Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall {9]. Die Eliipsoide umhiillen 50% der Elek-
tronendichte. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Fe-P2 2.285(1), Fe-P$
2.277(1), Fe-C1 2.094(5), Fe-C3 2.094(4), Fe-C4 2.084(4), Fe-(C18-C22) 2.045
bis 2.065(5), P2-C1 1.745(5), P2-C3 1.779(4), P5-C1 1.760(6), P5-C4 1.785(4),
C3-C4 1.418(6), C-C (C.H,) 1.394(8) bis 1.422(8); P2-C1-P5 119.7(3), C1-P2-
C3 93.5(2), C1-P5-C4 92.9(2), P2-C3-C4 116.7(3), P5-C4-C3 117.4(3).

sprechender 1,2-Diphosphete®! 1Bt sich das Substitutions-
muster von 4 leicht variieren. 2) In Vorversuchen zeigte sich,
daB eine n!-Koordination der beiden Phosphor-Atome nicht
gehinderter 1,3-Diphospholid-Spezies moglich ist (schwierig
scheint eine derartige Koordination im Fall des stark gehin-
derten 2,4,5-Tri-tert-butyl-Derivats!®!). 3) Das 2-H-Atom
des 1,3-Diphospholid-Liganden in mn°-Komplexen wie §
konnte substituiert werden. Diese Mdglichkeiten werden ge-
genwidrtig von uns untersucht.

Experimentelles

Synthese von 2a, b: Die P-P-Bindung von 3.94 g (10 mmol) | wird durch drei-
stiindiges Rihren mit 140 mg (20 mmol) Lithium in 20 mL THF unter Argon
gespalten. Dann wird die Losung auf —80°C abgekiihlt und mit 600 uL
(10 mmol) CS, versetzt. Nach 15 min werden tropfenweise 1.24 mL (20 mmol)
Methyliodid zugefiigt. Nach weiteren 15 min bei — 80 "C wird das Reaktionsge-
misch langsam auf Raumtemperatur erwiarmt. Nach Abziehen des THF wird
die Mischung zur Abtrennung von unumgesetztem 1 mit Hexan/Toluo! 50/50
und dann mit Toluol an Silicagel 60 chromatographiert. Etwa 10% unumge-
setztes 1 wird so zuriickgewonnen, und man erhdlt 80% blaBgelbe Kristalle
eines Gemisches der beiden Isomere 2a und 2b.

Synthese von §: Eine Losung von 2 g (4 mmol) 2 in 20 mL THF wird in Argon-
atmosphire 24 h bei Raumtemperatur mit 170 mg (24 mmol) Lithiumdraht
(1% Na) geriihrt. Zu dem so erhaltenen 3 wird t mL (24 mmo!) /BuC] gegeben.
und man JiBt das Reaktionsgemisch weitere 24 h stehen. Das dabei gebildete 4
setzt man schlieBlich mit 1.5 g (4 mmol) {CpFe(CH,,)I®PF¥ bei Raumtempe-
ratur zu 5 um (4 h). Das Reaktionsgemisch wird dber Silicagel (20 g, Sdule
8 x 2.6 cm; CH,Cl,) filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der so
erhaltene Feststofl an Silicagel chromatographiert (100 g, Saule 21 x 3.6 cm;
Hexan/CH,Cl, 70/30). Das erwartete Produkt 5 erhidlt man mit der hellroten
Kopffraktion (41 % Ausbeute). § kann bei 120°C/10~ ' Torr sublimiert werden,
um einen oligen Riickstand zu entfernen, der durch Chromatographie nicht
abzutrennen ist. Ferner kann § aus Toluol/Methano! 5/95 umkristallisiert
werden.
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Entflechtung iiberlagernder Multipletts

in zweidimensionalen NMR-Korrelationsspektren
durch selektive Inversion der Spins

