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Figur. Gaschromatographische Enantiomer-
entrennung I'on N-(Trifluoressigsdure)-
naphthylethylamin aufder Phase CSP 6 bei
/40°

grad erreicht, die maximale Bodenzahl pro
Meter war abel' klein. Bei der Copolymeri-
sation von (+ )-(R)-N-( I-Phenylethyl)-N'-[3-
(diethoxymethylsilyl)propyl]harnstoff mit
Diphenylsilandiol entstanden nul' kurzketti-
ge Oligomere, welche gut immobilisiert
werden konnten (CSP 2). Bei einem Ansatz
mit Tetramcthylammonium-hydroxid als
Katalysator konnte der Polymerisationsgrad
erhoht werden. Bei diesen Hingerkettigen
Polymeren war del' Immobilisierungsgrad
wegen der niedrigeren Endgruppenkonzen-
tration des Polymerisats kleiner.

Die chiralen stationiiren Phasen CSP 3
und 4 ergaben gleiche Trennfaktoren, aber
einen kleineren Immobil isierungsgrad. Noch
kleiner war del' lmmobilisierungsgrad bei
der stationiiren Phase CSP 5. Die maximal
erreichten Bodenzahlen sind zum Teil eher
klein, da die verwendeten Phasen in der

Tab. 2. Rem/lale in derSFC mil CSP 2a)
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Die Hamstoff-Derivate sind thermisch
nicht sehr stabil, die maximale Arbeitstem-
peratur betriigt ca. 140°. In del' GC hatten
Trenntemperaturen unter 100° breite Ban-
den und kurze Retentionszeiten zur Folge.
Dies ist auf eine verlangsamte Diffusion in
del' stationiiren Phase zuriickzufUhren, da
diese nicht mehr vollstiindig als lliissiger
Film vorliegt. In del' SFC hingegen konnten
die Phasen bereits bei Temperaturen unter
100° eingesetzt werden, da die stationtire
Phase in C02 vermutlich in gequollener F0n11
vorliegt und so fUr die Probemolekiile zu-
giinglich ist. Wegen del' Temperaturabh~ln-
gigkeit des Trennfaktors ist dies von Vorteil.
Da in del' SFC die Retention mit sinkender
Temperatur abnimmt, sind kiirzere Analy-
senzeiten moglich.

Die Harnstoffphasen CSP I, CSP 2 und
CSP 3 weisen einen hohen Immobilisie-
rungsgrad auf. Sie sind fUr den Gebrauch in
del' SFC geeignet.
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Kapillare hiiufig in feine Tropfchen zerfie-
len.

In der SFC konnten Proben aufgetrennt
werden, die fUr die GC zu schwerlliichtig
sind, so zum Beispiel das Dinitrobenzoyl-
Derivat von Naphthylethylamin mit einem
Trennfaktor von 1,30 (Tab. 2) [8]. Bei del'
Chromatographie mit i.iberkritischem C02
als mobiler Phase waren die Trennfaktoren
etwas tiefer als in der GC (z.B. fiir N-
(Trilluoressigsiiure )naphthylethylamin: lXGc
= 1,08 bei 110°; aSFC = 1,05 bei 90°).

Probe

N-TFA-Naphthylethylamin
N-DNB-Phenylethylamin
N-DNB- Naphthylethylamin

a) 1 = Immobilisierungsgrad;Nmas = maximale Bo-
denzahl pro m; apEA = Trennfaktor fUr N-
(Tritluoressigsaure)phenylethylaminbei 120°;lXNEA
= Trennfaktor fUrN-(Tritluoressigsliure)naphthyl-
ethylamin bei 140°.

Tab. I.ReslIllale in del' GC")

CSP I[%J Nmax arEA

CSP 1 90 410 1,038
CSP2 85 1100
CSP 3 60 2100 1,051
CSP4 35 1900 1,052
CSP 5 <10 1600 1,053
CSP6 80 800 1,072
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Losung eines stereochemischen
Problems mit Hilfe moderner
Methoden der hochauflosenden
Kernresonanz

Peter Bigler*

Abstract. Two powerful methods of high-resolution NMR spectroscopy have successfully
been applied for the solution of a stereochemical problem. The advantages of a modified
pulse sequence for heteronuc1ear 20 shift correlation with inverse mode of detection and of
a new variant of homonuclear 1D-NOE spectroscopy, improved with respect to sensitivity
and spectral quality, are demonstrated. These two methods allow structure elucidation by
low sample amounts within reasonable measuring times.

