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Schema 1. Stereochemie der S,Y-Reaktion 

3 (R = iPr) erhalten. Offensichtlich verliuft hier die Frag- 
mentierung im Gegensatz zur Corey-Winter-Reaktion nicht 
stereospezifisch, oder das gebildete Cumulen isomerisiert 
durch Koordination an Nickel. 

Arbeitsvorschrifien 
1 (X = OTs, R = H, Me, iPr): Zu  einer 10proz. Losung von 19.1 g (0.1 mol) 
Tosylchlorid in Diethylether glbt man 0.04 mol Diol 1 (X = OH), gelost in 
moglichst wenig Ether oder THF und kuhlt das Reaktionsgemisch auf - 15 "C 
ab. AnschlieBend gibt man 20 g (0.36 mol) fein gepulvertes Kaliumhydroxid in 
kleinen Portionen (1 g pro min) unter krlftigem Ruhren hinzu, wobei die Tem- 
peratur - 5 "C nicht iibersteigen darf. Zur vollstiindigen Umsetzung riihrt man 
die Losung noch 1-2 h bei 0-5°C. Danach gieBt man auf Eiswasser und 
extrahiert die wiBrige Phase mehrere Male mil Diethylether oder Dichlor- 
methan. Nach Trocknen iiber Magnesiurnsulfat wird das Solvens im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand umkristallisiert. Ausbeuten nach Kristallisation 
80-90%. Die weiBen kristallinen Bistosylate lassen sich bei - 30°C mehrere 
Monate unzersetzt lagern. 
2 (R = H, Me, iFr): Zu einer Suspension von 2.0 g (11 mmol) wasserfreiem 
Kaliunitrithiocarbonat in 100 mL absolutem Dichlormethan gibt man unter 
Schutzgasatmosphire 10 mmol des Bistosylats 1 (X = OTs und 10 mg 
(0.04 mmol) [18]Krone-6. Nach 12 h Behandeln bei 20 "C im Ultraschallbad ist 
der gro0te Teil des suspendierten roten Kaliumtrithiocarbonats umgesetzt. 
Vom hellgelbin Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat auf 20 mL im Vakuum 
eingeengt und die gelbe Losung iiber Kieselgel rnit Tetrachlorkohlenstoff chro- 
matographiert (zum Abtrennen kleiner Mengen polymeren Materials und des 
Kronenethers). Die erhaltenen gelben Ole sind laut Diinnschichtchromatogra- 
phie (DC) sowie 'H- und '-'C-NMR-Spektroskopie rein, polymerisieren aber 
sehr schnell. vor allem unter Luft-, Licht- und SauerstoffeinfluB. l0proz. Lo- 
sungen in Dichlormethan sind dagegen bei - 30 "C einige Wochen haltbar. Fur 
die Desulfurierung kann das Rohprodukt vor der chromatographischen Reini- 
gong verwendet werden. 
3 (R = H, Me, iPr): 10 g Raney-Nickel (Fluka, suspendiert in Wasser) werden 
im Hochvakuum getrocknet und durch 20 min Riihren mit 30 mL Acetophe- 
non desaktiviert (im Fall von R = iPr verwendet man wegen des hoheren Siede- 
punktes zum Desaktivieren eine Losung von Benzophenon in Ether). Nach 
Abfiltrieren vom Acetophenon unter Schutzgas suspendiert man das behandel- 
te Raney-Nickel in 40 mL trockenem Dimethylformamid (N-Fonnylmorpholin 
im Fall von R = iPr). Man erwirmt auf 60-70 "C und l l D t  langsam eine Lo- 
sung von 5 mmol Dithiolan 2 in 10 mL Dimethylformamid (bzw. N-Formyl- 
morpholin) zutropfen. Das kontinuierlich entstehende Produkt wird bei 
20Torr (lo-* Torr im Fall von R = iPr) aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
nnd in zwei hintereinandergeschalteten Kiihlfallen bei - 198 "C ausgefroren. 
Durch Umkondensieren im Vakuum wird von gleichzeitig entstandenen gerin- 
gen Mengen Schwefelkohlenstoff abgetrennt. Die Stabilitat der Butatriene ge- 
genuber Reaktion mil Luftsauerstoff und Polymerisation nimmt von R = iFr 
iiber Me nach R = H ab. Wahrend Butatrien schon bei 0 "C in heftiger Reak- 
tion polymerisiert, kann man das diisopropylsubstituierte Trien bei 10 Torr 
unter Schutzgas destillieren. 
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Gasphasenreaktionen von M+ und [CpM] + 

