
[4] Rontgenstrukturdnalyse: monoklin, PZ,/c, a = 794.6(1), b = 1356.5(1), 
c = 1335.2(1) pm, = 95.00(1)", V = 1433.74 x 10' pm3, Z = 4, eb., = 
2.635 g ~ m - ~ ,  2419 unahhingige Reflex, heohachtet ( I  > 20( l ) )  2113, 
Zahl der Variahlen lOY, empirische Absorptionkorrektur, R = 0.039, 
R,  = 0.038. ~ Programm: G. M. Sheldrick, SHELX-76 (Program for Cry- 
stal Structure Determination), Cambridge, Engkdnd 1976; SHELXS-86, 
Gottingeii 1986; Zeichnung: C. K. Johnson, ORTEP-11, Report ORNL- 
5138, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, USA 1976. ~ Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmhH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angahe der Hinterlegungsnumrner CSD-53 831, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitdtes angefordert werden. ~ 1R-Spek- 
tren: F der asymmetrischen CN-Valenzschwingung [cm- '1: Tetrdmethyl- 
thioharnstoff (L): 1508; I :  1558; FeI,L,[lO]: 1548. - Elektronenanre- 
gungsspektrum: 1 [nm] = 261, 340, 390 (sh), 425 (sh), 524. 645, 720 (sh). 
Die Bande bei 261 nm entspricht einem Elektroneniibergang innerhdlh des 
Thioharnstoff-Liganden. 

[5] S. Pohl, W. Saak, Z .  Anorg. Allg. Chem. 523 (1985) 25.  
[6] W. Saak, S. Pohl, Z .  Anurg. ANX. Chem. 552 (1987) 186. 
[7] S. A. Koch, L. E. Maelia, J Am. Chem. Suc. 105 (1983) 5944. 
[S] S. Pohl, W. Saak, 2. Nalurforsch. 839  (1984) 1236. 
[9] Zur Synthese von Fel? aus FeCl? siehe J. L. Ryan, lnorg. Chem. 8 (1969) 

2058. Die dort beobachtete schnelle Zersetzung von FeIF hei Normaltern- 
peratur fiihrte LU Syntheseversuchen bei tieferen Temperaturen. Nach un- 
seren Ergehnissen ist diese Zersetzung aber nicht in einer thermodynami- 
schen Instabilitit gegeniiber Eigenzersetzung. sondern ausschlieDlich im 
Verhalten von FeIy hei LigandeniiherschuB hegriindet (siehe Text). 

[lo] U. Bierbach. W. Saak, S. Pohl, unveroffentlicht. 

Liickenlose Erkennung der C-C-Konnektivitaten 
durch zweidimensionale INADEQUATE-NMR- 
Spektroskopie mit zusammengesetzten Pulsen 
Von Jorg Lambert, Hans Jochen Kuhn und Joachim Buddrus* 

Zweidimensionale INADEQUATE-NMR-Spektren (Zn- 
credible Natural Abundance Double Quantum Transfer Ex- 
periment) [', 21 ermoglichen eine direkte und eindeutige 
Aufklarung des C-C-Verkniipfungsmusters organischer Mo- 
lekiile und sind zu einem wichtigen Hilfsmittel bei der Kon- 
stitutionsermittlung geworden [31. Der wiinschenswerten wei- 
ten Verbreitung dieser Technik steht jedoch neben ihrer 
geringen Empfindlichkeit die Tatsache entgegen, daB Satelli- 
tensignale, die zu groDen Doppelquantenfrequenzen geho- 
ren, oft sehr wenig intensiv sind (,,off-resonance"-Effekte). 
Wir berichten hier iiber ein modifiziertes 2D-INADEQUA- 
TE, das diese IntensitatseinbuBen nicht aufweist. 

Off-resonance-Effekte sind die Folge einer Hochfrequenz- 
Feldstarke B, ,  die im Verhaltnis zur GroBe des 13C-Fre- 
quenzbereichesf'zu klein ist ( y  B,/2 n 5.f; vgl. 14]), und treten 
bei INADEQUATE besonders auffallig in Erscheinung, da 
hier die Doppelquantenubergange in einem AB-System (A, 
B = 13C) angeregt ~ e r d e n ~ ~ ' ~ 1 .  Zur Eliminierung der off- 
resonance-Effekte sind zusammengesetzte (,,composite") 
Pulse vorgeschlagen und auf die eindimensionale Version von 
INADEQUATE angewendet worden 'I. Diese Sequenzen 
kompensieren auch Inhomogenitaten des B,-Feldes, die ins- 
besondere bei konzentrierten Losungen ionischer Verbin- 
dungen auftreten Is]. 