1. Einleitung

TechnologischeFortschritte im Magnet-
und Probenkopfbau, die Einfiihrung zuneh-
mend leistungsfahiger Ger~l1ecomputer, ins-
besondere aber die wachsende Zahl raffi-
nierter Messtechniken [I], haben die NMR-
Spektroskopie zu einer der popultirslen Me-
thoden der instrumentellen Analytik ge-
macht. Trotz ihres beeindruckendcn Lei-
stungsausweises hat die hochauflosende
NMR Spektroskopie aber auch Schwach-
stellen und N achtei Ie aufzu wei sen .Der wohl
gewichtigste betrifft das Empfindlichkcits-
problem, das seinen Ursprung in der ver-
gleichsweise sehr gcringcn Trennung der
Energieniveaus hat, und das sich in Uingeren
Messzeiten, beziehungswcisc in einem Be-
darf an grosseren Substanzmengen bemerk-
bar macht. So war ein Grossteil der bisheri-
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2.1. Anwendung eines modifizierten 2D-
13CJl H -Shift-Korrelationsexperimentes mit
in verser Detektion

Das zweidimensionale (2D) 13C/IH-
Shift-Korrelationsexperiment verkntipft die
Signale skalar gekoppelter 13C_ und IH-
Keme. Je nach gewtihlter Experimenten-
variante und den entsprechenden Messpara-
metem konnen entweder Kopplungs-wech-
selwirkungen tiber eine (lj(C,H)) oder
mehrere (/1j(C,H)) Bindungen nachgewie-
sen werden. Die Analyse entsprechender
2D-Spektren erlaubt somit einerseits die
Verkntipfung der I3C- und IH-Signale iso-
lierter CHm-Fragmente und die Identifizie-

Fig. 2a. 2D-Pulsfolgen zur heteronuklearen Shlft·Korrelation mit inverser (IH) Detektion.
Basissequenz.
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Fig. I. 400-MHz_I H-NMR-Spektrum del' Komponente 2
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Bei der Diskussion der Resultate wird
aus Platzgrtinden bewusst auf eine vollsW.n-
dige Darstellung verzichtet. Anhand ausge-
wtihlter und fi.irdie vorliegende Strukturauf-
kIarung relevanter Messdaten soil hingegen
versucht werden, einerseits die Eigenheiten
der verwendeten Messverfahren hervorzu-
heben und andererseits das Vorgehen der
Datenanal yse, also d ie Signalzuordnung und
die Extraktion struktureller Information, zu
demonstrieren.

2. Resultate und Diskussion

gen technologischen und messtechnischen
Anstrengungen auf die Verbesserung dieser
Situation ausgerichtet. 1m vorliegenden
Beitrag soil am Beispiel eines aktuellen
Strukturproblems aus unserem Institut auf
zwei solche messtechnische Entwicklungen
eingegangen und ihr Leistungsvemlogen
demonstriert werden. In der Arbeitsgruppe
Scheff old wurden bei der Umsetzung von 1
in kleinen Mengen die Verbindungen 2 und
3 isoliert 12]. Die 1H-NMR-Spektren von 2
(Fig. i) und3, sowie dieentsprechenden IH-
breitbandentkoppelten 13C_und I3C-DEPT-
Spektren (135°) [3] stehen be ide mit der
angegebenen Struktur im Einklang. Zu de-
ren Beweis, insbesondere aber zur Bestim-
mung der fi.ir 2 und 3 unterschiedlichen re-
lativen Konfiguration wurden modifiziene
mode me heteronukleare 2D-Shift-Korrela-
tionsexperimente zur Erfassung von skala-
ren 1Hjl3C-Wechselwirkungen tibereine( 11)
und mehrere (111) Bindungen eingesetzt.
Andererseits gelangte ein neuartiges, in un-
serer Arbeitsgruppe entwickeltes, homo-
nukleares ID-Kem-Overhauser(NOE)-Ex-
periment [4] zum Nachweis dipolarer 1HjIH-
Wechselwirkungen zur Anwendung. Auf die
Resultate des fUr die StrukturaufkHirung
kleiner Substanzmengen normalerweise
eben so attraktiven lHjIH-2D-COSY-Ex-
peri mentes soil hier nicht eingegangen wer-
den. Der Umfang der dabei gewonnenen
Strukturinformation ist im vorliegenden Fall
aufgrund der hohen Signaldichte und der
starken Kopplungseffekte im Bereich 1,6-
1,0 ppm beschr~inkt.

