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Auswirkung der dipolaren 35-37Cl,'3C-Restkopp-
lung auf die bei unterschiedlichen Temperaturen
aufgenommenen !3C-CP/MAS-NMR-Spektren
fester, chlorierter Natriumacetate **

Sergio H. Alarcon, Alejandro C. Olivieri*,
Stephen A. Carss und Robin K. Harris

Die Auswirkungen, die dic Kombination aus dipolarer und
skalarer Restkopplung zwischen Kernen mit Spin 1/2 und einer
Vielzahl von Quadrupolkernen haben, wurden kiirzlich zusam-
menfassend dargestellt!!). Das Interesse von Organikern an die-
sem Phidnomen, das nach dem Einsatz von Hochfeld-NMR-
Spektrometern kaum mehr in der Literatur erwihnt wird!],
beschriinkte sich gewohnlich auf die Kopplung zwischen *N-
und **C-Kernen!?!, In jiingster Zeit zeigte sich jedoch, da3 13C-
CP/MAS-NMR-Spektren (CP = cross polarization, MAS =
magic angle spinning) fester chlorierter organischer Verbindun-
gen Aufspaltungen aufweisen, die aus der Restkopplung (die im
wesentlichen dipolarer Natur ist) zwischen '3C-Kernen (S =
1/2) und **:*7Cl-Isotopen (jeweils S = 3/2) resultieren, falls ei-
ne C-Cl-Bindung besteht!®. Bisher wurden nur Verbindungen
untersucht, die eine C-Cl-Bindung enthalten'®. Wir berichten
hier iiber die Auswirkungen der dipolaren *%:37Cl,13C-Restkopp-
lung in Verbindungen mit CH,Cl-, CHCl,- oder CCl,-Gruppen,
wobei sowohl Kopplungen zwischen benachbarten Kernen (mit
C-Cl-Bindung) als auch im Molekiil weiter voneinander ent-
fernten Kernen (ohne C-Cl-Bindung) untersucht wurden.

Zu diesem Thema wurde eine Theorie entwickelt, die fiir die
dipolare Kopplung zwischen Kernen mit Spin 1/2 und solchen
mit Spin 3/2 unter MAS-Bedingungen eine vollstindige rechne-
rische Losungt™ %), eine Stérungstheorie erster Ordnung (giiltig
fiir | /vl <1; y ist die Quadrupolkopplungskonstante und v,
die Resonanzfrequenz der Quadrupolkerne)'® > ¢ sowie eine
polynome Entwicklung als Nédherung der exakten Ldsung (giil-
tig fiir 1 < |x/v,] < 3)'! enthilt. GemiB der Stérungstheorie
erster Ordnung!®! sollte das 1*C-CP/MAS-NMR-Signal eines
Kohlenstoffatoms, das durch einen einzelnen Chlorkern im
Abstand r beeinfluBt wird, ein symmetrisches Dublett mit der
Aufspaltung s =6 D,(3 cos®> % —1)/20 v, ergeben [D = (uo/
4 myy,y,hi4 723, BP ist der Winkel zwischen dem Vektor r und
der zppg-Achse des Quadrupoltensors am 35 37Cl-Isotop sowie
y das gyromagnetische Verhiltnis]. Da y fiir das an den Kohlen-
stoffkern gebundene 3*:37Cl-Isotop eine wesentliche Grofe ist,
erwartet man selbst bei hohen Magnetfeldern Abweichungen
von den Werten der Storungstheorie erster Ordnung. In diesem
Fall kann Gleichung (a) verwendet werden (im Bereich 1 < |y/

s=D[(3 cos*f® —1)/2] @)
x (0.581 [ z/v,| + 0.033[ yv, |2 — 0.021[zv,13) @
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v,] < 3)%1, wobei die Aufspaltung s auch hier symmetrisch ist.
7u beachten ist, daB die 3*Cl- und *"Cl-Isotope dhnliche Kern-
eigenschaften haben, wodurch ihre Einzelwirkungen schwierig
zu ermitteln sind. Dies hat zur Folge, daB die berechnete Aus-
wirkung auf den Kohlenstoffkern dem gewichteten Mittelwert
der Effekte entspricht, den die einzelnen Isotopen verursachen.

