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line, die zumindest in Wasser durch die 0;-Konstanten am be- 
sten wiedergegeben ~ i r d [ ' ~ l .  

Es gelingt also, mit zwei Methoden ubereinstimmend die 
Thermodynamik der Wechselwirkung von [Co"'(salen)]+ 2 rnit 
Anilinen 3 zu charakterisieren. Die Verdrangung von dmf durch 
3 entsprechend den hier gefundenen Gleichgewichtskonstanten 
ist Bestandteil des Leiterschemas, das fur die Redoxreaktionen 
von [Co(salen)] 1 in dmf in Gegenwart von Anilinen maljgeblich 
ist. Der Ligandenaustausch verandert das Redoxpotential der 
Komplexe erheblich. Obwohl in den hier diskutierten Untersu- 
chungen Sauerstoff zumindest bei den elektrochemischen Expe- 
rimenten ausgeschlossen worden war, sind die Resultate auch 
grundlegend fur das Verstlndnis von Oxygenierungsreaktionen 
rnit Co-Schiff-Base-Katalysatoren. Redoxreaktionen am Co- 
Zentrum sind an der Oxygenierung beteiligt['51. Basische axiale 
Liganden begunstigen die Komplexierung von Sauerstoff ther- 
rnodynami~ch~~. l6l. Weiterhin steigern axiale gebundene Basen 
die Geschwindigkeit der 0,-Aufnahme durch Co-Tetrahydrosa- 
len-Komplexe unter Dehydrierung" '1. Schlieljlich verlauft die 
Leichtigkeit, rnit der die Aniline an [C~"'(salen>]~ 2 in dmf ko- 
ordinieren, parallel zur Leichtigkeit und Ausbeute ihrer prapa- 
rativen Oxygenierungc'81, so dalj es sich bei den hier charakteri- 
sierten Reaktionsschritten um zentrale Bestandteile des 
Oxygenierungsmechanismus handeln mulj. 
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Beziehung zwischen C(0)-N-Verdrillungswinkel 
und chemischer Verschiebung der "0-NMR- 
Signale bei verdrillten Amiden ** 
Shinji Yamada* 

Die Struktur und die spektroskopischen Eigenschaften verdrill- 
ter Amidel'] haben in der Organischen Chemie und in der Bio- 
chemie betrachtliche Aufmerksamkeit erregt['I. Der Einflulj der 
Rotation um die C(0) -N-Bindung auf IR-[31, UV-L41, H-''l, 
13C-[61 und "N-NMR-"] sowie ESCA[*, 91-spektroskopische 
Daten wurde beschrieben. Es gibt jedoch keine Untersuchung 
iiber die Abhangigkeit der chemischen Verschiebung des I7O- 

NMR-Signals vom C(0)-N-Verdrillungswinkel, obwohl die 
chemische Verschiebung des ' 70-NMR-Signals von Struktufdn- 
derungen starker beeinflufit wird als die chemischen Verschiebun- 
gender 13C- und l'N-NMR-Signaler'ol. Wir beschreiben hier die 
Beziehungen zwischen den C(0)-N-Verdrillungswinkeln" 'I und 
den chemischen Verschiebungen der ' 70- und I3C-NMR-Signale 
fur die 3-Acyl-I ,3-thiazolidin-2-thione 1 a-e (Schema 1). Ferner 
wird der Zusammenhang zur Amidresonanz diskutiert, der un- 
langst durch eine Arbeit iiber berechnete Elektronenbesetzun- 
gen in Frage gestellt wurde["]. 

l a  R' = Me; R2, R3 = H 

R 1 x N 5 R 3  c R' = tBu; R', R3 = H 
0 

RZ b R', R', R 3 - M s  2a R-Me 
b R - B u  
C R-Bn  sAS d R' = mu; R' = iBu; R3 = H 

2 e R' = CH'Ph; R2. R3 = H 1 

Schema 1. Strukturformeln der verdrillten Amide l a - e  und die der Dimethylami- 
de 2a-c.  