(M = Fe, Co, Ni) mit 1,3,5-Trisilacyclohexan: 
erste Hinweise auf die Bildung von 
1,3,5-Trisilabenzol** 
Von Asgeir Bjarnason * und Ingvar Arnason 

Vor einigen Jahren erschien ein umfassender Uberblick 
iiber die Carbosilan-Chemie['I, und eine Reihe von Sila- 
cyclohexanen sind schon langer bekannt, darunter 
C5HI,Si 1Iz1, C,H,,Si, 2a[j1 und Si,H,, 3[41. Die metall- 
katalysierte dreifache Dehydrierung des Kohlenstoff-Analo- 
gons Cyclohexan unter Bildung von Cyclohexatrien (Benzol) 
ist ebenfalls wohlbekannt. Dessen Monosila-Analogon, 
C5H6Si 4, wurde bei tiefer Temperatur in einer Argon- 
matrix isoliert und charakterisiert, das gleiche gilt fur 
1,4-Disilabenzol 5[51, wahrend unseres Wissens aber 
bisher weder C,H6Si3 6 noch Si,H, nachgewiesen werden 
konnten. Wir berichten nun iiber C,H,Si,, C,H,Si, 
und C,Hl,Si3, die als Liganden bei Reaktionen von 
Fe', Co+, Ni', [CpFe]+, [CpCo]+ und [CpNi]+ mit 
2a entstanden sind. Die Summenformeln der Liganden 
wurden zweifelsfrei bestimmt, uber die Strukturen aber, 
besonders uber die von C,H,Si,, kann nur spekuliert wer- 
den, doch handelt es sich dabei moglicherweise um Trisila- 
benzol6. 
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Gasphasenreaktionen zwischen Metall-Ionen und organi- 
schen Verbindungen sind in den letzten Jahren von mehreren 
Forschungsgruppen ausfiihrlich untersucht wordenL6]. 
Uber Dehydrierungen von Cyclohexan durch Fe' ['-'I, 
Co+18-101 Ni+f8.91 , [ C ~ C O ] + [ " ~  und [CpNi]+['21 ist berich- 
tet worden, und in allen Fallen - auBer rnit Ni' - wurde die 
Eliminierung von bis zu drei HI-Molekulen festgestellt, wo- 
bei sich Benzol als Ligand bildete. Reaktionen zwischen Me- 
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tall-Ionen und Siliciumverbindungen in der Gasphase sind 
noch nicht ausfuhrlich untersucht worden. Von besonderem 
Interesse fur uns war die Arbeit von Beauchamp et al. iiber 
Methylsilane'' 31, bei der die Eliminierung von molekularem 
Wasserstoff von einem einzelnen Siliciumatom nachgewiesen 
und deshalb eine Metall-Silicium-Doppelbindung im Pro- 
dukt angenommen wurde. Die Bildung von koordiniertem 
Benzol aus Cyclohexan bei Reaktionen mit Metall-Ionen 
und ionischen Metallkomplexfragmenten veranlaDte uns zur 
Untersuchung der Reaktionen solcher Ionen mit 2a  in der 
Gasphase, da alle Versuche zur Erzeugung von 6 bislang 
fehlgeschlagen waren. 

Die Produktverteilung bei Dehydrierungen von 2 a 
mit M' und [CpM]' zeigt Tabelle I .  Es ist interessant, 

Tabelle 1. Produktverteilung [ %] bei Dehydrierungen von 1,3,5-Trisilacyclo- 
hexan 2 in Gegenwart von M+ und [CpM]'. 