Zweidimensionale INADEQUATE-NMR-Spektren, die 
fur die Konstitutionsermittlung von ungleich groDerer Be- 
deutung sind, konnen mit Quadraturdetektion in der f i -  

Dimension entweder nach Bux et al. [ I 1  durch Einfiigen eines 
45:-Pulses in die Inkrementierungszeit t ,  oder nach Mureci 
und FreemanI2] durch Verwendung eines Lesepulses a + 90°, 
z. B. 135", erhalten werden. Die zweite Methode ist zwar um 
ca. 20 % empfindlicher, ihre Ausfuhrung mit zusammenge- 

[*I Prof, Dr. J. Buddrus. Dr. J. Ldmhert 
Institut fur Spektrochemie und angewandte Spektroskopie 
Bunsen-Kirchhoff-StraOe 11, D-4600 Dortmund 1 
Dr. H. J. Kuhn 
Max-Planck-lnstitut fur Strahlenchemie 
StiftstraDe 34-36, D-4330 Mulheim an der Ruhr 

setzten Pulsen wegen des erforderlichen 135"-Pulses aber 
schwierigi9]. Wir haben daher die erste Methode fur die Auf- 
stellung einer Pulsfolge mit zusammengesetzten Pulsen ge- 
wahlt ~ allerdings unter Ersatz des ebenfalls off-resonance- 
empfindlichen 45~-Pulses durch eine 45"-Phasenverschie- 
bung der ersten drei Pulse des Experiments (Abb. 1). 

X = Q + ( n / l )  3=rp+(n/2)  

Abh. 1. INADEQUATE-Pulsfolgen. Rechtecke mit keinem, einem und zwei 
Einschnitten symholisieren 90"-, 180"- hzw. 270"-Pulse. 0,  rp, 9, x und $ geben 
die Phasen des Senders und des Empfingers R an; Striche iiber den Phasenhe- 
zeichnungen (z. B. 6) kennzeichnen invertierte Phasen. Die Phasen haben feste 
Beziehungen zueinander. T = 1/(4JcJ; I ,  = Aquisitionszeit. a) Eindimensio- 
nales Experiment, emfache Pulse; zur Phasenheziehung siehe [3]. b) Eindimen- 
sionales Experiment, zusammengesetzte Pulse. c )  Zweidimensionales Experi- 
ment, zusammengesetzte Pulse. Die FIDs beider Pulsfolgen werden addiert. 

In Abbildung 2 sind die experimentellen Offsetabhangig- 
keiten der Signalintensitaten von 2-Butanol als Modellsub- 
stanz uber einen Bereich von 10000 Hz fur 2D-INADE- 
QUATE mit und ohne zusammengesetzte Pulse gegenuber- 

b 

I 

5 10 
72 ( vA+ v,) IkHzl- 

Abh. 2.  Signal/Rausch-VerhHItnis SIN der durch ZD-INADEQUATE er- 
zeugten Satellitensignale von 2-Butanol als Funktion des Offsetparameters 
(vA + vS)/2 [121. Linge des 90-Pulses 25 ps (10-mm-Prohenkopt). Kurve a 
durch Pulsfolge nach [l] mil einfachen Pulsen, Kurve b durch Pulsfolge ndch 
Ahbildung 1 c mit zusammengesetzten Pulsen erhalten. 
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gestellt. Der Faktor der Intensitatssteigerung bei Verwen- 
dung der Sequenz mit zusammengesetzten Pulsen betragt bis 
zu drei. 

Mit der Sequenz aus zusammengesetzten Pulsen konnte 
die Struktur des Produkts der Oxidation von 1 mit rn-Chlor- 
perbenzoesaure und Aufarbeitung unter basischen Bedin- 

O A H 3  
a) CH CH 

.* 
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Abh. 3. 100 MHz-"C-NMR-Spektren von 1.4 g 2 und 5 mg [Cr(acdc),] in 
3.5 mL CDCI,. a) Protonenentkoppeltes Spektrum mit Zuordnung der Signale 
gemaI3 der Numerierung in der Formel ohen. Signale ohne CH,-Angabe riihren 
von quartiren C-Atomen her. * = Signale von Verunreinigungen; * *  = Signal 
von CDCI,. b) 2D-INADEQUATE-NMR-Spektrum [13]; Pulsfolge siehe Ah- 
bildung 1 c;  /,-Rauschen des CDCI,-Signals aus Griinden der Ubersichtlichkeit 
entfernt. c) Spur der Konnektivitdt C20-C24 aus b). d) Spur der gleichen 
Konnektivitat, jedoch aufgenommen mit der einfachen Pulsfolge nach 121. 

gungen aufgeklart werden (Abb. 3), was weder zweifelsfrei 
durch NMR-Standard-Techniken noch durch Rontgen- 
strukturanalyse (ungeeignete Kristalle) moglich war. 