Wie wir bereits beri~hteten"~], haben Rontgenstrukturanaly- 
sen bestatigt, daB die C(0) - N-Bindung in 3-Pivaloyl-I ,3-thia- 
zolidin-2-thion 1 c stark verdrillt, im 3-Acetylderivat 1 a hinge- 
gen nahezu planar ist. Urn unterschiedliche Verdrillungswinkel 
zwischen 0 und 90" zu erhalten, wurde eine Reihe von Derivaten 
synthetisiert, die am C-4-Atom und dem Acylkohlenstoffatom 
substituiert sind. Die Amide l b ,  I d  und l e  wurden erstmals 
durch Acylierung der entsprechenden 1,3-ThiazoIidin-2-thione 
mit Acetyl-, Pivaloyl- bzw. Phenylacetylchlorid hergestellt. In 
Tabelle 1 sind als Strukturparameter von 1 a-e der C(0)-N-Ver- 
drillungswinkel z sowie die Bindungslangen r(C = 0) und 
r(C(0) -N) zusammengefaljt. Die Werte fur die Verdrillungs- 
winkel 7 liegen im Bereich von 10 bis 75". In 1 a und 1 e sind die 
Carbonylgruppen und der Thiazolidin-2-thionring in einer Ebene 
angeordnet, in 1 c und 1 d stehen sie dagegen aufgrund der steri- 

Tabelle 1. Ausgewlhlte Strukturparameter von 1 a-e. 

l a  20.1 1.413(9) 
l b  36.5 1.432(3) 
I c  74.3 1.448(4) 
I d  65.5 1.466(5) 
l e  10.2 1.415(6) 

1.21(1) 
1.210(3) 
1.196(4) 
1 .I 95( 5) 
1.203(7) 

[*I Dr. S. Yamada 
Department of Chemistry 
Faculty of Science, Ochanomizu University 
Otsuka, Bunkyo-ku, Tokyo 112 (Japan) 
Telefax: Int. + 3/3942-2815 

Unterstiitzung be1 der Aufnahme der NMR-Spektren. 
[**I Der Autor dankt Frau Haruka Yamada an der Kanagdwa University fur ihre 

1224 (i\ VC H Verlagsgesellxhult mbH, 0-69451 Weinherm, 1995 0044-S249~95jl01U-iZ24 $10 0Ot 2510 Angrw Chem 1995, 107. Nr 10 



ZUSCHRIFTEN 
schen AbstoBung zwischen der anspruchsvollen tBu- und der 
C = S-Gruppe nahezu senkrecht zueinander. Im Amid 1 b ver- 
drillen die zwei gem-Methylgruppen am C-4-Atom die C ( 0 )  -N- 
Bindung so, daB ein Verdrillungswinkel entsteht, der mit 36.5" 
fast halb so groD ist wie der in 1 c. Mit steigendem Verdrillungs- 
winkel nimmt die Lange der C(0)-N-Bindung zu, wahrend die 
C=O-Bindungslangen nahezu unverandert bleiben. Die Unab- 
hangigkeit der C=O-Bindungslangen von den Verdrillungswin- 
keln wurde auch bei bicyclischen Amiden beobachtet [ 7 1 .  

Um den Zusammenhang zwischen den chemischen Verschie- 
bungen der "0- und I3C-NMR-Signale und den Verdrillungs- 
winkeln zu untersuchen, wurden die ' 70-NMR-Spektren der Ver- 
bindungen in natiirlicher Isotopenzusammensetzung in CD,CN 
(2-3 M) bei 54.1 MHz und 23 "C aufgenommen; die chemischen 
Verschiebungen beziehen sich auf H,O als externer Standard. 
Tabelle 2 zeigt die chemischen Verschiebungen der ' 70-NMR- 
Signale['4] von la-e  und die ihrer Teilstrukturen 2a-c. Um 

den A6(170)- und den 2-Werten eine lineare Beziehung: mit 
zunehmendem Verdrillungswinkel nimmt auch der A6(' '0)- 
Wert zu. Die Struktur der NC(S)S-Ringeinheit scheint auf die 
chemische Verschiebung der Carbonylgruppen nur einen gerin- 
gen EinfluD zu haben, da beide Gruppen raumlich nicht nahe 
beieinander sind. Da die hier behandelten Amide eine ahnliche 
Struktur haben, ist der EinfluD von Strukturunterschieden auf 
die chemische Verschiebung ebenfalls vernachlassigbar. Im all- 
gemeinen wird angenommen, daB die chemischen Verschiebun- 
gen der "0-NMR-Signale im wesentlichen vom paramagneti- 
schen Term abhangen, der der Ladungsdichte proportional ist. 
Daher sind Anderungen der AS(' 70)-Werte hauptsachlich auf 
unterschiedliche Ladungsdichten am Sauerstoffatom wahrend 
der Rotation der C ( 0 )  - N-Bindung zuriickzufuhren. In Tabel- 
le 3 sind die chemischen Verschiebungen der ' 3C-NMR-Signale 

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen der "C-NMR-Signale fur 1 a-e und 2a-c. 