Reaktant-Ion Eliminierung von 
H2 2H2 3 H r  

~ ~ ~~ 

Fe + 86 13 1 
c o  + 16 81 3 
Ni * 66 33 1 
ICpFel+ 25 63 12 
[CPCOI+ 7 71 22 
[CpNi]' 10 37 53 

daD die Ionen [CpM]' besser geeignet sind, mehr als 
ein H,-Molekul aus 2a abzuspalten, als die ,,nackten" 
Metall-Ionen. [CpNi]+ ist am effektivsten, was etwas 
iiberraschend ist : Wenn namlich Struktur und Bindungsver- 
haltnisse in [CpMC,H,Si,]' analog zu denen in 
ICpMC,H,]' sind, ware das Ion im Fall M = Ni eine 20- 
Elektronen-, im Fall M = Co eine 19-Elektronen- und im 
Fall M = Fe eine 18-Elektronen-Spezies. Unter diesem Ge- 
sichtspunkt wurde man erwarten, daD die Bildung des 
Eisenkomplexes gegenuber der des Nickelkomplexes be- 
gunstigt ware. 

Um herauszufinden, ob die Wasserstoffabspaltung nur 
aus dem Carbosilan erfolgt oder ob auch der Cp-Ligand an 

dem Vorgang beteiligt ist, wurde isotopenmarkiertes 
[[D,]CpFe]+ rnit 2a umgesetzt. Dabei wurden zwar 
geringe Produktanteile (< 5 %) nachgewiesen, bei denen 
Deuterium abgespalten worden war, doch lieB die 
vorherrschende Eliminierungsreaktion den Cp-Liganden in- 
takt. 

Eine andere Frage, die sich angesichts der Ergebnisse 
von Beauchamp et al.['31 stellte, war, ob eventuell Was- 
serstoff ausschlieDlich von Si eliminiert wird und ob 
das Metall dann moglicherweise eine Doppelbindung zu 
Si bildet. Die Dissoziationsenergien fur Si-H- und C-H-Bin- 
dungen betragen 314 bzw. 414 kJmol-'[']. Da weniger 
Energie aufzubringen ist, um eine Si-H-Bindung aufzu- 
brechen, und da weiterhin bei der Bindung zwischen dem 
Metall-Ion und Si die Moglichkeit zur Riickbindung be- 
steht, war es von entscheidender Bedeutung festzustellen, 
welche Wasserstoffatome bei den Reaktionen eliminiert wer- 
den. 

Dazu lieBen wir 2b rnit M' und [CpM]' reagieren und 
erhielten folgende Ergebnisse: Ni' eliminiert nur D, (1 und 
2 Aquivalente); Fe' eliminiert H,, HD und D, im Verhaltnis 
0.2:0.6: 1.0, doch die Eliminierung von zwei Aquivalenten 
molekularen Wasserstoffs tritt nur in geringem Umfang auf 
(Tabelle 1); bei Co' dagegen ist die Abspaltung von nur 
einem Aquivalent molekularen Wasserstoffs von unterge- 
ordneter Bedeutung, und bei der Reaktion mit 2 b entste- 
hen zwei Aquivalente molekularen Wasserstoffs als H, , 
HD oder H, + D,, HD + D, und D, im Verhaltnis 
0.05:0.1:0.8:1.0. Diese Ergebnisse legen nahe, da13 Ni' 
Wasserstoff nur von Si abstrahiert und somit eventuell 
nur Bindungen zu den Siliciumatomen im Ring bildet. 
Fe' und Co' fordern nicht so ausschlieDlich die Wasser- 
stoffabspaltung von den Siliciumatomen ; die Eliminierung 
von HD weist hier auf die Bildung von Doppelbindungen 
zwischen C und Si hin. Bei den dreifachen Dehydrierungen 
mit [CpM]' konnte gezeigt werden, daD hauptsachlich Eli- 
minierung von drei Aquivalenten HD und in geringerem 
Umfang von 2 HD + D, eintritt. Die Eliminierung von drei 
Aquivalenten D, wurde nur in Spuren festgestellt. Diese 
Beobachtungen stiitzen die Hypothese, daD das Hauptpro- 
dukt der dreifachen Dehydrierung drei Kohlenstoff-Sili- 
cium-Doppelbindungen enthalt, d. h. 1,3,5-Trisilabenzol 6 
(ligandiert) ist. 

