
spiegeln vollstandig die Vorzugskonformation der Ausgangs- 
verbindungen 3-6 wider. 

Exper imen tclles 
Reprasentative Vorschrift mr Synlhese von (E)-Alken-Dipeptidisosteren am Bei- 
spiel von 14 (Nr. 8 in Tabclle 1) .  Zu einer geriihrten Losung von CuCN (358 mg. 
4 mmol) und LiCl(339 mg, 8 mmol) in wasserfreiem THF (5 mL) bci -78 "C ww- 
den 5.33 mL (4 mmol) einer Losung von p-Fluorbenzylmagnesiumchlorid in THF 
( 0 . 7 5 ~ )  gespntzt. Die Mischung lieD man langsam auf 0°C erwarmen und riihrte 
10 rnin. Dann wurde eine Losung von 3 (295 mg, 1 mmol) in wasserfreiem THF 
(2 mL) tropfenweise bei - 78 "C hinzugegeben und weitere 30 min geriihrt. Danach 
wurde bei ~ 78 'C rnit 4 mL einer Mischung von gesattigter NH,CI-Liisung und 
28 pro/. NH,OH-Losung (1/1) hydrolysiert. Es wurde mit Et,O/CH,CI, (411) aus- 
gesch iittelt, die organkchen Phasen wurden rnit gesiittigter NaCI-Losung gewa- 
schen und uher MgSO, getrocknet. Einengen im Vakuum und flashchromatogra- 
phische Reinigung an Kieselgel (n-Hexan1EtOAc 311) ergaben 397 mg (98%) 14 als 
farbloscs 81. Dicse Verbindung wurde spektroskopisch vollstand~g charakterisiert 
(IR (CHCI,), 'H- und "C-NMR (CDCI,), CD (Isowtan) und MS). Die Diastereo- 
mercnreinheit (> 99?6) wurde durch HPLC an einer chirakn Saule (Chiralcel OD) 
bestimmt. 

Eingegangen am 25. Oktober, 
verinderte Fassung am 13. Dezember 1993 [Z6444] 
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nyl-D-allothreoninmethylester (Schmp. 100 'C (n-Hexan/Et,O 1/10). [XI;'' = 
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99% de (HPLC, Chiralccl OD)) aus n-Allothreonin in iihnlichen Ausbeuten 
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Umlagerung und selektive Transmetallierung 
von Bis(pyridy1)methyllithium"" 
Heinz Gornitzka und Dietmar Stalke* 

Kurzlich untersuchten wir die Struktur von Bis([l2]Krone-4)- 
lithiumbis [ N ,  N' - bis (trimethylsilyl) phenylsulphinamidinato] - 
lithat im Kristall['I. Fur die beiden unterschiedlichen Lithium- 
atome in [Li([ 12]Krone-4),] +[Li( {N(SiMe,)) ,SPh),]- und das 
Lithiumatom des Umlagerungsprodukts [PhS{ (Me,Si)N},Li- 
([ 12]Krone-4)] konnten erstmals drei aufgeloste Signale rnit 
7Li-Q~adr~p~l-N~tation-MAS-NMR-Spektroskopie (MAS = 
magic angle spinning) erhalten werden. 

Urn die Art der Umlagerung im Detail aufzuklaren, syntheti- 
sierten wir Bis(2,2'-pyridyl)methylbis(tetrahydrofuran)lithium 1 
und die korrespondierende Lithiumlithat-Verbindung 2. Anders 

[*I Priv.-Doz. Dr. D. Stalke, Dipl.-Chem. H. Gornitzka 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551139-2582 

[**I Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft nnd dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken H e m  W Zolke fiir das 
Aufnehmen der 'Li-CP/MAS-NMR-Spektren. 
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als beispielsweise in Triphenylmethylalkalimetall-Derivaten[2], 
in denen das Lithiumatom an das zentrale Kohlenst~ffatom[~] 
oder die schweren Alkalimetallatome an eincn Phen~lring[~] ge- 
bunden sind, stehen im Bis(2,2'-pyridyl)methyl-Substituenten 
zusatzlich zwei Stickstoffatome der Heteroarenringe zur Koor- 
dination zur Verfiigung. Wird Bi~(2,2'-pyridyl)methan[~ - 7l mit 
nBuLi umgesetzt, so wird das zentrale Kohlenstoffatom der 
CH,-Funktion deprotoniert. Wie jedoch die Struktur[*] von 1 
im Kristall zeigt, entsteht im deprotonierten Liganden besten- 
falls im formalen Sinn ein carbanionisches nichtkoordinierendes 
Z e n t r ~ m [ ~ ] .  