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen der "0-NMR-Signale fur 1 a-e und 2a-c. 

l a  438.4 2a 338.1 100.3 
l b  475.6 2 a  338.1 137.5 
l c  506.1 2b  340.2 165.9 
I d  513.0 2 b  340.2 172.8 
l e  436.1 2c 335.3 100.8 

[a] Aufgenommen beim 54.1 MHz in CD,CN. Chemische Verschiebungen beziehen 
sich auf H,O als externen Standard. 

Substituenteneffekte in der Umgebung der Carbonylgruppen 
auszugleichen, sind die Ah(' 70)-Werte als Differenzen der 
6(l70)-Werte der Verbindungen 1 a-e und der entsprechenden 
Dimethylamide 2a-c angegeben. Diese Werte liegen im Bereich 
von 100-173 ppm. Wie Abbildung 1 a zeigt, besteht zwischen 

0 20 40 60 80 
z ["I- 

b)  

t 
AS(I3C) 

0 20 40 60 80 
t [OI- 

Abb. 1. Graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen den Ah("0)- und 
den t-Werten (a) sowie zwischen den Ah(I3C)- und den .r-Werten (b). 

Is 171.34 2 a  170.61 0.73 
I b  174.29 2 a  170.61 3.68 
l C  187.80 2b  177.50 10.30 
I d  188.95 2 b  177.50 11.45 
l e  172.75 2c  171.03 1.72 

[a] Aufgenommen bei 100.4 MHz in CDC1,. Chemische Verschiebungen beziehen 
sieh auf Tetrdmethylsilan als internen Standard. 

fur das Carbonylkohlenstoffatom von 1 a-e und 2a-c sowie 
ihre Differenzwerte Ad( "C) aufgefuhrt. Wie Abbildung 1 b 
zeigt, ergibt auch die graphische Darstellung der Ad(' 3C)- gegen 
die z-Werte nahezu eine Gerade. Diese Beziehung kann mit dem 
klassischen Modell der Amidresonanz erklart werden (Sche- 
ma 2). Der Beitrag der Struktur I1 fiihrt bei kleinem Verdril- 
lungswinkel zur Abchirmung des Sauerstoffatoms. Durch die 
Rotation der C(0)-N-Bindung wird dieser Beitrag gestort und 
der Abschirmeffekt schwacher. Eine ahnliche Erklarung kann fur 
die Ergebnisse im Fall der chemischen Verschiebungen der ',C- 
NMR-Signale angenommen werden. 

0 0- 

/JLN/-A;, JJ, .. 
I I 

I I1 111 

Schema 2. Strukturen des planaren Amids I, der Form I1 und des verdrillten Amids 
111. 

Wiberg und Laidig haben bezuglich der Amidresonanz eine 
Vorhersage gemacht1'21, die auf einem Vergleich der mit der 
Bader-Methode 1' berechneten C-, N- und O-Elektronenbeset- 
zung in planarem I und in den verdrillten Amiden I11 (Sche- 
ma 2) beruhtrlS1. Sie geben fur Kohlenstoff und Stickstoff eine 
vollig andere Elektronenbesetzung an als nach dem Resonanz- 
modell zu erwarten ware, und daD die von Sauerstoff unabhangig 
von der Rotation der C(0) -N-Bindung sei. Dardufhin wurden 
zahlreiche theoretische Arbeiten[161, jedoch nur wenige experi- 
mentelle Untersuchungen durchgefiihrtc73 'I. Die hier vorgestell- 
ten Ergebnisse scheinen mit den Berechnungen nicht vereinbar 
zu sein, da der A6(170)-Wert, der in enger Beziehung zur Elek- 
tronenbesetzung des Sauerstoffatoms steht, vom C(0)-N-Ver- 
drillungswinkel, wie in Abbildung 1 a gezeigt, abhangt. Auch 
die in Abbildung 1 b dargestellte Beziehung zwischen den 
Ah( 13C)-Werten und den Verdrillungswinkeln steht im Gegen- 
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satz zu derjenigen, die in der genannten Untersuchung vorherge- 
sagt wird. Unklar bleibt jedoch weiter die - verglichen mit der 
C ( 0 )  -N-Bindung - relative Unabhangigkeit der C=O-Bin- 
dungslange vom Verdrillungswinkel. 

Weitere Untersuchungen iiber den C(0) -N-Rotationseffekt 
auf andere Spektren sowie iiber die Zusammenhange mit der 
Amidresonanz werden derzeit durchgefiihrt. 