Die Untersuchung der kollisionsinduzierten Dissoziation 
(CID) kann wertvolle Informationen iiber die Struktur von 
Ionen in der Zelle eines FT-Massenspektrometers liefern ; 
Jacobson und Freiser etwa wendeten diese Technik erfolg- 
reich zur Untersuchung der Produkte der Reaktion von 
[CpCo]' mit Cyclohexan an" 'I. Sie fanden zum Beispiel, 
daD [Co(Cp) (Benzol)]' bei CID-Experimenten Benzol ver- 
liert, was rnit einer starkeren Co-Cp- als Co-Benzol-Bindung 
in Einklang ist. Wir fuhrten nun CID-Untersuchungen an 
[CpNiC,H,Si,]' (beschleunigt auf 90 eV Ekin der Ionen) rnit 
Ar als Kollisionsgas durch. Neben den durch Abspaltung 
von einem, zwei und drei Wasserstoffmolekiilen gebildeten 
Fragment-Ionen traten drei weitere bei mjz 123 (45%), 58 
(35%) und 93 (20%) auf, die [CpNi]', [Nil' bzw. [C,H,Si]+ 
entsprechen. Das letzte Ion entsteht wahrscheinlich in einer 
Reaktionskaskade, denn bei Mehrfachkollision (hoherer 
Argondruck) war es das vorherrschende Fragment-Ion, 
wahrend die Intensitat seines Signals unter Einfach- 
kollisionsbedingungen relativ zu der des Signals fur 
[CpNi]', das schlieDlich zum dominierenden Fragment-Ion 
wurde, geringer wurde. Diese Beobachtungen sind rnit 
der vorgeschlagenen Struktur von [CpNiC,H,Si,]+ in Ein- 
klang. 

Aus den Ergebnissen der CID-Experimente sowie der 
Deuterium-Markierungsuntersuchungen schlieDen wir, daD 
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bei den hier beschriebenen Umsetzungen Trisilabenzol6 als 
Ligand entstanden ist. Angesichts dieser vielversprechenden 
Ergebnisse untersuchen wir derzeit weitere Reaktionen von 
Metall-Ionen und ionischen Metallkomplexfragmenten mit 
anderen siliciumhaltigen Verbindungen. 

Experimentelles 
Die Arbeits- und MeBmethode ist an anderer Stelle ausfuhrlich beschrieben 
worden[14] und sei deshalb hier nnr kurz zusammengefaBt: Die Experimente 
wurden rnit einem EXTREL-FTMS-2000-Fourier-Transformations-Massen- 
spektrometer rnit Doppelzellkonfiguration [I 51 durchgefuhrt. Fe+ und [CpFe] + 

wurden aus [CpFe(CO),I] erzeugt, das in einem Probenschiffchen iiber das 
DirekteinlaBsystem in das Massenspektrometer gebracht wurde. Die Ionen 
wurden dnrch ElektronenstoR in der Ionenquelle erzeugt und in den AnalySd- 
torteil iiberfuhrt. Die interessierenden Ionen wurden mit Doppelresonanztech- 
niken [I61 isoliert und ddnn rnit 2a oder 2b, die durch zwei gepulst betriebene 
Ventile des diskontinnierlich arbeitenden Einlahystems in den Analysator ein- 
gelassen wurden, umgesetzt. Co' und [CpCo]' wurden analog aus [CoCp,], 
Ni+ und [CpNi]+ aus [{CpNi(CO)),] erzeugt. Nur [CpNi]' mit dem Isotop 
'*Ni wurde abgetrennt und rnit dem Carbosilan umgesetzt. Der Reaktiousver- 
lanf wurde durch Aufnahme von Massenspektren nach unterschiedlich langen 
Wartezeiten und/oder bei unterschiedlichen Probendrucken im Expansionsteil 
des diskontinuierlich arbeitenden Einlaflsystems verfolgt. Fur die CID-Unter- 
suchungen wurde iiber einen zweiten Satz von gepulst betriebenen Ventilen das 
Kollisionsgas Ar in den Analysdtorteil eingelassen, ndchdem die interessieren- 
den Ionen isoliert und auf Geschwindigkeiten (W eV) gebracht worden waren, 
die fur ihre Dissoziation nach Kollision mit den Ar-Atomen ausreichten. 
2a wurde nach einer Literaturvorschrift [3]  aus 2c hergestellt. 2b wurde auf die 
gleiche Art synthetisiert, aber unter Verwendung von LiAID, statt LiAIH,, nnd 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. 
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Bestimmung der HN-H'-Kopplungskonstanten 
in groDen, isotopenmarkierten Proteinen ** 
Von Stephan Srip, Jochen Balbach und Hovst Kessler* 