[Li{(2-NC5H,),CH)(thf),l 1 

[Li([l2]Krone-4),][Li{(2-NC5H4),CH}J 2 

Die durchschnittlichen Bindungslangen (siehe B) in den Bis- 
(pyridyl)methylligandcn der Verbindungen 1, 2 und 4 zeigen, 
daR die carbanionische mesomere Grenzstruktur A rnit den 
Doppelbindungen an den Positionen 2 und 4 im Pyridinring den 
Liganden nur ungeniigend beschreibt; die Grenzstruktur B spie- 
gelt die Bindungsverhaltnisse besser wider. Wie erwartet, ist das 

Lithiumatom ausschlieRlich an die zwei Stickstoffatome der Py- 
ridinringe und an zwei THF-Molekiile gebunden (Abb. 1 a). 
Das Lithiumatom befindet sich in der Ebene des Chelatligan- 
den, eines der THF-Molekiile liegt oberhalb und eines unterhalb 
dieser Ebene"']. Die Li-N-Bindungen haben rnit 196.6 und 
297.3 pm normale Langen" 'I. Verbindung 2 liegt im kristalli- 
sierten Festkorper als getrenntes Ionenpaar vor (Abb. 1 b)[81. 
Nur zwei ahnliche Strukturen von Lithiumlithat-Verbindungen 
sind bekannt". 12]. Das Lil-Atom ist von zwei HC(2-NC,H,),- 
Liganden umgeben, d. h. ein einfach geladenes Anion wird gebil- 
det. Das Li2-Atom ist von zwei Kronenether-Molekiilen kom- 
plexiert. Die Li-N-Bindungen in 2 sind geringfiigig langer als die 
in 1, was den hoheren sterischen Anspruch von zwei Bis(pyri- 
dy1)methyLLiganden urn ein einzelnes Lithiumatom widerspie- 
gelt. Der Lil ... C1-Vektor schneidet den Lil ...C12-Vektor in 
einem Winkel von 159.8", und die Ebenen der Anionen stehen 

nicht exakt senkrecht aufeinander (82.3"). Wir synthetisierten 
rnit 6Li angereichertes 2. um das dynamische Verhalten der Ver- 
bindung in Losung und im Festkorper mit 6Li-NMR-Experi- 
menten untersuchen zu konnen. 

Bedauerlicherweise ist 2 in Kohlenwasserstoffen nicht ausrei- 
chend loslich, um ein 6Li-NMR-Spektrum in Losung bei tiefen 
Temperaturen aufnehmen zu konnen. In [DJTHF kommen die 
unterschiedlichen Umgebungen der Lithiumatome nicht zum 
Tragen, und es resultiert nur ein Resonanzsignal bei 6 = 3.25. 
ErwartungsgemiiS wird die Festkorperstruktur in Donorlo- 
sungsmitteln nicht beibehalten. Im 6Li-CP/MAS-NMR-Spek- 
trum (CP = cross polarization) werden zwei Resonanaignale 
bei 6 = - 2.5 und 3.3 beobachtet (Abb. 2a). Spektrum a wurde 

A i l  i 

Abb. Standard) Spektren 2. Die (6LiC0, zeigen 6J,i-CP/MAS-NMR- die als schrittweise externer b J-yg ---' 

Umlagernng von 2 zu 3. a) Zwei 
Signale bei to = 0 bei 15 = - 2.5, 
3 . 3 : b ) f , = f 0 + 3 h ; c ) f , = f o +  " " " " " ' 
i 6 h ; d ) r 3 = I , + 2 h b e i  +50"C; 51 ' o-1-23-4 

a 

e) f, = f, +12hbei  + 50°C. - 6  

von einer frisch kristallisierten Probe aufgenommen ( to  = 0). 
Schon in diesem Spektrum deutet ein breites Signal bei 6 z 1.4 
eine dritte magnetische Umgebung fur 6Li-Kerne an. Nach der 
ersten Messung wurde der Rotor mit der Probe drei Stunden bei 
Raumtemperatur in einer trockenen Argon-Atmosphare aufbe- 
wahrt. Das danach aufgenommene Spektrum (Abb. 2b) zeigt 
das Wachsen des Signals bei 6 % 1.4; nach der Lagerung fur 
weitere zwolf Stunden unter den gleichen Bedingungen nimmt 
die Intensitat dieses Signals nochmals zu (Abb. 2c). Die Spek- 