der Kopplungspartner **

Von Lyndon Emsley, Peter Huber
und Geoffrey Bodenhausen*

Die zweidimensionale Korrelationsspektroskopie (COSY)
ist eine etablierte, einfache und effiziente Technik, um Sy-
steme gekoppelter Spins zu identifizieren!'!. Die Kopplungs-
netzwerke, die aus den Spektren abgeleitet werden kénnen,
enthalten Informationen iiber die Zah! der Spins, deren
eventuelle magnetische oder chemische Aquivalenz, die che-
mischen Verschiebungen sowie die GroBe und das Vorzei-
chen der skalaren Kopplungskonstanten!? =41 In vielen Fil-
len kann der GroBteil eines Spinsystems aus einem schiecht
aufgeldsten Ubersichtsspektrum abgelesen werden, das in
weniger als einer Stunde z. B. mit einem doppelquantengefil-
terten COSY-Experimentf® aufgenommen werden kann.
Um eine Hypothese iiber das Netzwerk gekoppelter Spins zu
bestdtigen. kann es noétig sein, die Feinstruktur der Multi-
pletts zu untersuchen, wozu eine hohere Aufldsung erforder-
lich ist. Man konnte dann informativere Experimente wie
E.COSY!s:-71 PE. COSY® oder z-COSY® ' benutzen.
Sehr oft ist es jedoch nicht notwendig, das gesamte zweidi-
mensionale Spektrum detailliert zu untersuchen. Typischer-
weise bereiten nur ein oder zwei Multipletts eines schlecht
aufgeldsten Ubersichtsspektrums Schwierigkeiten bei der In-
terpretation. In solchen Fillen ist es zeitsparend, die Multi-
pletts, fiir die man sich interessiert, herauszugreifen und zu
vergroBern, was durch Experimente wie Pseudo-COSY!!!!
oder Soft-COSY !'2] und verwandte Methoden bewerkstel-
ligt werden kann.

[*] Prof. Dr. G. Bodenhausen, L. Emsley, P. Huber
Section de Chimie, Université de Lausanne
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz)

[**] Diese Atbeit wurde teilweise von der Spectrospin AG, Schweiz, dem
Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung und der Commission pour I'Encouragement de Ja Recherche
Scientifique (CERS) unterstiitzt,
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Obschon die genannten Methoden die Auflosung eines
ausgewdhlten Multipletts erheblich verbessern, kénnen sie
nicht die gesamte Information ausschopfen, die dem Spek-
troskopiker zugénglich wire. Wird man mit einem schwieri-
gen COSY-Multiplett konfrontiert, so kennt man meistens
nicht nur die chemischen Verschiebungen Q,, und Q,, der
aktiven Spins (d.h. der Spins A, und A,, die die Ma-
gnetisierung wihrend der Evolutions- und Detektionspe-
riode tragen), sondern hat in vielen Fillen auch eine Vermu-
tung hinsichtlich der chemischen Verschiebungen Q,, der
passiven Spins (d.h. der Spins P,, die wihrend der Evolu-
tions- und/oder Detektionsperiode mit den aktiven Spins
gekoppelt sind). Solche Kopplungspartner sollten zu Kreuz-
signalen in anderen Teilen des zweidimensionalen Spektrums
AnlaB geben. In Systemen mit vielen entarteten chemischen
Verschiebungen sind diese Kreuzsignale allerdings nicht im-
mer leicht zu erkennen. Eine Hypothese beziiglich der Exi-
stenz eines Kopplungspartners und dessen chemischer Ver-
schiebung 14Bt sich meist sehr leicht aufstellen, sei es durch
manuelle Analyse oder durch computerunterstiitzte Analyse
des Ubersichtsspektrums >4 137151 Eine solche Analyse lie-
fert typischerweise mehrere Vorschldge fiir die Fragmente
des Kopplungsnetzwerkes®:* 131, und obwohl diese mit
Hilfe einer Wahrscheinlichkeitsfunktion geordnet werden
koénnen!® 4 131 ist es nicht immer einfach, verniinftige von
unverniinftigen Vorschligen zu unterscheiden. Wir stellen
hier eine Variante der Soft-COSY-Methode vor, mit der
nicht nur ein interessantes Multiplett herausgegriffen, son-
dern auch eine Hypothese liber die Identitit eines oder meh-
rerer passiver Spins getestet werden kann. Diese Methode ist
besonders leistungsfihig, wenn es darum geht, Multipletts zu
entflechten, die zu verschiedenen Kopplungsnetzwerken
(z. B. zu Isomeren oder zu verschiedenen Aminosdureresten)
gehoren und teilweise oder vollstindig iiberlagert sind.