Eingegangen am 27. August. 
verinderte Fassung am 8. Dezemher 1994 [Z 72741 

Stichworte: Amide . NMR-Spektroskopie Strukturaufklarung 
. Thione 

Uhersicht: A. Greenberg, Mol. Struct. Energ. 1988, 7, 139. 
M. K. Rosen, R. F. Standaert, A. Galat, M. Nakatsuka. S. L. Schreiher, Scien- 
ce 1990, 248. 863; M. W. Albers, C. T. Walsh. S. L. Schreiher, J. Org. Chem. 
1990, 55,4984; M. K. Rosen. S. L. Schreiher. Angew. Chen?. 1992, 104, 413; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31. 384. 
M. Tichy, E. Duskova. K.  Blaha, Tetruhrrlron Lett. 1974, 237; A. Greenberg, 
Y.-Y. Chiu, J. L. Johnson. J. F. Liehman, Strut./. Chern. 1991. 2, 137. 
H. Pracejus. M. Kehlen. H. Kehlen, H. Matschiner, Tetruhedron 1965, 21. 
2257. 
F. Bernard[, L. Lunazzi, P. Zanirato. G. Cerioni, Tetwhrdron 1977. 33. 
1337. 
C. W. Fong. H. G. Grant, Au.st. J .  Chen?. 1981,34. 2307. 
A. J. Bennet, V. Somayqi, R. S. Brown, B. D .  Santarsiero. 1 Am. Chem. Sor. 
1991, 113. 7563. 
L. Treschanke, P. Rodemacher. J. Mol. Slrucf. 1985, 122, 47. 
A. Greenberg, T. D.  Thomas, C. R. Bevilacqua, M. Coville, D. Ji, L C .  Tsai, G. 
Wu. J. Org. Chcn?. 1992, 57. 7093. 
W. G. Klemperer, Angeir. Chrm. 1978, 90. 258; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1978, 17, 246: D. W. Boykin, A. L. Baumstark, T6,truhedron 1989. 45, 3613; 
D. W Boykin, A. L. Baumstark in " 0  N M R  Speclroscopj~ in Organii, Chemi- 
srry (Hrsg.: D.  W. Boykin), CRC, Boca Raton, 1991, S. 39-94. 
Die Verdrillungswinkel der C(0) - N-Bindungen wurden rontgenkristallogra- 
phisch gemHI3 der Definition von Winkler und Dunitz bestimmt. Siehe: F, K. 
Winkler, J. D. Dunitz, J.  Mol. Biol. 1971, 59. 169. 
K. B. Wiberg, K. E. Laidig, 1 Am. Chem. Soc. 1987. 109. 5935. 
S. Yamada. Angew. Chcm. 1993, 105, 1128; Angew. Chem. In( .  Ed. Engl. 1993. 
32. 1083. 
Halbwertsbreiten der Resonanzsignale: l a ,  270 Hz; 1 b, 260 Hz; Ic, 540 Hz; 
I d ,  780 Hz; l e ,  490 Hz; Za, 87 Hz; 2b, 180 Hz; 2c, 360 Hz. 
R. F. W Bader. T. T. Nguyen-Dang, Adv. Quunium Clzem. 1981. 14, 
63. 
R. F. W. Bader. K.  E. Cheeseman, K.  E. Laidig, K. B. Wiherg, C. M.  Brene- 
man, 1 Am. Chem. Soc. 1990,112,6530; C. Breneman. K. B. Wiherg, L Com- 
put. Clirm. 1990, 11, 361; C. L. Perrin, J Am.  Chem. Sor. 1991, 113, 2865; A. 
Greenberg,Y.-Y.Chiu, J. L. Johnson. J. F. Liebman, Struct. Chem. 1991,2, 217; 
K. E. Laidig. R. E W. Bader. 1 Am. Clzenz. Sor. 1991, 1 /3,6312; K. B. Wiberg, 
C. M. Breneman. ibid. 1992,114.831; A. Greenberg. C. A. Venanzi, ibid. 1993, 
115, 6951; K. B. Wiherg. P. R. Rablen, ibid. 1993, 115, 9234: R. D. Bach, I. 
Mintcheva, J .  Org. Chern. 1993, 58, 6135; F. J. Luque, M. Orozco, ibid. 1993, 
58, 6397. 
Diese Arbeit. Vollstindige Einzelheiten zur Struktur im Kristail werden an 
anderer Stelle veroffentlicht. 