Abb. 1. a) Die Struktur von 1 im Kristall; ausgewiihlte Bindungshngen [pm] und -winkel r]: Lil-Ni i96.q4), Lil-N2 197.3(4), Lii-01 199.4(4), Lil-02 196.5(3); Ni-LiI-N2 
96.4(2), 01-Lii-02 98.9(2), C2-Cl-C7 130.9(2). b) Die Struktur von 2 im Kristall; ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Lii-N1 201.5(5), Lil-N2 202.6(5), 
Lii-N3 200.1(5), Lil-N4 200.3(5), LIZ-0 (gemittelt) 236.5(5) (im Bereich yon 221.9-252.3): Ni-Lii-N2 92.6(2), N3-Lil-N4 93.6(2), C2-Ci-C7 i30.3(2), C13-Cl2-Ci8 
130.8(2). c) Die Struktur von 4 im Kristall; auyewahlte Bindungslhgen [pm] und -winkel ["I: Li1-Nl 201.0(5), Lii-N2 200.0(5), Lil-N3 200.4(5), Lil-N4 198.5(5), Na-O 
(gemittelt) 237.8(2); Ni-Lii-N2 93.6(2), N3-Lii-N4 94.0(2). 
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tren d und e in Abbildung2 stellen die 6Li-CP/MAS-NMR- 
Spektren nach zusatzlichem Erwarmen auf + 50°C fur zwei 
bzw. zwolf Stunden dar. Das Spektrum e entspricht dem Endzu- 
stand der Phasenumwandlung bei + 50 "C. Langeres Erwarmen 
fiihrt zum gleichen Signalmuster. 

Zur Erklarung der Veranderungen in den Spektren schlagen 
wir ein Umlagerungsgleichgewicht von 2 zu 3 vor, wobei im 
Produkt 3 ein Bis(pyridy1)methyl-Ligand und ein Kronenether- 
Molekiil an das Lithiumatom koordiniert sind. Wahrend 2 zwei 
Resonanzsignale ergibt, fiihrt 3 zu einem Signal im 6Li-CP/ 
MAS-NMR-Spektrum. Das orange Pulver der Verbindung 2 
liegt nach der Messung im NMR-Rotor in zwei Phasen vor. 3 
bildet eine tiefrote semiplastische Phase auf der Innenwand des 
Rotors, wahrend sich nichtumgelagertes 2 im Rotorzentrum be- 
findet. Offenbar begiinstigt die hohe mechanische Beanspru- 
chung der Probe (12000 Umdrehungen s-l)  die Umlagerung 
von 2 in 3. 

2 3 

Die Reaktion von 1 mit einem Aquivalent NaOtBu in THF 
fiihrt iiberraschenderweise zum ersten Natriumlithat-Komplex 
4 und nicht zu einem vollstandigen Metallaustausch. 

in THF 
+ 2 NaOtBu 

~ LiOtBu 
2[Li{(2-NCjH,),CH}(thT),] - [Na(tht),][Li{(2-NCsH,),CH),] 

1 ~ NaOtBu 4 

Kristalle von 4 erhalt man bei - 35 "C aus THE Die niedrig 
schmelzenden Einkristalle (Schmp. < - 30 "C) wurden bei 
- 80 "C ausgesucht und zum Diffraktometer tran~portiert"~]. 
Unseres Wissens ist 4 das erste Natriumlithat, wahrend einige 
gemischte Lithium/Natrium-Komplexe schon bekannt sind[14]. 
Das Anion in 4 ist dem in 2 sehr ahnlich (Abb. 1 c). Formal ist 
das Li([l2]Krone-4),-Kation in 2 durch das sehr ungewohnliche 
[Na(thf),]-Kation ersetzt worden" 'I. Der Lil . . . C1 -Vektor 
schneidet den Lil ... C20-Vektor in 4 in einem Winkel von 
162.6" und im Unterschied zu 2 stehen die Ebenen der Anionen 
fast senkrecht aufeinander (91.7"). 