Die Werte fiir 3 (**Cl) von chlorierten organischen Verbin-
dungen betragen gewéhnlich ca. — 70 MHz!"), so daB das Ver-
héltnis |y/v,| ca. 2.4 bei 7.05 T (somit kann Gl. (a) verwendet
werden) und ca. 3.6 bei 4.7 T ist. Deshalb muB3 man in diesem
letztgenannten Fall auf exakte Berechnungen zuriickgreifen, die
ein breites Triplett mit dem Intensititsverhdltnis 1:1:2 (in Rich-
tung zunehmender Frequenz; die eigentliche Asymmetrie hingt
vom Vorzeichen von y ab) vorhersagen'®. Diese Ergebnisse
wurden experimentell fiir die Kohlenstoffkerne organischer Ver-
bindungen bestitigt, die ein Chloratom als Bindungspartner ha-
ben!¥. Man erwartet, daB ein '*C-NMR-Signal, das auf die
Kopplung mit zwei oder drei dquivalenten Chloratomen zu-
riickzufithren ist, zu einem 1:2:1-Triplett bzw. einem 1:3:3:1-
Quartett bei einem hohen Magnetfeld fiihrt (| x/v,| < 3), wohin-
gegen bei geringerer Magnetfeldstirke komplexere Signal-
muster vorhergesagt werden. Abbildung 1 zeigt die fiir Na-
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Abb. 1. 3C-CP/MAS-NMR-Spektren der Verbindungen 1-3. a) Spektrum von 1
bei Raumtemperatur; B, = 7.05 T, v(*3C) = 75.4 MHz. b) Spektrum von 1 bei
Raumtemperatur; By = 4.7 T, v(**C) = 50.3 MHz. c) Spektrum von 2 bei 158 K
(nominelle Temperatur); B, =7.05T. d) Spektrum von 3 bei Raumtemperatur;
By, =7.05T. Die bei tieferen Temperaturen aufgenommenen Spektren (bis 163 K)
von 3 gleichen im wesentlichen dem in dieser Abbildung dargestellten. Bei den
Spektren a) und b) ist zusitzlich noch der Bereich der Signale der Carboxygruppe
vergroBert dargestellt. Die Sterne markieren die Rotationsseitenbanden.

triummonochlor- 1, -dichlor- 2 und -trichloracetat 3 aufgenom-
menen Spektren; in Tabelle 1 sind die relevanten chemischen
Verschiebungen aufgefiihrt.

Das bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum von 1 weist
sowohl fiir den Kohlenstoffkern der CH,Cl-Gruppe als auch fiir
den der Carboxygruppe die erwarteten 1:1-Dubletts bei 7.05 T
und 1:1:2-Tripletts bei 4.7 T auf. Setzt man die Werte
¥ (C°Cl) = — 67.8 MHz!™® [y (®’Cl) = — 53.4 MHz; Q(*"Cly
Q(3*CD = 0.788]™, v,(3°Cl) = 29.4 MHz (24.5 MHz fiir 37Cl)
ein und nimmt typische Strukturparameter fiir die Chloracetat-
gruppe an (r =1.77 A, pP = 0 fiir C2; r = 2.74 A, g° = 30° fiir
C1, Abb. 2)I1% ergibt die Stérungstheorie erster Ordnung bei
einem Magnetfeld von 7.05 T symmetrische Aufspaltungen s
von 9.2 ppm fiir das Dublett von C2 und 1.6 ppm fiir das Du-
blett von C1 (in beiden Fillen gemittelt entsprechend dem na-
tirlichen Vorkommen der Cl-Isotope 3*Cl (75.5%) und 37Cl
(24.5%)). Verwendet man hingegen Gleichung (a) zur Berech-
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Abb. 2. Relative Ausrichtung des Vektors r und der 3% 37Cl-zgp-Achse fiir die
Kohlenstoffatome C1.und C2 in 1. EFG = elektrisches Feldgradient.

Tabelle 1. Chemische Verschicbungen von 1-3 im '*C-CP/MAS-NMR-Spektrum.

Verbindung 5-Werte
7.05T 47T
T[K} C1 C2 C1 [b] C2 b]
1 293 175.7 {a} 42.2 [a] 174.0 [¢c] 339
176.7 50.0 1757 43.3
177.9 53.2
2 163 172.3 61.8 [d]
(wy, =4.0) 69.8
77.8
3 163 168.0 95.4
(wyz =0.4)

[a] 1:1-Dubletts. [b] 1:1:2-Tripletts. [c] Schulter des Signals bei J =175.7.
[d] 1:2:1-Triplett.

nung der Aufspaltung (| y/v.} = 2.31 fiir 33Cl; 2.18 fiir 37Cl bei
7.05 T) ergeben sich fir s dic Werte 8.4 ppm fiir das C2- bzw.
1.4 ppm fiir das C1-Dublett, was mit den experimentell erhatte-
nen Daten besser Uibereinstimmt (Tabelle 1, s =7.8 ppm fiir C2-
und 1.0 ppm fiir C1 bei 7.05 T). Bei einem Magnetfeld der Stér-
ke 47T ist weder die Stdrungstheorie erster Ordnung noch
Gleichung (a) zweckdienlich. In diesem Fall wird nach exakten
Berechnungen ein breites 1:1:2-Triplett erwartet™ *1, Setzt man
die Quadrupoldaten fiir 1, v, = 19.6 MHz fiir **Cl (16.3 MHz
fiir 27Cly bei 4.7 T ein, ergibt die exakte Rechnung folgende
Verschiebungen der Signale in bezug auf die isotrope *C-
NMR-Frequenz: —12.9, —2.8, +7.8 ppm fiir das C2-Atom
und —2.0, —0.4, +1.2 ppm fiir das Cl-Atom. Diese Werte
stimmen ausgezeichnet mit den experimentellen iiberein, wobei
als Referenzwert der Mittelpunkt der jeweiligen Dubletts des
bei 7.05T aufgenommenen Spektrums verwendet wurde:
—12.2, —2.8, +7.1 ppm fiir das C2-Triplett und —2.2, —0.5,
+1.1 ppm fiir das C1-Triplett (Abb. 1 und Tabelle 1).

