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3¢, 13C-Spin-Spin-Kopplungen - gestattep eine einfache Unter-
scheidung symmetrisch substituierter Kohlenstoffringe. Man zihlt
Anpzahl und Verhiltnis der *C °C-Satellitenpaare im *C-NMR-
Spektrum und kann z B. bei Photodimerisierungen zwischen
Kopf-Kopl- und Kopi-Schwanz-Produkten unterscheiden, Es
wird die Aussagekraft der herkommlichen mit der INAD-
EQUATE-PC-NMR-Spektroskopie verglichen. '

Substituierte Kohlenstoffringe mit bestimmten Symme-
trieeigenschaften sind oft schwierig voneinander zu unter-
scheiden. Die 'H-NMR-Spekiroskopie als die wichtigste
strukturanalytische Methode fithrt nur dann zum Ziel, wenn
Wasserstofl im Ring vorhanden ist", und selbst dort treten
Schwierigkeiten auf>¥. Im folgenden wird eine Methode zur
Unterscheidung symmetrisch substituierter Kohlenstoff-
ringe beschrieben, dic allein auf der *C,"C-Spin-Spin-
Kopplung beruht. Die Methode eignet sich u.a. zur Unter-
scheidung von Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Produkten
aus Photodimerisierungen von substituierten Alkenen.

Ist cin “C-Kern A mit eincm zweiten gleicher chemischer
Verschiebung verbunden, so beobachtet man im “C-NMR-
Spektrum keine Aufspaltung des Signals durch Kopplung
(A,-Spinsystem). Ist ein >C-Kern A mit einem zweiten "*C-
Kern X verbunden, tritt Aufspaltung der Signale ein (AX-
Spinsystem). Die Signale sind weitgehend symmetrisch zu
den ca. 200mal groBeren Signalen der jeweils isolierten '*C-
Kerne A und X angeordnet und werden im folgenden Sa-
tellitenpaare genannt. Tritt der Kern X mit doppelter Hau-
figkeit auf, besitzen die Satellitenpaare auch doppelte Inten-
sitdt. Schema 1 zeigt, wie man auf Grund der Anzahl und
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Distinction of Symmetrically Substituted Carbocyclic Compounds
by 13C,**C Spin-Spin Coupling, Comparison of Conventionsl and
INADEQUATE *C-NMR Spectroscopy

13C,13C spin-spin couplings allow an easy distinction of symmetr.
ically substituted: catbocyclic compounds. On the basis of the
number and ratio of C,'’C satellite pairs, for instance head to
head and head to tail products of photodimerisations can be
distinguished. The informations derived from a conventional and
an INADEQUATE *C-NMR spectrum are compared.

des Intensitdtsverhiltnisses K onstitutionen voneinander un-
terscheiden kann. Die Methode soll an drei Beispielen aus
der Cyclobutanreihe (zwei davon mit unbekannter Struktur)
erldutert werden.

Bei der photochemischen Dimerisierung von 1 entsteht 2
oder 3.
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Das C-1-Signal ist von zwei Satellitenpaaren im Verhilt-
nis 2:1 umgeben. Dieses Verhdltnis stcht nur mit 2 in Ein-
klang, fiir 3 wiirde es 1:1 betragen. Die Satellitenpaare von
C-2 sind nicht auswertbar, da durch C,H-Fernkopplung ver-
breitert. (Die "C-NMR-Aufnahme erfolgte unter Fluor-
entkopplung®) Die Entscheidung zugunsten von 2 steht
auch in Einklang mit dem Raman- und IR-Spektrum {Alter-
nativverbot auf Grund des Symmetriezentrums).

Die photochemische Dimerisierung von Methylmalein-
sdureanhydrid ergibt ein Produkt, dessen Struktur zunédchst
ebensowenig gekliart werden konnte wie die des aus diesem
Produkt gebildeten Esters (cine der Verbindungen 4—7)%.
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Das C-2-Signal des Esters weist drei Satellitenpaarc im
Verhdltnis 1:1:1 auf (Abb. 1). Daraus folgt Struktur 4 mit
anti-Kopf-Schwanz-Anordnung. Die Satellitenpaare des C-
1-Signals sind weniger aussagekraftig, da sie sich z. T. iiber-
lagern. Zur Erhirtung wurde das '"H-NMR-Spektrum in Ge-
genwart des optisch aktiven Verschiebungsreagenz Eu-
(hfbc); aufgenommen. Die Aufspaltung der beiden Meth-
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Abb. 1. 100-MHz-*C{'H}-NMR-Spektrum von 4 in CDCl,.