Anscheinend umschliel3en zwei CH(2-NC5H,),-Anionen ein 
einzelnes Lithium-Kation so gut, daI.3 dieses Strukturmotiv so- 
wohl in 2 als auch in 4 vorkommt. Dies konnte der Grund dafiir 
sein, dalj die Lithium-Ionen in 2 nicht vollstandig gegen Na- 
trium-Ionen ausgetauscht werden. Damit gewahren diese Reak- 
tion und die Struktur von 4 Einsicht in die Wirkungsweise von 
Superbasen[l6]. Bei Gemischen von RLiiNaOtBu ist es nicht 
zwingend notwendig, daB das R--Ion der Organolithium-Kom- 
ponente ein klassisches Carbanion wie Me- oder Bu- sein muB. 
Die sehr attraktive Li-0-Wechselwirkung wird haufig als die 
treibende Kraft fur diese Art der Reaktionen angefiihrt. 4 
scheint das erste Beispiel zu sein, wo nur eine Li-0-Bindung, 
jedoch sechs Na-0-Bindungen gebildet werden. Durch die rich- 
tige Form und Basizitlt des Anions konnen offensichtlich selek- 
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tive Ummetallierungen erreicht werden. Zur Zeit untersuchen 
wir weitere sterische und elektronische Bedingungen, die not- 
wendig sind, um das Anion R- der Organolithium-Komponen- 
ten RLi der selektiven Ummetallierung durch KOtBu, RbOtBu 
und CsOtBu zuganglich zu machen. 

Experimentelles 
1: 0.68 g (4 mmol) H,C(2-NC,H4), in 25 mL THF wurde bei - 80°C mit der 
aquimolaren Menge nBuLi (1.74mL einer 2.3 M Losung) zur Reaktion gebracht. 
Eutfernen des Losungsmittels im Vakuum ergab einen orangen Niederschlag, der 
zweimal mit je 10 mL Pentan gewaschen wurde. Kristallisation in THF ergab Ein- 
kristalle, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Ausbeute 0.47 g, 67 % ; 
Schmp. 40 "C. Zersetzung bei T 270  "C. 'H-NMR ([DJTHF, Raumtemperatur. 
TMS(cxt.))6=1.77,3.5R(thf),4.63(~,H1),5.80(ddd,~J,,,=6.61,~J,.~=5.31, 
4Js, ,=1.11H~;H5),6.28(ddd,  3 5 , , , = 8 . h 5 , 4 J ~ , j = 1 , 1 1 , 4 J 3 , 1 = 1 . 1 1 H ~ ; H 3 ) ,  
6.74(ddd,3J4,,:8.65, 3J4,,=6.61,4JJ,,,=1.91Hz;H4),7.59(dd, 'J6,=5.31, 
4J6,4 =1.91 Hz; H6); "C-NMR (THF/C,D,, Raumtemperatur, TMS (ext.)): 
6 = 88.4 (s, CI),  110.7 (s, CS), 122.8 (s, C3), 135.6 (s, C4), 141.2 (s ,  C6) ,  155.1 (s, 
C2); 'LI-NMR ([D,]lHF, Raumtemperatur, LiCl (ext.)): 6 = 3.25. 
2:1.7g(10mmol)H2C(2-NC,H,),in30rnLHexanwurdenbei - XO"Cmit5.4mL 
nBu6Li (1.85 M Liisung) versetzt. Nach 2 h Riihren wurden 2.0 g (11.3 mmol) 
[12]Krone-4 hmzugefugt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur er- 
warmt und der gebildete Niederschlag mit wenig THF wieder in Losung gebracht. 
Lagerung bei - 35 "C: crgab geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse, 
Ausbeute 3 g; 85%, Schmp. 193 "C. Zersetzung bei T 2 215 'C. 2 ist unloslich in 
Kohlenwasserstoffen. NMR-Untersuchungen in THF ergaben glciche chemische 
Verschiebungen wie 1. 
4: 0.77 g (8 mmol) NaOIBu und 1.40 g (8 mmol) Li(2-NC,H4),CH wurden in 
30 mL THF bci Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurdc direkt in 
einen Tiefkuhlschrank gestellt. Nach drei Tagen bei - 35°C erhielt man farblose 
Kristalle init einem Schmelzpunkt von ca. - 30 'C; alle NMR-Daten wurden mil 
THF-freier Substanz, nach Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum, gewonnen 
(Zersetzung T > 270 'C). 'H-NMR ([DJTHF, Raumtemperatur. TMS (ext.)): 
~ = 4 . 6 1 ( ~ , H 1 ) , 5 . 7 0 ( d d d , ~ J , , , = 6 . 5 5 , ~ ~ , , , = 5 . 3 0 , ~ J ~ , ~ = 1 . 1 H ~ ; H S ~ , 6 . 2 3 ( d ,  
3J3, ,=8.60H~;H3),6.69(ddd,3J4,3=8.60,  3 J , , , = 6 . 5 5 , 4 J , , 6 = 1 . 9 9 H ~ ; H 4 ) ,  
7.59 (dd, 3J,, = 5.30, 'Jb,+ = 1.99 Hz; H6); l3C-NMR ([DJTHF, Raurnternpera- 
tur, TMS (ext.)): 6 = 87.8 (s, Cl),  105.9 (s, C5), 120.1 (s, C3), 132.8 (s, C4), 148.1 
(s. C6), 160.2 (s, C2); 7Li-NMR ([DJTHF, Raumtemperatur, LiCl(ext.)): 6 = 2.34 
(s); L3Na-NMR ([DJTHF, Raumtemperatur, NaCl (ext.)): S = - 0.49 (s, br.). 
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[XI Kristalldaten fur 1 (- 120°C): C,,H,,LiN,O,, A4 = 320.35, orthorhombisch, 