Abbildung 1a zeigt die Pulssequenz, die auf das Soft-
COSY-Experiment!'?' zugeschnitten ist und als selektive
Version des z-gefilterten COSY-Experiments!® 1% aufgefaft
werden kann. Die Sequenz besteht aus drei semiselektiven
270°-GauB-Pulsen, die die Magnetisierung einzelner Multi-
pletts (oder iiberlagernder Multipletts) beeinflussen. Die bei-
den ersten Pulse werden an der Trigerfrequenz Q, , angelegt,
der dritte Puls ist nur in der Frequenzgegend um Q,, wirk-
sam. Diese drei Pulse erfiillen dieselbe Aufgabe wie in der
selektiven zweidimensionalen Austauschspektroskopie (Soft-
NOESY) 16171 obschon das Intervall 7, zwischen zweitem
und drittem Puls so kurz ist, daB3 keine signifikanten Relaxa-
tionseffekte auftreten konnen. Ein wichtiger Vorteil dieser
Technik besteht darin, daB keine Signalanteile aufgrund
von Nullquantenkohirenzen!'” auftreten koénnen. Diese
Signalbeitrdge sind der grofite Nachteil der normalen z-
COSY-Technik®- 1% Die GauBsche Hiillkurve und der
270°-Flipwinkel (fiir Signale auf der Trigerfrequenz) des
Pulses ermdglichen — verglichen mit einem Experiment, das
weiche 90°-Pulse verwendet* " 1®1 —eine gute Frequenzselek-
tivitdt bei stark vermindertem Phasenfehler. Sollten Selekti-
vitit und Phasenverhalten noch besser sein miissen, kann
man raffiniertere Pulse, z.B. ,,G*Kaskaden**), verwen-
den. Obwohl diese langen Pulse das Experiment gegeniiber
der Relaxation empfindlicher machen, sind die Pulssequen-
zen dennoch kurz verglichen mit typischen Zeiten fiir die
transversale Relaxation. Wenn die Relaxation so schnell
wird, daB die Feinstruktur der Multipletts nicht mehr aufge-
16st ist, ist es ohnehin zwecklos, das Soft-COSY-Experiment
anzuwenden. Bis jetzt hatten wir bei dieser Art von Experi-
menten keine durch Relaxation verursachten Probleme.

In den Spektren aller COSY-Varianten besteht das Kreuz-
signalgrundmuster aus einem Quadrat, das durch zwei posi-
tive und zwei negative Signale (gefiillte bzw. offene Symbole
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Abb. 1a. Pulssequenz fiir ein normales Soft-COSY-Experiment mit drei
selbstrefokussierenden 270°-GauB-Pulsen [17]. Zur Auswahl eines A;-A,-
Kreuzsignals werden die beiden Pulse an der Frequenz Q,,, der letzte Puls an
der Frequenz Q,, angelegt. b) Die Sequenz fiir Soft-COSY mit selektiver Inver-
sion des Spins eines passiven Kopplungspartners P; (selektiv invertiertes Soft-
COSY, SIS-COSY). Eine G3-GauB-Pulskaskade [19] mit einer Frequenz
wurde ins Intervall z,, eingefiigt. Die G3-Kaskade ist ein Puls der Linge 1, mit
einer Superposition von drei GauB-Kurven als Hiillkurve. Die Maxima der
GauB-Kurven liegen bei 28.7, 50.8 und 79.5 % ¢, die Halbwertsbreiten bei 18.9,
18.3 und 24.3% ¢, und die relativen Amplituden sind — 1, 1.37 und 0.49. Die
Gesamtamplitude der Kaskade wurde so eingestellt, daB ein On-Resonance-
Flippwinkel von 180° resultierte. In beiden Sequenzen (a + b) wurde die Phase
des ersten Pulses zwischen 0 und 180° alterniert, wihrend die zugehdrigen
Signale addiert bzw. subtrahiert wurden.