Das 2D-INADEQUATE-NMR-Spektrum mit zusam- 
mengesetzten Pulsen (Abb. 3 b) zeigt direkt, daB ein 2 ent- 
sprechendes Kohlenstoffgeriist vorliegt [' 'I. Dagegen sind in 
dem mit einfachen Pulsen aufgenommenen 2D-INADE- 
QUATE-NMR-Spektrum einige C-C-Konnektivitaten nicht 
zu erkennen. Wie groB die Unterschiede sein konnen, zeigen 
die Spuren in Abbildung 3c und 3d. 

Zusammengesetzte Pulse beheben das Problem der un- 
gleichmaBigen Signalintensitaten in 2D-INADEQUATE- 
NMR-Spektren auch fur groBe Frequenzbereiche ein- 
drucksvoll und bringen dariiber hinaus einen signifikanten 
Empfindlichkeitsgewinn fur diese unempfindliche Technik. 

Eingegangen am 23. Dezember 1988, 
[Z 3102) erglnzte Fassung am 9. Marz 1989 
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[5] M. H. Levitt, R. R. Ernst, Mol. Phys. 50 (1983) 1109. 
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(1987) 198), den letzten 90"-Puls des Lesepulsclusters in Abbildung 1 b 
durch einen 135 '-Puls zu ersetzen, erhilt man zwar eine die off-resonance- 
Effekte kompensierende Sequenz, doch erscheinen samtliche Satellitensi- 
gnale mit negativen Frequenzen an der Linie,f, = 0 gespiegelt. Diese Spie- 
gelung macht das Spektrum uniibersichtlich und damit einen wesentlichen 
Vorteil der zweidimensionalen Version zunichte. 

[ lo]  J. Buddrus, A. Defoin, C. Kriiger, Y-H. Tsay. H. J. Kuhn, unveroffent- 
licht. 

[ l l ]  Die Konfigurdtion konnte nicht bestimmt werden, auch nicht aus dem 
groI3en NOE-Effekt ('H-NMR-Spektrum) zwischen der Methoxygruppe 
an C-5 und der Methylgruppe an C-3. 

[12] Der Offsetparameter ist hier gleich der halben Doppelquantenfrequenz. 
[13] T = 1/(45), (J  = 45 Hz). .f2 = 19920 Hz (8K Datenpunkte), f ;  = 

19 920 Hz (64 Datenpunkte). Es wurden 64 Reihen mit j e  1536 Akkumula- 
tionen aufgenommen. Wiederholungsintervall4 s (GesamtmeBzeit 4.5 Ta- 
pe). Der FID inf2 wurde mir einer Exponentialfunktion, der FID inf, nach 
Nullenaddition auf 128 mit einer GauO-Funktion multipliziert. Die Kon- 
nektivitit 23-24 ist nicht zu erkennen, da ein stark gekoppeltes AB-Spinsy- 
stem vorliegt; Konnektivitlten aus Fernkopplungen sind gestrichelt wie- 
dergegeben. Zuordnuny der Signale des Chlorphenylrestes zum Teil durch 
Vergleich mit Literaturwerten. 

Tripeldeckerkomplexe als Zwischenstufen in 
Ringliganden-Ubertragungen ** 
Von Gerhurd E. Herberich *, Burry J. Dunne und 
Bernd HeJner 

Das Prinzip und der praparative Wert von Ringliganden- 
Ubertragungen['I sind zuerst von Muitlis et al. an (Cyclo- 
butadien)metall-Komplexen gezeigt worden 13]. Sie fanden 

~ 

[*I Prof. Dr. G. E. Herberich, B. J. Dunne, 8 .  Sc., Dr. 8 .  H e h e r  
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraDe 1, D-5100 Aachen 

[**I Tripeldeckerkomplexe. 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde van der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
gefordert. - 6. Mitteilung: [I]. 
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