Raumgruppe P2,2,2,, a = 970.4(1), b =1305.3(1), c =1354.3(3) pm, V = 

1.716(1) om3, Z = 4, pbrr. = 1.240 Mgm-', p = 0.08 mrn-', 3712 gemessene, 
3264 unabhangige Reflexe, 3260 gingen in die Verfeinerung ein, 28,,,, = 55", 
R1 = ZIFu - F,I/X, Fo = 0.040 ( F  > 4uF) und wR2 = [Xw(Fi - e)'/ 
Z W C J " ~  = 0.152 (alle Daten) von IK' = 6*(e) + (91 . f)* + 92.  P mit 
P = (c t 2Fz)i3 und gl  = 0.035, y2 = 0.380, max. Restelektronendichte: 
1 . 3  x 10' enm-3; 2 (- 120°C): C3,HSoLi2N,O,, M =704.3, monoklin, 
Raumgruppe P2,/c7 u = 1194.1(6), h = 2404.9(12); c = 1320.8(7) pm, f i  = 
101.74(3)", V = 3.714(3) nm3, Z = 4, pbrr =1.260 Mgm-3,  p = 0.09mtn-l, 
7744 gemessene, 6512 unabhangige Reflexe, 6508 gingen in die Verfeinerung 
ein, 20,,, = 50". R1 = 0.050 und wR2 = 0.159 (alle Daten, gl  = 0.050. 
92 = 1.07; gleiche Definition wie oben). max. Reslelekrronendichte: 
2 . 0 ~  102enm-3; 4 (-120°C): C,,H,,LiN40,Na, M = 873.06, triklin, 
RaumgruppeP1.a =1132.4(5).b =1407.3(7),c =1788.5(9)pm,a = 93.49(2), 

=106.73(2).y =112.76(2)", V =  2.469(3)nm3,Z=2,p,,, = 1 . 1 7 5 M ~ m - ~ ,  
p = 0.09 mm-I, 8151 gemessene, 6405 unabhangige Reflexe, 6404 gingen in 
die Verfeinerung ein, 28,,, = 4Y. R1 = 0.055 und wR2 = 0.155 (alle Daten, 
g l  = 0.078,92 = 1.93; gleiche Definition wie oben), max. Restelektronendich- 
te: 3.7 x 10' e r ~ m - ~ .  Die Daten aller oben diskutierten Strukturen wurden auf 
einem Sloe-Siemens-Diffraktometer gesammelt. Die Intensitatcn wurden von 
schockgekuhlten Kristallen in Oltropfen [13] mit graphitmonochromatisierter 
Mo,,-Strahlung ( A  =71.073 pm) gesammelt. Die Strukturen wurden mit Di- 
rekten Methoden (SHELXS-90) 117) gelost. Alk NichtwasserstoKatome wur- 
den anisotrop gegen (F') [18] verfeinert. Die absolute Struktur von 1 konnte 
durch die Verfeinerung eines Inversions-Zwillings-Parameters 1191 [x = 

~ 0.32(13), wobei x = 0 f i r  die richtige absolute Struktur und - 1 fur die 

Engl. 1993, 32, 1501. 

tullics 1993, f2, 1193. 