in Abb. 2) aufgespannt wird. Die Seitenldnge des Quadrats
ist durch die aktive Kopplungskonstante J, , ,, gegeben. Ent-
hilt das Spinsystem einen passiven Spin P;, der mit beiden
aktiven Spins A, und A, gekoppelt ist, und wird die Polari-
sation von P, durch die Pulssequenz nicht geéndert, so erhilt
man zwei Grundmuster, die durch einen Vektor J,,; = (J, 1 p;»
Jy2pi) gegeneinander verschoben sind. In diesem Fall, d.h.
wenn die beiden Komponenten des Verschiebungsvektors
von Null verschieden sind, sprechen wir von einem gemein-
samen Kopplungspartner. Gibt es N passive Spins, so gibt es
2¥ Grundmuster.

Abbildung 2a zeigt ein typisches Kreuzsignalmultiplett
eines Vierspinsystems. Es stammt von den A“*-X““_Protonen
von cis-2-Phenylcyclopropancarbonsduremethylester cis-1
(R=COO0CD,, R’ = C¢Hy). Die vier Grundmuster sind
durch die Vektoren Jy, = (Jy, Jxu) = (7.7, 9.2Hz) und
Ji = (i, Jxx) = (7.5, — 5.1 Hz) gegeneinander verschoben.

Es ist mdglich, das scheinbare Vorzeichen der zweiten (hori-
zontalen) Komponente des Verschiebungsvektors zu dndern,
indem man selektiv einen passiven Spin wahrend des Inter-
valls 7., invertiert. Dadurch verdndert man das Muster eines
Multipletts. Werden alle passiven Spins invertiert, so erhélt
man ein Muster, das dem eines komplementdren E. COSY-
71 oder anti-z-COSY-Experiments!®! entspricht und durch
die Verschiebungsvektoren Jy; = (Jum, — Jxn) Und J; = (Jag,
— Jyxx) charakterisiert ist. Wenn nun aber nur der Spin des
passiven M-Protons selektiv invertiert wird, so erwartet man
ein Multiplettmuster wie in Abbildung 2b, das durch die
Verschiebungsvektoren J; und J; charakterisiert werden
kann. Eine Inversion des Spins des passiven K-Protons fiihrt
zum Multiplettmuster von Abbildung 2 ¢ mit den beiden Ver-
schiebungsvektoren J,, und J;.
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a) b)

Abb. 2. Simulierte A-X-Multipletts der cis- und trans-Isomere von 1. In jedem
der Isomere koppeln die A- und X-Protonen mit den M- und K-Protonen. Die
chemischen Verschiebungen der aktiven Spins sind paarweise beinahe entartet:
Quie = Qanvames Uxcis = Qxyans - Die Konstanten der aktiven und passiven Kopp-
lungen liegen alle zwischen — 5.1 und + 10 Hz. a) Simuliertes A“*-X*-Multi-
plett, wie es durch die Sequenz aus Abb. 1a erzeugt wiirde. b) Simulation eines
durch die Sequenz aus Abb. 1b erzeugten Muitipletts, das einer selektiven In-
version des passiven Spins M* entspricht. ¢} Simuliertes Multiplett, das einer
selektiven Inversion des passiven Spins K™ entspricht. Die Verschiebungs-
vektoren Ji, und Jy werden so beeinflullt, wie dies im Text beschrieben ist.
d) Simulation, die einer Superposition der beiden Kreuzsignaimultipletts A<
X und A”*™-X"~ mit relativen Intensitdten 1:3 entspricht.