Bei Verbindung 2 wird das erwartete 1:2:1-Triplett nur fiir
das C2-Signal in dem bei 7.05 T und tiefer Temperatur aufge-
nommenen Spektrum beobachtet. Der Abstand zwischen be-
nachbarten Peaks dieses C2-Tripletts (8.0 ppm, Tabelle 1) ist
dhnlich groB wie in dem entsprechenden Dublett fiir 1 bei glei-
cher Feldstirke. Die erwartete Auswirkung auf die C1,Cl-
Kopplung (ein 1:2:1-Triplett mit Abstinden von ungefihr 1 pm
zwischen den Peaks) ist wahrscheinlich wegen der Linienbreite
des Signals im Spektrum nicht nachweisbar (Tabelle 1). Fiir 2
sind keine Quadrupoldaten bekannt, wohl aber fiir die entspre-
chenden Sduren'®). Dabei zeigt sich, daf3 alle drei Verbindungen
dhnliche  (**Cl)-Werte haben. Damit lassen sich die in Abbil-
dung 1 und Tabelle 1 aufgefiihrten 3*C-NMR-Daten fiir den
C2-Kern in Verbindung 2 problemlos erkldren. Interessanter-
weise verschmilzt das C2-Triplett bei Raumtemperatur zu einem
breiten Singulett, was darauf hinweist, dal die Reorientierung
der CHCl,-Einheit (oder die Bewegung des gesamten Molekiils)
eine wirksame 3°37Cl-longitudinale Relaxation induzieren
koénnte, die zu einer Eigenentkopplung der 13C-Kerne fiihrt!11),

Dieser Effekt wurde schon beschrieben!* 2! und ist bei Verbin-
dung 3 stark ausgeprégt, so daf} selbst bei tiefen Temperaturen
(bis hinab zu 163 K) zwei scharfe Singuletts auftreten. Aufgrund
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der leichteren Rotation der C;-symmetrischen CCl,-Gruppe im
Festkorper erwartet man eine noch schnellere quadrupolare Re-
laxation als bei der CHCL,-Gruppe.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB man bei '*C-CP/
MAS-NMR-Spektren chlorierter organischer Verbindungen,
die bei hohen Magnetfeldstirken aufgenommen wurden, kom-
plexe Linienformen erwartet, wenn die molekularen Bewegun-
gen langsam genug sind, um eine durch die schnelle quadrupola-
re Relaxation der Chlorkerne bedingte Eigenentkopplung zu
verhindern. Die Effekte kénnen jedoch problemlos mit der be-
stehenden Theorie erklirt werden.

Experimentelles

Die '*C-NMR-Spektren bei 75.4 MHz wurden mit einem Varian-VXR-300-NMR-
Spektrometer mit einer Doty-7 mm-Spule aufgenommen. Spektrale Breite: 30 kHz;
Akquisitionszeit: 39.4 ms (1, 2), 59.7 ms (3); Wiederholzeit (relaxation delay): 30 s
(1, 3), 300 s (2); Kontaktzeit: 3 ms (1), 1 ms (2); Speicherkapazitit (memory): 8 K;
Zaht der Akquisitionen: 1840 (1, 2), 84 (3); Rotationsfrequenz: 4200 Hz (1),
2850 Hz (2), 4050 Hz (3). Die Spektren von 1 und 2 wurden im CP-Modus aufge-
nommen, die von 3 mit einem Einzelpuls-Experiment. Das Spektrum von 2 wurde
bei 50.3 MHz an einem Chemagnetics-CMX-200H-NMR-Spektrometer mit einer
Bruker-7 mm-Spule aufgenommen. Spektrale Breite: 20 kHz; Akquisitionszeit:
20 ms; Wiederholzeit: 30 s; Kontaktzeit: 3.5 ms; Speicherkapazitit: § K; Zahl der
Akquisitionen: 2040; Rotationsfrequenz: 4200 Hz. Die Temperatur wurde dureh
Abkithlen des Treibergases mit flitssigem N, gesenkt.
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Die Bildung und ungewohnliche Dimerisierung
von 2-Mesityl-1,1-bis(trimethylsilyl)silen **

Clemens Krempner, Helmut Reinke und
Hartmut Oehme*

Durch Einwirkung von Tris(trimethylsilyl)silylmagnesium-
bromid 1 auf Aldehyde und Ketone sind 1-Hydroxyalkyltris(tri-
methylsilyl)silane zugénglich, die sich als geeignete Vorstufen
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