Die Resu\tate sind im folgenden am Bei-
spiel von 2 dargestellt.
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Fig. 2b. 2D-Pulsfolgen zur heteronuklearen Shift-Korrelation mit inFuser (IH) Detektion.
Modifizierte Sequenz mit vorgeschaltetem Relaxationsfilter, mit 'purge' Pulsen und
Doppelquantenselektion zur wirksamen UnterdrUckung storender IH-Restsignale des 12C_
Isotopomeren.
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Fig. 3. Ausschnitt des 2Dj3C/1 H-Shift-Korrelationsspektrums der Komponente 2 (2,5 mg
in CDC]3, Messzeit 12 h). Die Korrelationspeaks verkniipfen die Signale direkt (lj(C,H))
gebundener CjH Paare. Die Signale sind in der IH-Domane aufgrund der IJ(C,H)-Kopp-
lung in Dubleue aufgespalten. a) Darstellung als 'stacked plot'. h) Darstellung als 'contour
plot'.

rung der Signale nicht aquivalenter CH2-
Protonen und andererseits den Nachbar-
schaftsnachweis dieser isolierten CHnc
Fragmente. In gUnstigen Fallen reicht diese
Information, allenfalls erganzt durch Daten
Uber homonukleare IHj'H-Kopplungs-
wechselwirkungen, zur Bestimmung mo-
lekularer Strukturen aus. Bis vor ein paar
Jahren wurden diese heteronuklearen Expe-
rimente durchwegs mit der abschliessenden
Detektion des unempfindlicheren 13C-Ker-
nes durchgefUhrt. KUrzlich wurde nun eine
Klasse von neuartigen heteronuklearen Shift-
Korrelationsexperimenten eingefUhrt, bei
denen sowohl die Anregung zu Beginn, als
auch die Detektion am Schluss der Pulsse-
quenz bei der hi:iheren (Protonen- )Frequenz
stattfindet [5J. Dadurch kann die hohere
digitale Auni:isung fUrden Protonenbereich
genutzt und - wesentlich wichtiger - die
Messempfindlichkeitgesteigert und dadurch
die Messzeit fUr eine gegebene Sub-
stanzmenge erheblich reduziert werden. Die
Verbesserung der Empfindlichkeit hangt
vom Verhkiltnis der entsprechenden
gyromagnetischen Konstanten yab und be-
tragt fUr ein einfaches IHjI3C-Zwei-
spinsystem maximal y(IH)jy(13q = 16.
Diese Technik umfasst in ihrer einfachsten
AusfUhrung (Fig. 2a) zwei Koh~lrenz-
transferschritte. Die im ersten dieser Schrit-
tc erzeugte Doppelquantenkoharenz wird
Uber eine variable Evolutionszeit zur Abta-
stung der interessierenden 13C-Frequenzen
genutzt. Diese manifestieren sich nach dem
zweiten Koharenztransfer als Amplituden-
modulation der detektierten IH-Signale und
konnen nach zweifacher Fourier- Transfor-
mation im 2D-Spektrum sichtbar gemacht
werden. Diese Technik weist allerdings auch
Nachteile auf. Das Hauptproblem besteht in
der Unterdriickung der 200ma] intensiveren
IH-Signale des vollstandig 12C-markierten
Isotopomeren. Eine unvollsttindige Unter-
drUckung fiihrt insbesondere bei den starken
Signalen von CH3-Gruppen zu sti:irenden
'Rippen' in der 13C-Dimension von solchen
2D-Spektren und erschwert oder verunmi:ig-
licht die Detektion darunterliegender
Korrelationssignale, die wegen mehrfacher
homonuklearer Kopplung - sic kann bei
abschliessender IH-Detektion nicht einfach
'gelOscht' werden - sehr geringe Intensitat
aufweisen konnen. Zur Behebung dieses
Problems haben wir die von Otting und
Wiithrich [6] vorgeschlagene, und durch ein
vorgeschaltetes Relaxationsfilter erganzte
Experimentenvariante angewendet (Fig. 2h).

