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Schema 4. Die katalytische asymmetrische Protonierung einiger Silyl-Enolether
unter den optimalen Bedingungen. Fiir 2e-g sind in Klammern die unter Beriick-
sichtigung der Regioisomerenreinheit der Silyl-Enolether errechneten Werte ange-
geben.
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Selektive NMR-Signalverstiarkung bei a-Cyclo-
dextrin durch laserpolarisiertes Xenon **

Yi-Qiao Song, Boyd M. Goodson, Rebecca E. Taylor,
David D. Laws, Gil Navon und Alexander Pines*

Xenon, hydrophob und chemisch inert, ist vielfach als NMR-
Sonde fiir chemische Umgebungen in Lésung und im Festkor-
per verwendet worden.!'! Durch optisches Pumpen!? kann eine
hohe (> 10%) Kernspinpolarisation von '2°Xe erreicht werden,
die genutzt wurde, um z. B. die Empfindlichkeit von NMR-Ex-
perimenten® 4l und Magnetic Resonance Imaging (MRI)!! mit
129%e zu erhohen und um die Polarisation des Xenonkerns auf
benachbarte Kerne auf Oberflidchen zu iibertragen.'? Vor kur-
zem konnte gezeigt werden, daB es auch mdglich ist, die ver-
stirkte Xenon-Polarisation iiber Kreuzrelaxation auf Mole-
kiile in Losung zu iibertragen,” ein ProzeB, der als ,,Spin-
Polarization-Induced Nuclear Overhauser Effekt” (SPINOE)
bezeichnet wurde. Da der SPINOE von der raumlichen Nahe
des '2?Xe-Kerns zu benachbarten Kernen und ihrer relativen
Bewegung abhingt, kann ein rascherer Transfer der Polarisa-
tion erwartet werden, wenn das Xenonatom voriibergehend ge-
bunden vorliegt, d.h., es ist eine selektive Verstirkung der
Signale der Kernspins in der Nihe von Xenon-Bindungsstellen
zu erwarten.

Hier berichten wir iiber den Polarisationstransfer von laser-
polarisiertem '2°Xe auf ‘H-Kerne in zwei molekularen Syste-
men in Losung: p-Nitrotoluol (p-NT), das im wesentlichen dif-
fus an Xenon bindet, und «-Cyclodextrin (x-CD, Abb. 1), ein
cyclisches Oligosaccharid mit einer hydrophoben Tasche, von
der man weiB, daB sie Xenon!® °! (Abb. 1b) und andere Gast-

Abb. 1. a) Strukturformel von a-Cyclodextrin. b) Kalottenmodell von a-Cyclodex-
trin[16] mit einem Xenonatom in der hydrophoben Tasche, in die auch die Wasser-
stoffatome H3 und H5 weisen.

spezies zu binden vermag.!'®! Die Bindung von Xenon in «-CD
fihrt zu Kreuzrelaxationsraten, die bis zu 150mal hoher liegen
als die zwischen Xenon und p-NT, woraus sich ein erheblich
rascherer Polarisationstransfer ergibt. Dariiber hinaus ist die
Verstirkung der Signale der 'H-Kerne, die sich in der Nihe
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der Xenon-Bindungsstelle in «-CD befinden, hoher als die der
Signale entfernterer Kerne.

Die durch das hochpolarisierte Xenon bedingte Anderung der
'H-Magnetisierung wird recht gut durch Gleichung (1) mit den
Bedingungen (2) angenéhert.”’ Dabei sind o, die partielle, milli-

AMH . ,yXe AMXe B .

M:; = an nx T;l ,y—H ) Me);e (1—C v ) (1)
.11

a, n, % < TH (2

molare Kreuzrelaxationsrate, n%¢ die Konzentration von !2°Xe
in der Losung, y*¢/yH die gyromagnetischen Verhiltnisse, MX¢/
M" und MX /M die verstirkten bzw. die Gleichgewichts-
magnetisierungen von '2°Xe und 'H, T¥¢/TH die Spin-Gitter-
Relaxationszeiten von '*°Xe und 'H sowie AM = M — M.
Ohne Laserpolarisation ist die 12°Xe-!H-NOE-Verstirkung we-
gen der geringen Xe-Konzentration und der schwachen *2°Xe-
'H-Kopplung vernachlissigbar gering (ca. 10~%). In fritheren
Arbeiten'® *1! wurden daher die 12°Xe-!H-Wechselwirkungen
indirekt nachgewiesen, indem Verdnderungen des Xenonsignals
unter Séttigung der Protonen gemessen wurden. Verwendet man
dagegen laserpolarisiertes Xenon, so kann die 129Xe-'H-NOE-
Verstirkung (ca. 10~ 2)!" ! direkt im !H-NMR-Spektrum detek-
tiert werden.