Mit den neuen Experimenten konnen wir nun das Energie-
niveaudiagramm und das Konnektivitdtsdiagramm!! eines
Spinsystems systematisch erforschen. In einem normalen z-
COSY-Experiment werden nur Korrelationen zwischen
Ubergingen beobachtet, die ein gemeinsames Energieniveau
haben, im anti-z-COSY -Experiment nur Korrelationen zwi-
schen entfernten Ubergingen®!. Invertieren wir aber nur
ausgewihlte Kopplungspartner, so konnen wir Korrelatio-
nen zwischen Ubergiingen beobachten, die beziiglich des in-
vertierten Spins entfernt und beziiglich aller anderen passi-
ven Spins verkniipft sind.

Abbildung 1b zeigt eine Pulssequenz, die fiir die oben
beschriebenen Multiplettmanipulationen geeignet ist. Wir
haben eine Kaskade von Gauf3-Pulsen (eine ,,G3-Kaskade')
ins Intervall 1,, von Abbildung 1a eingefiihrt, um die Ma-
gnetisierung innerhalb eines wohldefinierten Frequenz-
fensters zu invertieren !9 Die Qualitit eines gewGhnlichen
180°-GauB-Pulses ist fiir dieses Experiment nicht hinrei-
chend, da dieser Puls keine vollstindige Inversion eines
Multipletts erreichen kann, ohne auch andere Multipletts
anzuregen. Die Trigerfrequenz der Pulskaskade wird ver-
suchsweise auf die Frequenz Q; eingestellt, die der chemi-
schen Verschiebung eines Spins, den man als passiven Kopp-
lungspartner vermutet, entspricht. Sollte die Inversion zu
einem neuen Muster fithren, so ist das der Beweis dafiir, daB3
Q; tatsichlich der Frequenz Q; des passiven Spins P, ent-
spricht. Das resultierende Muster kann analysiert werden,
was die Betrdge und relativen Vorzeichen der Kopplungs-
konstanten J, , p; und J, ,¢; liefert. Sollten keine Effekte beob-
achtet werden, k6nnen wir ausschlieBen, da der Spin mit
der chemischen Verschiebung Q; ein gemeinsamer passiver
Spin ist. Man beachte, dal wenn P, nur mit einem der aktiven
Spins gekoppelt ist, die selektive Inversion das Muster nicht
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beeinflussen kann. Dieser Fall tritt dann ein, wenn eine
Komponente von J,; verschwindet.

Abbildung 2d zeigt die Simulation einer Superposition
von zwei A-X-Kreuzsignalen einer 1:3-Mischung der cis-
und trans-Isomere von 1. Keines der beiden Muster wurde
durch selektive Inversion manipuliert. Eine solche Superpo-
sition ist sehr schwierig zu analysieren. Das hier vorgestellte
Experiment ergibt jedoch ein einfaches und effektives Ver-
fahren, um die iiberlagernden Multipletts zu entflechten. Die
Abbildungen 3a und 3b zeigen, wie sich die iberlagernden
experimentellen Multipletts dndern, wenn einer der passiven
Spins (in diesem Falle des weniger hdufigen cis-Isomers) mit
der Sequenz aus Abbildung 1b invertiert wird. Natiirlich
bleibt das Multiplett, das zum hdufigeren trans-Isomer ge-
hort, unverdndert. Damit zeigt das Differenzspektrum
(Abb. 3¢) nur das Multiplett des weniger hiufigen cis-Iso-
mers, das aus zwei Sdtzen von je vier quadratischen Grund-