Durch mehrfachen Einsatz verschieden-
artiger Filter (Relaxations filter, Doppel-
quantenfilter, sogenannte 'purge pulses' zur
selektiven Zerstorung der unerwiinschten
Protonensignale des vollstandig 12C-mar-
kierten Isotopomeren) konnten Unter-
driickungsfaktoren >4000 erzie]t werden.
Fig. 3 zeigt einen Ausschnitt des mit dieser
verbesserten Pulssequenz erha]tenen 2D-
Spektrums im hierzu kritischen Bereich der
CH3-Protonen.

Die Messparameter wurden auf die De-
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Fig. 4. Ausschnitt des 2D-/3C/ /H-Shift-Korrelationsspektrums der Komponellte 2 (Messzeit
12 h). Die Korrelationspeaks verkniipfen die Signale von iiber mehrere Bindungen
(2.l(C,H), 3](C,H)) skalar gekoppelten 13C-und IH-Kemen. Einzelne Signale sind auf-
grund dieser Kopplung in Duhlette aufgespalten.

ihrer Signale (Nachbarschaft zu Si-Atom)
und andererseits auf deren Feinstruktllr. Die
der Triplett-Struktur von Hax zugrunde lie-
genden beiden grossen Kopplungskonstan-
ten von je 13-14 Hz - eine ist der geminalen
Kopplung mit Heq-C(6) die andere der
vicinalen Kopplung mit H-C(7) - zuzu-
schreiben ist nun fUr die Festlegung der
Struktllr besonders interessant. Sie steht an-
gesichts der Kopplungsreferenzdaten von
Cyclohexanen nur mit einer transdiaxialen
Lage der beiden Protonen HacC(6) und
H-C(7) im Einklang. Das 'H- und l3C-
Signal der CH -Gruppe C(7) wiederum kann,
zusammen mit den Resonanzen anderer
CHnrFragmente, anhand eines 2D-Spek-
trums (Fig. 4), welches mit einem entspre-
chend auf ('long range') 1I.1(C,H)-
Kopplungswechselwirkungen optimierten
13C/IH-Shiftkorrelationsexperiment erhal-
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I
I
I
I
I
I,
1
f
I

3 --------------CI

2.2. Anwendung eines neuartigen ein-
dimensionalen NMR-Experimentes Zllr
Bestimmllng homonllklearer Overhauser
Effekte (NOEs)

Mit Hilfe des ID-'H/IH-NOE-Experi-
mentes kann rUumliche Nachbarschaft von
Proton en - intra- und intem10lekular - auf-
grund von dipolaren (Kem-Kem)-Wech-
selswirkungen nachgewiesen und unter ge-
wissen Voraussetzungen auch quantifiziert
werden [4]. Diese InfOlmation dient einer-
seits zur unabhangigen Uberpriifung, Besta-
tigung und allenfalls Vervollstandigung der
auf skalaren Kopplungswechsel wirkungen
basierenden Signal-Zuordnungen, bezie-
hungsweise der aus Kopplungskonstanten
bestimmten lokalen Molekiilgeoll1etrien.
Andererseits istdie zusatzliche Kenntnisder
aus homonuklearen NOEs abgeleiteten
Nachbarschaftsbeziehungen von Protonen
verschiedener Molekiil-Fragll1ente, welche
durch keine skalaren Kopplungswechsel-
wirkungen miteinander verkni.ipft sind, be-
sonders wertvoll. Erst dadurch wird es in
vielen Fallen moglich, sowohl die relative
Konfiguration als auch die Konforll1ation
des untersuchten Molekiils zweifelsfrei zu