Neue multidimensionale Pulsmethoden der NMR-Spek- 
troskopie in Kombination rnit vollstandiger Isotopenanrei- 
cherung der wichtigen Kerne "N und 13C ermoglichen die 
Strukturbestimmung von immer grol3eren Proteinen mit ei- 
nem Molekulargewicht > 30 kDa['-31. Neben den NOE- 
Effekten gewinnen Kopplungkonstanten fur die Kon- 
formationsbestimmung durch Molekiildynamikrechnuiigen 
immer mehr an Bedeutungr4, 'I. Eine wichtige Rolle fur die 
Definition der Riickgratkonformation kommt hierbei der 
HN-F-Kopplungskonstanten zu (vgl. z.B. Lit. 161), die den 
Wertebereich des Winkels @ des Peptidgerusts einschrankt 
(Abb. 3). Sie kann bei kleinen Peptiden aus dem eindimen- 
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Abb. 1. Ausschnitt aus einer Poly- 
peptidkette mit Definition des Win- 
kels @. Dessen Wertebereich kann 
unter Einbeziehnng der H"-Ha- / c k ~ 3 c \ c , / N \  
Kopplungskonstanten eingeschrinkt I 
werden. H @ h  

sionalen Protoneiispektrum abgelesen werden. Fur kleine his 
mittelgrol3e Proteine haben sich Methoden etabliert, die 
Kopplungskonstante aus Antiphasensignalen im COSY- 
Spektrum zu bestimmen[', *]. Diese setzen allerdings voraus, 
darj ein Magnetisierungstransfer uber eine homonuckeare 
J-Kopplung moglich ist. Bei den groRten NMR-spektro- 
skopisch untersuchbaren, isotopenmarkierten Proteinen 
(> 30 kDa) ist dies nicht mehr gegeben, sondern es muI3 eine 
Methode gewahlt werden, die neben hoher Empfindlichkeit 
und ausreichender spektraler Dispersion die Heterokern- 
kopplungen fur den Magnetisierungstransfer nutzt. Zudem 
ist es wiinschenswert, die gesuchte Kopplungskonstante un- 
abhangig von der Signalbreite bestimmen zu konnen. 

Fur die Bestimmung dieser Kopplungskonstanten in iso- 
topenangereicherten Molekiilen wurden bereits mehrere 
Pulsfolgen vorgestellt[' - ' I .  Sie basieren alle auf der Erzeu- 
gung von ,,E. COSY"-Mustern in der FIlF3-Ebene des drei- 
dimensionalen Spektrums, in denen in der indirekt detektier- 
ten Dimension (FI) eine groI3e Kopplung des direkt an das 
Proton gebundenen Heterokerns (lJ,,H) zur Trennung der 
Multiplettkomponenten verwendet wird. Durch die Separa- 
tion in F1 wird eine gegenseitige Beeinflussung der Multiplett- 
signale und eine damit verbundene Verfalschung der abgelese- 
nen Kopplungskonstanten verhindert. Die interessierende 
3JHN, ,,-Kopplung erzeugt eine Verschiebung der Multiplett- 
signale in der direkt detektierten Dimension und wird daher 
in F 3  (der Dimension mit der besten Auflosung) abgelesen. 

Wir schlagen zwei Pulsfolgen vor, die nach demselben 
Prinzip arbeiten und rnit denen, unter Optimierung der ge- 
nannten Verfahren, die 3JHN, ,.-Kopplung mit hoher Emp- 
findlichkeit auch bei sehr grol3en (> 30 kDa) Proteinen be- 
stimmt werden kann. Die Pulsfolgen (Abb. 2) korrelieren 
unter Verwendung der 'J-Kopplungen ' J N ,  (ca. 90 Hz) und 
lJ , ,N (ca. 11 Hz) die Kerne c", N und HN (Abb. 1). 

Die Pulsfolgen in Abbildung 2 regen uber das NH-Proton 
und den Relay-Kern Stickstoff den ci-Kohlenstoffkern an, 

('1 Prof. Dr. H. Kessler, Dr. S. Seip, DipLChem. J. Bdlbach 
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Munchen 
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