a o)
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l/a',’e k4 Y d & .
b 2\ ;£ |/
¥y & . & ® @
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o o
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c a2 a o/
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Abb. 3. Experimentelle Multipletts einer 1:3-Mischung der cis- und trans-
[somere von 1. a) Muitipletts, wie sie sich nach einer selektiven Inversion des
passiven Spins M mit der Sequenz aus Abb. 1b prisentieren. b) Multipletts,
die durch eine selektive Inversion des passiven Spins K® erhalten wurden.
¢) Differenzspektrum, das nur noch das Multiplett des weniger hiufigen ¢is-Iso-
mers enthdlt. Die ebenfalls wiedergegebenen Spuren aus den Spektren zeigen
die Signalamplituden des hiufigeren trans- und des weniger hdufigen cis-Iso-
mers. Die Spektren wurden mit einem Bruker-AM 400-Spektrometer erhalten,
das mit einer Oxford Research Systems Selective Excitation Unit ausgeriistet
ist. Die Lange der 270°-Pulse war immer 40 ms, und der inversionspuls hatte
eine Lange von 110 ms. Die Datenmatrizen bestanden aus 100 x 1024 Daten-
punkten vor und 512 x 1024 Datenpunkten nach der Fourier-Transformation.
Es wurden keine Apodisationsfunktionen verwendet. Die spektralen Bandbrei-
ten in der w,- und w,-Dimension waren 40 bzw. 250 Hz. Die Abbildung zeigt
nur 35 x 35 Hz groBe Ausschnitte.

mustern besteht. Die Signale der Hélfte der Grundmuster
weisen entgegengesetzte Phase beziiglich der normalen Si-
tuation (Abb. 2a) auf. Es ist erwdhnenswert, dal3 das Multi-
plett des Differenzspektrums (Abb. 3c) C,,-symmetrisch ist.
Dies steht im Gegensatz zur C,-Symmetrie der normalen
Multipletts in E. COSY- und z-COSY-Spektren!'#). In unse-
rem experimentellen Beispiel blieben nach der Subtraktion
keine Signale des frans-Isomers iibrig. Wiren jedoch irrefiih-
rende Restsignale geblieben, so hitten sie durch eine C, -
Symmetrisierung entfernt werden konnen.

Das Verfahren der Differenzbildung, das in Abbildung 3¢
illustriert ist, ist natiirlich nicht auf Vierspinsysteme be-
schrinkt. Es kann dazu verwendet werden, teilweise oder
vollstindig verdeckte Multipletts eines beliebigen Fragments
hervorzuheben. Die einzigen Bedingungen sind, daBl das
Fragment mindestens einen gemeinsamen passiven Spin
(d.h. einen, der mit beiden aktiven Spins gekoppelt ist) ent-
hialt und daB die chemische Verschiebung dieses passiven
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Spins nicht zufallig mit der eines passiven Spins entartet ist,
der zu einem anderen Fragment gehort, das in derselben
spektralen Region zu einem iiberlagernden Kreuzsignalmul-
tiplett Anla3 gibt.

Diese Einschrankungen scheinen nicht allzu restriktiv zu
sein, und somit kann die neue Technik selektiv invertierte
Soft-COSY (SIS-COSY) in vielen praktischen Situationen
niitzlich sein. Die neue Methode ist nicht nur geeignet, iiber-
lagernde Multipletts zu entflechten, sondern auch, eine
Hypothese iiber die Identitit eines oder mehrerer passiver
Spins zu verifizieren. Das Verfahren ermoglicht es, ein Rou-
tineiibersichtsspektrum (vom Typ COSY) mit stark reduzier-
ter Auflosung aufzunehmen. Die dabei gesparte Zeit kann
dann verwendet werden, um ausgewihlte spektrale Regio-
nen detaillierter zu analysieren. Typischerweise kann das
Spektrum eines einzelnen Multipletts in 2—20 min aufge-
nommen werden, je nach Relaxationszeit und gewiinschter
Auflésung.