ten wurde, zweifelsfrei identifiziert werden.
Ausgehend von der charakteristischen 13C_
Signallage der CH2-Gruppe C(3) konnen die
IH-Signale der beiden CH3-Gruppen C(2')
und C(lO') aufgrund der .l(H-C(2'), C(3))-
Kopplungswechselwirkung und dem da-
durch hervorgerufenen Korrelationssignal
zugeordnet werden. Diese C(2')-Methylpro-
tonen zeigen andererseits drei zusUtzliche
heteronukleare 'long range' Wechsel-
wirkungen mit den zwei benachbarten
Methin-, C( 1) und C(7), und dem quatemU-
ren C-Atom C(2). Eine der drei in diesem
Spektrum beobachteten- 13C-Resonanzen
fehlt naturgemass im DEPT -1350 und im
IJ(C,H)-Kopplungswechselwirkungen an-
zeigenden 2D-Spektrum (Bereich nicht ab-
gebildet) und kann somit leicht dem quater-
naren C-Atom C(2) zugeordnet werden. Die
13C_und IH-Resonanzlagen der iibrigblei-
benden CH-Gruppen C( 1) und C(7) konnen
anhand der stark unterschiedlichen Fein-
strukturen ihrer 'H-Multiplette zugeordnet
werden. So zeigt die CH-Gruppe C( I) das
erwartet einfache, triplett-artige Aufspal-
tungsbild (Kopplung zu bloss zwei benach-
bartenProtonen derCH2-Gruppe C( 13). Die
CH-Gruppe C(7) weist wegen der grbsserell
Zahl von Kopplungspartnern dagegen ein
wesentlich komplexeres Aufspaltungsbild
auf. Auf diese Art und Weise konnten fiir
beide Verbindungen2 und3 weitere IH- und
I3C-Signale zugeordnet und konnten ein-
zelne zusatzliche stereochemische Aussa-
gen gemacht werden. Zur vollstandigen und
iiberdies unabhangigen, also nicht aus-
schliesslich auf skalaren Kopplungswech-
selwirkungen abgestiitzten Aufklarung der
Strukturen wurden in einem zweiten Schritt
mit beiden Verbindungen homonukleare
Kern -0 I'e rha use reNO E)- Experi mente
durchgefUhrt.
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tektion von 'J(C,H)-Kopplungswechsel-
wirkungen ausgelegt. Das 2D-Spektrum ist
einerseits als 'stacked plot' (Fig. 3a), wel-
cher die Wirksamkeit der dreifachen Filte-
rung eindriicklich demonstriert, und ande-
rerseits in der fUrdie Analyse geeigneteren
Form als 'contour plot' (Fig. 3h) dargestellt.
Der Ausschnitt zeigt die starken Korrela-
tionssignale filr die beiden CH3-Gruppen
C(2') und C(10') sowie die aufgrund von
homonuklearen Kopplungen schwachen
Signale der CH2-Gruppe C(6). Die Kor-
relationssignale sind durch die 1.l(C,H)-
Kopplung in der IH-Dimension in Duhlette
aufgespalten. Man erkennt fUr die beiden
nicht Uqllivalenten CH2-Protonen eine
triplett- beziehungsweise duhlett-rumliche
Feinstruktur. Die eindeutige Zuordnung von
HaJcC( 6) und Heq-C( 6) basiert einerseits auf
der charakteristisch tiefen Resonanzlage
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Fig. 5. 1D-Pulsfolgen und entsprechende Messprotokolle :um Nachwcis )'0// homonllklc(/-
ren IHI}H-NOEsfiir zwei ausgewiihlte Proton en mit dell Resonan:frequen:en f/lllld 1'.;. a)
Basissequenz WI' Bestrahlung eines einzigen Protonenmultiplctts bei del' Frequenzfk. Drei
Experimente sind in diesem Fall notig zur Berechnung del' zwei Differenzspektrcn. h)
Verbesserte Pulsfolge mit del' Moglichkeit WI' simu!tanen Bestrahlung mehrerer Proto-
nenmultiplette bei den Frequenzen fi,f2, ... f;I' Die ausgew~lhlten Protonen werden in del'
NOE-Aufbauperiode mehrmals frequenzselektiven ] 80° Pulsen (Gallss-Profil) ausgesetzt
und gesattigt. Vier Experimente sind notig zur Berechnung del' zwei Differenzspektren (vgl.
Text).
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bestimmen. Zur eindimensionalen Beob-
achtung homonuklearer 'HjlH-NOEs wird
in den meisten EHlen das in Fig. 5a darge-
stellte Messverfahren eingesetzt.