ZUSCHRIFTEN 
inverse Struktur betragen sollte] nicht erfolgreich bestimmt werden. Weitere 
Einrelheiten zu den Krist;illslrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystalliqpphic Data Centre. 12 Union Road. GB-Cambridge 
CB2 1 EZ. unter Angabe des vollstiindigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Zickzackformige Kanale in der Struktur von 
Sebacinsauredinitril/Harnstoff ** 
M a r k  D. Holl ingsworth *, Bernard D. Santars iero 
und Kenneth  D. M.  Harris 
In niemorinm M w g w c t  c'. Etter 

Seit ihrer Entdeckung durch Bengen und Schlenk['I wurden 
Hunderte von Harnstoff-Einschlulverbindungen mit verschie- 
denen Techniken untersucht. In diesen Kristallen sind langketti- 
ge Alkane sowie substituierte Analoga in zusammenhangenden, 
linearen. hexagonalen Kanalen eingeschlossen. die von Wasser- 
stoffbriicken-verbundenen Harnstoffmolekiilen gebildet wer- 
den. Da der Innendurchmesser der Kanale (ca. 5.3-5.7 A) 
etwas grBDer als der Durchmesser der van-der-Waals- 
Einhullenden einer Alkylkette ist, sind die Gastmolekiile locker 
gebunden und zeigen iiblicherweise erhebliche Translations- 
und Reorganisationsbewegungen"]. Mit Ausnahme der Harn- 
stoff-Einschluljverbindungen mit Trioxanf31. 5-Undecan0n[~' 
und einigen kurzkettigen cc,rr)-Dihal~genalkanen~~~ ist die 
.,Nichtproportional"-Beziehu~~g[~~ zwischen den Langen der 
Wiederholungseinheiten von Wirt- und Gastmolekiilen entlang 
des Kanals (PeriodenlCngen) eine gemeinsame Eigenschaft fast 
aller Harnstoff-Einschluaverbindungen, und die Gastmolekiile 
befinden sich jeweils im van-der-Waals-Abstand voneinander. 
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In einigen Fallen ist das Wirtmolekiil insbesonders bei tiefen 
Temperaturen etwas verzerrt, die Periodenliinge ist jedoch ein- 
heitlich nahe dem Standardwert von 1 1  .O A[']. Wenn ein Gast- 
molekiil nicht in den herkommlichen hexagonalen Kana1 pafit, 
wird es gewohnlich in Harnstoff auch nicht eingeschlossenl**. Es 
bilden sich dann getrennte Phasen oder spezifische Cokristal- 
lei"'. 

Unsere Cross-Polarization-Magic-Angle-Spinning(CP-MAS)- 
NMR-Untersuchungen von Harnstoff-EinschluBverbindungen 
konzentrierten sich auf Wechselwirkungen zwischen funktionel- 
len Gruppen, die als isolierte Paare in den Harnstoff-Kanalen 
vorliegen[tO1. Bei Nichtproportional-EinschluDverbindungen 
zeigen die '3C-MAS-NMR-Spektren gewohnlich extrem 
schmale Banden, deren chemische Verschiebungen jeweils fur 
bestimmte Paare funktioneller Gruppen charakteristisch sind. 
Uberraschung loste das Verhalten von Sebacins&uredinitril/ 
Harnstoff-EinschluBverbindungen (l/Harnstoff) aus: Die che- 
mischen Verschiebungen 
der Nitril- und cr-Kohlen- 
stoffatome von 1 in I /  
Harnstoff weichen von de- 
nen des doppelt homolo- "\--cN 2 
gen 1,lO-Dicyandecans in 
Harnstoff (Z/Harnstoff) ab. Die Magnetfeldabhangigkeit 
(Abb. 1 a.b) und 5N-Markierungsversuche zeigten, daD die 
3C-t4N-Dipo1-Dipo1-A~f~paltungen[' ' 1  des Nitrilkohlenstoff- 

atomsignals bei l/Harnstoff vie1 gral3er sind als bei 2/Harnstoff 

NC,/ \ / \A/--CN 1 

. . . . . . . . . .  
134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 
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Ahb. I .  Nitriikohlenstoflbereich der "C-CP-MAS-NMR-Spektren von I/Harn- 
stoff bei 50.3 MHz fa) und bei 125.7 MHz(h) sowie von 2iHarnstoff bei 125.7 MHz 
(c). Bei 2/Harnstoff (c). das fur Nichtproportional-Einschluljverbindungen von 
Harnstofftypisch ist, reduzieren die grol3en Amplituden der Bewegungen der Nitril- 
gruppe die AUfSpaltUng durch die Rest-Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen l3C 
und I4N auf weniger als 30 Hz. Im Gegensatz d a m  zeigen die Spektren von I/Harn- 
Ftoff erheblich grol3ere Rest-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. ssb = Spinnerseiten- 
bande. 