Eingegangen am 20. November 1989 [Z 3641}

[11 W.P. Aue, E. Bartholdi, R. R. Ernst, J Chem. Phys 64 (1976) 2229;
R. R. Ernst, G. Bodenhausen, A. Wokaun: Principles of Nuclear Magnetic
Resonance in One and Two Dimensions, Clarendon, Oxford 1987.

[2] L. Braunschweiler, G. Bodenhausen, R. R. Ernst, Mol. Phys. 48 (1983)
535,

[3] P. Pfandler, G. Bodenhausen, J. Magn. Reson. 79 (1988) 99.

[4] P. Pfandler, G. Bodenhausen, J. Magn. Reson. 87 (1990), im Druck.

[5] U. Piantini, O. W. Serensen, R. R. Ernst, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982)
6800; A. J. Shaka, R. Freeman, J. Magn. Reson. 51 (1983) 169; M. Rance,
O. W. Segrensen, G. Bodenhausen, G. Wagner, R. R. Ernst, K. Wiithrich,
Biochem. Biophys. Res. Commun. 117 (1983) 479.

[6] C. Griesinger, O. W. Serensen, R. R. Ernst, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985)
6394.

[7] C. Griesinger, O. W. Sorensen, R. R. Ernst, J. Chem. Phys. 85 (1986) 6837.

[8] L. Miiller, J Magn. Reson. 72 (1987) 191.

[9] H. Oschkinat, A. Pastore, P. Pfindler, G. Bodenhausen, J. Magn. Reson.
69 (1986) 559.

[10] P. Pfandler, G. Bodenhausen, J. Magn. Reson. 72 (1987) 475.

[11] J. Friedrich, S. Davies, R. Freeman, J Magn. Reson. 75 (1987) 390;
S. Davies, J. Friedrich, R. Freeman, ibid. 75 (1987) 540; H. Kessler,
H. Oschkinat, C. Griesinger, ibid. 70 (1986) 106; R. Freeman, J. Friedrich,
S. Davies, Magn. Reson. Chem. 26 (1988) 903.

[12] R. Briischweiler, J. C. Madsen, C. Griesinger, O. W. Serensen, R. R. Ernst,
J. Magn. Reson. 73 (1987) 380, J. Cavanagh, J. P. Waltho, J. Keeler, ibid. 74
(1987) 386.

[13] P. Pfandler, G. Bodenhausen, B. U. Meier, R. R. Ernst, Anal. Chem. 57
(1985) 2510.

[14] B.U. Meier, Z. L. Madi, R. R. Ernst, J Magn. Reson. 74 (1987) 565;
M. Novi¢, G. Bodenhausen, Anal. Chem. 60 (1988) 582.

[15] P. Pfindler, G. Bodenhausen, Magn. Reson. Chem. 26 (1988) 888.

[16] H. Oschkinat, W. Bermel, J. Magn. Reson. 81 (1989) 220.

[17} L. Emsley, G. Bodenhausen, J. Magn. Reson. 82 (1989) 211.

[18] L. Emsley, G. Bodenhausen, Magn. Reson. Med. 10 (1989) 273; J. Magn.
Reson. 87 (1990), im Druck.

[19] L. Emsley, G. Bodenhausen, Chem. Phys. Lett. 165 (1990) 469.

Synthese des ersten Silaamidids **
Von Gail E. Underiner und Robert West*

Amidine und ihre konjugierten Basen (Amidide) sind
griindlich untersucht worden!!!. Wihrend ihre Silicium-
Analoga R,N~—Si(R)=NR unbekannt sind!?), ist ein 1,3-
Diphospha-2-silaallyl-Anion vor kurzem beschrieben wor-
den'®. Wir berichten hier iiber Isolierung und Charak-
terisierung des ersten Silaamidid-Ions in Form des Salzes
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Lithium-N, N'-bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phenylsilaamidid
3 und seiner Etherkomplexe 2 und 4.