(Nb,Ta)&Te), , ein metallreiches Chalkogenid 
mit mikroporoser Metallteilstruktur ** 
Thomas Degen und Bernd Harbrecht * 

Niob und Tantal bilden mehrere komplex strukturierte, me- 
tallreiche Chalkogenide. Verbindungen wie Nb,,S,['I, 
Nb,Se,L2] oder Ta,SL3] sind schon langer bekannt, andere wie 
Ta,S (triklin)[41, Ta,S,[5], TaZSeL6I, Nb,, ,Te,['], Ta,Te,[*' und 
Ta,Te,['] wurden erst kiirzlich beschrieben. Auffalliges Merk- 
ma1 dieser metallreichen Chalkogenide ist die ausgepragte 
Strukturvielfalt. Sie ist nicht allein in unterschiedlichen Zusam- 
mensetzungen begriindet, sondern auch dadurch bedingt, dab 
sich die Sulfide von den Seleniden und diese wiederum von den 
Telluriden, aber auch die niobreichen von den tantalreichen 
Chalkogeniden in ihrem Aufbau signifikant unterscheiden. So 
haben selbst Verbindungen gleicher Valenzelektronenzahl, bei- 
spielsweise Ta,S['oI, Ta,Se16] und Nb,Se[' 'I, vollig verschiedene 
Strukturen: Wahrend die Metallteilstruktur des Sulfids aus sich 
durchdringenden und verkniipften Ta, ,-Ikosaedern besteht, 
enthalten die Strukturen der Selenide Frdgmente der kubisch- 
innenzentrierten (bcc) Elementstruktur, die in Nb,Se raumlich 
verkniipft, in Ta,Se dagegen auf zwei Dimensionen beschrinkt 
sind. 

Die strukturelle Diversifizierung sowohl durch das Metal1 als 
auch durch das Chalkogen birgt enviesenermaben ein beachtli- 
ches Synthesepotential : So sind durch partielle Substitution 
strukturell modifizierte Phasen bekannten Metallgehaltes wie 
Ta,_,V,S['21, AuTa,S[l3I oder Ta,Sl zuganglich, aber 
auch ternare Phasen wie Au,Ta,,-xS,~'311, Ta,(S,Se), (n = 9, 

und (Nb,Ta),S, (n = 10-12)['51, die mitunter nur kleine, 
inselartige Homogenitatsbereiche im jeweiligen Dreistoffsystem 
aufweisen. Hier berichten wir iiber eine neue Phase['61, deren 
Existenzgebiet im quaternaren System Nb/Ta/S/Te liegt. Sie ist 
durch Reduktion eines Gemenges aus Niobdichalkogeniden 
durch die Metalle in zugeschweiDten Tmtalampullen in Gegen- 
wart von Iod als Mineralisator (T  = 1873-1473 K, 12 h) zu- 
ganglich. Die Phase fallt in Form eines watteartigen Bausches 
an, in dem sich auch einzelne, bis zu 50 pm dicke Kristallnadeln 
befinden. EDX- Analysen zufolge unterscheiden sich das faseri- 
ge Produkt und die nadelformigen Kristalle einer Charge nicht 
merklich in ihrer Zusammensetzung. Phasen unterschiedlicher 
Chargen weisen ein nahezu konstantes Stoffmengenverhaltnis 
n,/n,, (ca. 2 )  auf, selbst wenn von aquimolaren Mengen der 
Dichalkogenide ausgegangen wird. Dagegen kann das Stoff- 
mengenverhaltnis n,,/n,, erheblich schwanken, bisherigen Un- 
tersuchungen nach von etwa 1 bis 3. 

Die Struktur von (Nb,Ta),(S,Te),["] (Abb. 1) enthalt, wie 
zahlreiche andere Strukturen niobreicher Chalkogenide und 
Pniktide, Fragmente der bcc-Struktur des Elements. Neuartig 
ist allerdings, dab so komplexe, kolumnare bcc-Fragmente 
(Abb. 2) iiber raumlich ausgedehnte Metall-Metall-Bindungs- 
bereiche - dafiir sprechen zahlreiche M-M-Abstande im Bereich 
283 -342 pm - zu einer auffdlig weitmaschigen Metallteilstruk- 
tur vernetzt sind. Die verbleibenden Valenzen auf den inneren 
Oberflichen der Poren sind von Chalkogenatomen abgesattigt. 
Ihrer oberflachenbedeckenden Funktion gemarj sind sie einsei- 
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