Das Verfahren zum optischen Pumpen von Xenon wurde an
anderer Stelle beschrieben;*! die !?°Xe-Polarisation betrigt
liblicherweise $0.1. Um die SPINOE-Signale aufzeichnen zu
kénnen, verwenden wir eine heteronucleare Differenz-NOE-
Pulssequenz (Abb. 2), mit der die ‘H-Gleichgewichtsmagneti-

129%a

c_Ab-4 A

Abb. 2. Heteronucleare Differenz-NOE-Pulssequenz fiir die '2°Xe-'H-SPINOE-
NMR-Spektroskopie auf der Grundlage von Pulssequenzen, die von Shaka ent-
wickelt wurden[13]. Das Gleichgewichts-'H-NMR-Signal wird durch 90°- und
Gradientenpulse (G) gesattigt. Die Séttigung wird durch einen 180°-Puls und einen
unmittelbar folgenden Gradientenpuls aufrechterhalten. Ein Xenon-180°-Puls er-
moglicht die Akkumulation der SPINOE-Signale wihrend der Mischzeiten z und 7'
Jedes Spektrum entspricht der Differenz zweier Scans.

sierung unterdriickt wird, so daf3 die Sequenz fiir den SPINOE
direkt empfindlich ist. Die 'H-SPINOE-NMR-Spektren von
0.1 M p-NT in [D]Benzol in Gegenwart von laserpolarisiertem
Xenon sind in Abbildung 3 gezeigt. Mit Gleichung (1) wurden
die o,-Werte fiir p-NT unter der Annahme bestimmt, daf3 eine
lineare Abhéngigkeit zwischen der Kreuzrelaxationsrate und
der Konzentration an polarisiertem Xenon besteht (Tabelle 1).
Die Werte sind denen des *H-Kerns von [D;]Benzol dhnlich, wie
es auch eine grobe Abschitzung der Kreuzrelaxationsrate — an-
hand von dipolarer Kopplung, moduliert durch molekulare Dif-
fusion — ergibt.!”!

Der erste Hinweis auf eine stdrkere Kopplung von laserpola-
risiertem Xe mit «-CD ergibt sich aus der reduzierten '?*Xe-Re-
laxationszeit T, (ca. 20 s in 0.1 M o-CD/{D¢] DMSO gegeniiber
>500s in 0.1 M p-NT/[D,]Benzol). Das Gleichgewichts-'H-
NMR-Spektrum von «-CD ist in Abbildung 4a gezeigt; die
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Abb. 3. 'H-SPINOE-NMR-Spektren von 0.1 M p-Nitrotoluol in [Dg}Benzol,
t=4.5sund v = 3.5s. Die chemischen Verschiebungen sind auf das Signal von
[Ds]Benzol (6 =7.16) bezogen. a) Spektrum, aufgenommen mit der in Abb. 2 ge-
zeigten Pulssequenz nach Einleiten von negativ polarisiertem !2°Xe (Xenon-Spins
»up®, y%X¢ < 0). b) Wie bei a), aber ohne einen Xenon-180°-Puls. ¢) Spektrum,
aufgenommen nach Einleiten von positiv polarisiertem '2°Xe (prapariert durch
Inversion des Magnetfeldes, in dem das 29 Xe laserpolarisiert wird). Dadurch kehrt
sich das Vorzeichen des Spektrums um.

Tabelle 1. 12°Xe-'H-Kreuzrelaxationsraten ¢, und 'H-Spin-Gitter-Relaxationszei-
ten 7.

Molekiil Proton 0, [107%s ! mM Y] T, [s)®
p-NT CH, 0.025 £ 0.007 6.8
H3, HS 0.032 + 0.006 35
H2, H6 0.029 + 0.005 23
[D,]Benzol™ H 0.028 £ 0.007 110
«-CD H1 044 +0.14 1.1
H2 13+05 1.1
H3 41 +0.8 1.2
H4 1.6 +£03 1.1
HS 49+1.2 0.87
Hé6 12+04 0.78
OH(2) 0.70 + 0.22 1.2
OH(3) 0.86 + 0.18 1.0
OH(6) 036+ 0.14 11

[a] Fehlerbereich fiir 7 -Messungen ca. +5%. [b] Daten des [D;]Benzol-Signals
in den p-NT-Spektren.

