuren b)-d) wurde der  
frequenzselektive Puls jeweils auf C-3, C-2 und C-1 einge- ' I s1  s. '. 66 555.  

stel~t, entsprechend sieht man in b) nur das ~ ~ b l ~ ~ ~  
C-2, das mit C-3 koppelt (36.1 Hz), in c) die Dubletts von 
C-I und C-3, die mit C-2 koppeln (36.1 und 34.2 Hz) und 
in d) das Dublett von C-2, das mit C-1 koppelt (34.2 Hz). 

zu ermitteln' also '3C-NMR-Spektren 
nommen werden wie es unterscheidbare C-Atome gibt; 
dies kann zudem mit hoher digitaler Auflosung geschehen, 

1141 S. Berger. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1984. 12.52. 

1161 Experimentelles: 5mm-NMR-RUhrchen mit 20proz. U s u n g  von n-ho-  
panol in CDCI,. 303 K. Baker-AM-400-NMR-Spektrometer mit As- 
pect-3000-ProzeBrechner und selektiver Bestrahlungseinheit SEU. 90"- 
Puls PI 6.3 ps, selektiver 9O"-Puls P3 20 ms. GauO-Form. Spuren b, c 
und d jeweils 512 Pulsfolgen. spektrale Breite I2000 Hz. 64 K Daten- 
punkte, D 2 ~ 7 . 5  rns, D3 = 3  ps, Acquisitionszeit AQ + Relaxationsdelay 

(171 Das in dieser Arbeit vorgestellte Prinzip haben wir inzwischen auf die 
inverse Detektion von C,H-Korrelationen iibertragen: S. Berger. J. 
Magn. Reson, im Druck. 

D I = S s .  Um die Verkniipfung aller C-Atome in einem Molekiil 
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