Pro Experiment wird bloss eines del' aus-
gewahlten Protonensignale fi selektiv be-
strahlt. Zur i.ibersichtlichen und empfind-
lichen Wiedergabe del' dadurch auf andem
Protonen ausgelosten NOEs hat sich die
Berechnung und die Darstellung von Diffe-
renzspektren als vorteilhaft erwiesen. Dazu
ist allerdings ein wei teres Experiment notig,
bei dem wahrend del' NOE-Aufbauperiode
in einen signalfreien Spektralbereichf~tfres.
eingestrahlt wird. Das Vorgehen ist im ent-
sprechenden Messprotokoll fUrden Fall von
zwei ausgewahlten Protonenfrequenzen II
und f2 dargestellt. Dieses herkommliche
Messverfahren nutzt allerdings die zur Ver-
fi.igung stehende Messzeit nicht effizient,
indem pro Experiment bloss ein einziges
Proton bestrahlt und damit nur die von die-
sem Proton induzierten NOEs beobachtet
werden konnen. Mit zunehmender Zahl del'
zur selektiven Bestrahlung vorgesehenen
Protonen niml1lt zudem die Messzeit rasch
zu. Ul1lgekehrt, und vielleicht noch gravie-
render, nil1ll1lt das (SignaljRausch)-Ver-
haltnis bei festgelegter Gesamtmesszeit fijI'
die einzelnen Differerenzspektren ab und
vcrunmogl icht eventuell den gesicherten
Nachweis del' fi.ir den Strukturbeweis oft-
mals besonders wertvollen kleinen NOEs.
Ausgehend von cineI' verbesserten Variante
zur Messung von ID-HOHAHA-Spektren
[7J haben wir ein Messverfahren entwickelt
und ausgetestet, welches gegeni.iber dem
bisher angewendeten Verfahren die zur Ver-
fUgung stehende Messzeit bessel' nutzt, bei
gleicher Selektivitat hohere Sattigungsgra-
de aufweist und dadurch eine zusatzliche
Empfindlichkeitsverbesserung abgibt, die
Qualitat del' Differenzspektren erhoht und
auf modernen NMR -Spektrometern einfach
durchgefilhrt werden kann (Fig. 5b). Dabei
werden die ausgewahlten Protonen im Ge-
gensatz ZUI1lnormalerweise angewendeten
Verfahren nach wohldefiniertel1l Mess-
protokoll teilweise sil1lultan gesattigt. Die-
ses Messprotokoll ist fill' den einfachen Fall
von wiederum zwei zur Bestrahlung ausge-
wahlten Protonen mit den Resonanzfre-
quenzen fl und h. wiedergegeben. Dabei
werden vier DatensatzeA -D erhalten. Man
erkennt, dass daraus nach einfacher Linear-
kombination zwei Differenzspektren erhal-
ten werden konnen, die den beiden nach
konventionellem Verfahren gel1lessenen
NOE-Differenzspcktren entsprechen: Sub-
traktion del' Datensatze A und B liefert ein
Spcktrum mit del' Sum me, Subtraktion del'
Datens~itze C und D dagegen ein Spektrum
mit del' Differenz del' durch Bestrahlung del'
beiden Protonen ausgelosten NOEs. Durch
Addition, beziehungsweise Subtraktion die-
sel' berechneten Datensatze erhalt man
schliesslich die gewi.inschten beiden NOE-
Differenzspektren. Anhand des Messproto-
kolls fill' zwei ausgew~lhlte Protonenfre-
quenzen ist klar ersichtlich, dass innerhalb
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Gauss-Profil auftreten. Das vorgeschlagene
verbesserte ID-NOE-Experiment wurde auf
beide Komponenten 2 und 3 angewendet,
wobei zwei Serien mit simultaner Sattigung
von je sechs ausgewahlten Resonanzen
durchgefUhrt und schliesslich fUrjede Kom-
ponente zwolf NOE-Diffcrenzspektren er-
halten werden konnten. Fig. 6 zeigt den
Ausschnitt cineI' Auswahl von vier fUr die
Konfigu rations besti mm ung besonders
wichtigen Differenzspektren, zusammen mit
dem normalen Protonenspektrum fUr die
Komponente 2.