chemischen Verschiebungen wurden auf der Grundlage eines
2D-COSY-Spektrums zugeordnet. Nach dem Einleiten von
laserpolarisiertem *2°Xe in die Ldsung wurden mit der in
Abbildung 2 gezeigten Pulssequenz SPINOE-NMR-Spektren
(Abb. 4b—d) erhalten. Die o,-Werte der 'H-Kerne wurden mit
Hilfe von Gleichung (1) aus den MeBdaten erhalten (Tabelle 1).
Die stidrkeren Kopplungen zwischen Xenon und «-CD, die
durch die Bindung des Xenonatoms hervorgerufen werden,!**
zeigen die Empfindlichkeit von g, fiir eine Bindung von Xenon
an Molekiile in Losung. Zudem wird eine unterschiedlich hohe
Signalverstirkung im 'H-NMR-Spektrum beobachtet - die
starksten SPINOEs zeigen die Atome H3 und HS, die in die
hydrophobe Tasche von a-CD weisen. Derartige Unterschiede
in der Kopplung des Xenonkerns mit verschiedenen Protonen
sind bei einer Bindung des Xenonatoms zu erwarten, hingt doch
die dipolare Relaxation vom rdumlichen Abstand zwischen den
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Abb. 4. a) "H-NMR-Spektrum von entwissertem a-Cyclodextrin in [D¢] DMSO
(0.05M). b) 'H-SPINOE-NMR-Spektrum von o-CD, aufgenommen mit der in
Abb. 2 gezeigten Pulssequenz nach Einleiten von negativ polarisiertem '2Xe. c) wie
b), aber ohne den Xenon-180°-Puls. d) 'H-SPINOE-NMR-Spektrum, aufgenom-
men nach Einleiten von positiv polarisiertem !2°Xe. b)-d) 7=10.63s und
v =0.37s.

Kernen nach g, ~ r~% ab.l** So kann aus dieser Beziehung auf
ein Verhaltnis von 1:1.5 fiir die relativen Abstande Xe-H5 und
Xe-H1 geschlossen werden, wenn man indirekte NOEs ver-
nachlissigt.!'”? Geht man von der Struktur von 2-CD im
Kristall aus,!'® so ist ein Verhiltnis zwischen 1:1.2 und 1:2 —
entsprechend Xe-H5-Abstinden von ca. 3 bis 6 A und Xe-H1-
Abstinden von ca. 6 bis 8 A — konsistent mit einem gemittelten
Aufenthaltsort von Xenon in der hydrophoben CD-Tasche.

Diese Ergebnisse verdeutlichen das Potential von 12%Xe-'H-
SPINOE-Experimenten fiir die Untersuchung von Struktur und
Dynamik geldster Molekiile und kénnten bei NMR-Unter-
suchungen hydrophober Potentiale in Systemen helfen, in denen
es hydrophobe Wechselwirkungen gibt, z. B. EinschluBverbin-
dungen, Membranen und Proteine.

Eingegangen am 16. Juni 1997 {Z 10560]

Stichworter: Cyclodextrine « Laserpolarisation - NMR-Spektro-
skopie - Wirt-Gast-Chemie + Xenon
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Synthese, Struktur und Koordinationschemie
von Diisocyanmethan **

Jirgen Buschmann, Thilo Bartolmis, Dieter Lentz,*
Peter Luger, Ingo Neubert und Matthias Rottger

Vor etwas mehr als 30 Jahren berichtete Neidlein iiber die
Synthese von Diisocyanmethan 1.1 Dessen Existenz in Lésung
konnte er jedoch nur liber Derivatisierung nachweisen. Die Iso-
lierung dieser Verbindung, die zum seit langem bekannten Ma-
lonodinitril'® und zum erst kiirzlich von uns in analysenreiner
Form synthetisierten und kristallstrukturanalytisch untersuch-
ten Isocyanacetonitril®! isomer ist, gelang damals nicht.

Trotz der von Neidlein beschriebenen selbst in Losung gerin-
gen Stabilitidt von 1 gelang es uns, dieses bisher einzige bekannte
geminale Isocyanid durch fraktionierende Kondensation einer
Dichlormethanlésung im Hochvakuum in der auf —355°C ge-
kiihlten Vorlage in Form farbloser Kristalle zu isolieren. 1
schmilzt bei —15°C unter Braunfirbung und zersetzt sich ab
—10°C explosionsartig zu einem braunschwarzen, schwerldsli-
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