Die Reaktion von nBuLi mit 2,4,6-Tri-tert-butylanilin und
anschlieBende Addition eines halben Aquivalents PhSiCl,
fiihrt zum Silandiamin 1 (Tabelle 1). Wird 1 mit zwei

Et,0
Li® 160°C/Vakuum, Li®
. 2/BuLi/Et,0 s —E,,0
(RNH),SiCIPh - RN, g ,NR &———— RN _¢ NR
—LiCl \~S;/ +Et,0 \S;V
1 'l Il
Ph Ph
R =24,6-1Bu,C.H, , 3
[15] Krone-5
RN 7NR ©
Slf Li®([15] Krone- 5)
Ph
4

Aquivalenten rBuLi in Diethylether umgesetzt, entsteht das
Lithiumsilaamidid 2, in dem die Li®-Ionen von zwei N-
Atomen des Silaamidids und von einem Et,O-Molekiil koor-
diniert sind. Der Ether kann aus 2 durch mehrstiindiges Er-
hitzen auf 160 °C im Vakuum (reversibel) freigesetzt werden,
wobei das etherfreie Silaamidid-Salz 3 gebildet wird. Zusatz
von [15]Krone-5 zu einer Benzollésung von 2 ergibt das Salz
4,in dem keine N - - - Li-Kontakte vorliegen, in Form groBer,
gelber, benzolhaltiger Kristalle; diese verlieren, wenn man
sic Rontgenstrahlung aussetzt, Benzol und zerfallen zu
einem nicht niher charakterisierten Pulver. Die Silaamidid-
Salze sind thermisch stabil, zersetzen sich jedoch rasch bei
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit oder SauerstofT.

Tabelle 1. Schmelzpunkte und 2°Si-NMR-Daten von 1-7.

Verbindung Fp [°C] 298i-NMR [4-Werte]
1[a, b] 156-157 —28.8

2 [a] 212 (Zers.) 3.2

3 [a] 140 (Zers.) 7.0

4 —375

5[b] 160-163

6 [b] 226227 —54.6

7 [a, b] 220-228

[a} Korrekte C,H,N-Analyse. [b] Korrektes hochaufgelostes
Massenspektrum.

Das etherfreie Silaamidid-Salz 3 zeigt ein 2°Si-NMR-Si-
gnal bei d = 7, das gegeniiber dem Signal von 1 (6§ = —29)
stark tieffeldverschoben ist. 2 und 4 haben 2°Si-NMR-
chemische Verschiebungen von § =3 bzw. —37.5, da das
Si-Atom aufgrund wirksamerer Solvatation des Li®-Ions
und folglich gréBerer negativer Ladung im Allylsystem
stirker abgeschirmt wird. Die Silaamidid-Salze 2, 3 und 4
zeigen in den 'H- und '3C-NMR-Spektren nur je eine Si-
gnalgruppe fiir die rBu,C¢H,-Gruppen. Dies deutet darauf
hin, daB die Anionen, wie die Amidide in der Organischen
Chemie!®), symmetrisch sind. Ein rasches Gleichgewicht zwi-
schen unsymmetrischen Spezies kann jedoch nicht ausge-
schlossen werden. Eine intensive Bande bei 1304 cm ™! im
IR-Spektrum (Nujol-Verreibung) von 2 ordnen wir v,, der
[NSiN]-Einheit zu. Wie erwartet, ist diese Frequenz niedriger
als die fiir /Bu,NSisBu, berichtete (1326 cm ™ 1)1,

Das Silaamidid-Ton von 2 reagiert rasch mit HBr und
fBuOH. Da Silylamine durch starke Sduren gespalten wer-
den, wurde Ph,PHBr als HBr-Quelle verwendet!®l. Es
reagiert mit 2 bei Raumtemperatur in Losung im Verlauf
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