Die Resultate sind zudem im folgenden
Fonnelbild dargestellt, wobei die Pfeile vom
auslOsenden (bestrahlten) ZUIllNOE zeigen-
den, raullllich benachbarten Proton weisen.

In den Differenzspektren 6h und 6(' er-
kennt man die durch Bestrahlung von
Heq-C(3) ausgelOsten NOEs fUr Hax-C(3),
Hax-C( 13), Heq-C( 13) und H-C(2'), bezie-
hungsweise die durch Bestrahlung von
Hax-C(3) induzierten NOEs fUr Heq-C(3),
H-C(7) und H-C( I). Damit wird die von
skalaren Kopplungswechselwirkungen ab-
geleitete axiale Position von H-C(7) besta-
tigt und kann zusatzlich die axiale Position
von H-C( 1) bestimmt werden. Diese wird
duch die Resultate des 'Gegenexperimen-
tes' im Differenzspektrum 6e gesichert,
welches unter anderen die nach Bestrahlung
von H-C( I) erzeugten NOEs fUr Hax-C(3)
und H-C(7) erkennen lasst. Zusammen mit
den wechselseitig beobachteten NOEs bei
Bestrahlung del' Protonen del' CH3-Gruppen
C(2') und C(lO') (nicht gezeigt) konnte aus
diesen Daten die relative Konfiguration an
allen Zentren mit Ausnahme an C( 11) be-
stimmt werden. Dazu sind die nach Bestrah-
lung von H-C(l) zusatzlich beobachteten
NOEs fijI' die beiden Protonen der CH2-
Gruppe C( 11') wesentlich. Sie beweisen,
zusammen mit den Daten des entsprechen-
den 'Gegenexperimentes' (Fig. 6d), deren
raumliche Nachbarschaft und erlauben da-
mit die Festlegung del' fUr 2 angegebenen
Struktur (Formelbild). Die Strukturen 2 und
3 unterscheiden sich in del' relativen Konfi-
guration an C( II ). Bestrahlung von H-C( I)
fiihrt in Komponente 3 zu einem NOE fijI'
H-C(I I), abel' zu keinen NOEs fUrdie Pro-
tonen del' CH2-Gruppe C(I I').
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Fig. 6. Auswahl relevanter NOE-Differen:spektren der Komponente 2, die mit der verbes-
serten NOE-Messmethode erhalten wurden. Neben dem Ausschnitt des normalen Proto-
nenspektrums (a) sind vier del' insgesamt zwolfNOE-Differenzspektren gezeigt (b-e). Die
totale Messzeit betrug insgesamt 10 h (2 B\ocke zu 5 h).

del' vorgegebenen Gesamtmesszeit mit del'
herkommlichen Methode bloss ein, mit del'
verbesserten Variante dagegen zwei NOE-
Differenzspektren mit je gleicher Empfind-
lichkeit erhalten werden konnen. Das Ver-
haltnis R del' entsprechenden Messzeiten
(konventionell/verbessert) nimmt mit del'
Zahl n del' zur Bestrahlung vorgesehenen
Protonen rasch zu (R = (n+I)/2)und damit
auch der mit del' neuen Methode erzielte
Messzeitgewinn. Die obere Grenze wird

durch die Relaxation del' beteiligten Proto-
nen bestimmt. Zur teilweise simultanen Sat-
tigung del' einzelnen Protonen verwendeten
wir selektive ]80° Pulse mit Gauss-Profil.
Dadurch ergibt sich im Frequenzraum einer-
seits ein gegenUber del' herkommlichen
Methode gUnstigeres Anregungsfenster in
der Nahe der ausgewahlten Frequenz und
man vermeidet andererseits stOrende Sei-
tenbander,. wie sie bei entsprechender An-
wendung von Puls-Serien mit Rechteck - statt
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