Unten und Mitte: Ubersichtsspektrum bzw. gespreizte Signale;
0.2 g 13500 Akkumulationen mit 4.5 s Wiederholungsintervall. Li-
nienbreite des C-1-Signals: 0.28 Hz. J,; = 61.7, J,y = J,3 = 29.8,
Ji7 = 61.3, J;5 = 34.6 Hz. Oben: 1D-INADEQUATE-Spektrum;
06g t=1/4J)J = 45 Hz); 11392 Akkumulationen mit 12s
Wiederholungsintervall. Das Restsignal von C-1 wurde nicht aus-
geschrieben. Die Phasenlage der einzelnen Satellitenpaare ist auf
Grund von Ofl-resonance-Effekten teilweise entgegengesetzt zu-
einander gerichtet
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oxysignale jeweils in Dubletts beweist, da dieselben, wie fiir
4 mit der Punktgruppe C; gefordert, paarweise enantiotop
sind. (In 5 sind die Methoxygruppen paarweise homotop.)
Die Ergebnisse stehen in Emklang mit der Kristall-
strukturanalyse™®.

Bei der photochemischen Dimerisierung von 2-Chlorin-
den (Schema 4) entstchen zwei kristalline Verbindungen,
Schmp. 173 und 115°C. Laut Kristallstrukturanalyse han-
delt es sich bei der hoher schmelzenden Verbindung um das
anti-Kopf-Schwanz-Produkt 8, die niedriger schmelzende
konnte nicht zugeordnet werden®”. Das C-2-Signal der
nicht zugeordneten Verbindung weist drei Satellitenpaarc
im Verhéltnis 1:1:1 auf (Abb. 2). Daraus folgt Struktur 8
oder 9. Da 8 ausscheidet, hat das Photodimer mit dem
Schmp. 115°C die syn-Kopf-Schwanz-Anordnung 9. Die Sa-
tellitenpaare an C-1 sind wegen teilweiser Uberlappung und
wegen Verbreiterung durch *Cl1/4Cl-Substitution!” nicht
auswertbar.

Schema 4

8(C) 9(C,}
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Ist nicht nur die Anzahl der Satellitenpaare, sondern auch
deren Verhdltnis zueinander wichtig (vgl. 2 und 3), sollte die
Messung unter Bedingungen durchgefiihrt werden, die auch
fiir die quantitative *C-NMR-Spektroskopie gelten!?.

Zur Erkennung der Satellitensignale ist im allgemeinen
eine hohe Reinheit erforderlich (= 99.5%). Diese erreicht
man bei kristallinen Verbindungen meist ohne Schwierig-
keit, bei fliissigen Verbindungen sind dagegen oft miihevolle
Reinigungsschritte erforderlich. Man umgeht die Reinigung,
indem man sich der eindimensionalen INADEQUATE-
Pulsfolge’'¥ bedient. Allerdings kénnen Abweichungen
vom geforderten Intensitdtsverhaltnis durch nicht optimal
gesetzte Wartezeiten zwischen den Pulsen oder durch Off-
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Abb. 2. 100-MHz-"C{'H}-NMR-Spektrum von 9 (0.6 g) in CDCl,.

80570 Akkumulationen mit 4.1 s Wiederholungsintervall. Unten:

Ubersichtsspektrum. Oben: Gespreizte Signale von C-2 und C-5

(letzteres fiir Vergleichszwecke). J>i. = 42.8, J,; und J,3 ca. 31.3,
Jsy = 383, J56 = 41.8 Hz

resonance-Effekte*'® (effektive Hochfrequenz-Feldrichtung
iiber den MeBbereich nicht konstant) eintreten. So zeigt das
C-1-Signal von 4 im INADEQUATE-Experiment Satelli-
tenpaare im Verhdltnis von ca. 1:1:1 statt wie gefordert
1:1:2 (Abb. 1). Die hier durch Off-resonance-Effekte verur-
sachte Abweichung kann vermieden werden, wenn man mit
einem 90°-Puls miBt, der kiirzer als der hier verwendete
(22 ps bei 10-mm-Probenrohrchen) ist.

Die Beispiele demonstrieren, da man durch die Anzahl
und das Intensititsverhiltnis von C,'*C-Satellitensignalen
zwischen Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Verbindungen
einfach unterscheiden kann, gleichgiiltig, welche Substituen-
ten an den Cyclobutanring gebunden sind. Konfigurations-
unterscheidungen gelingen nur in Ausnahmefillen, ndmlich
bei Kopf-Schwanz-Produkten der Punktgruppen C; bzw. C,,
(nicht C,), vgl. 4 und 5. Hier wird man zu Untersuchungs-
methoden mit chiralen Hilfsstoffen greifen: zur '"H-NMR-
Spektroskopie mit optisch aktiven Verschiebungsreagenzien
(vgl. 4) oder zur Chromatographie mit optisch aktiven
Phasen’”.
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Experimenteller Teil

Verbindung 2 wurde freundlicherweise von Herrn Dipl-Chem. R.
Jung, Wuppertal, zur Verfiigung gestellt'®; Schmp. 140.5—141.5°C
(aus Methanol). 4 wurde nach Lit.¥ hergestelit (protonenkataly-
sierte Hydrolyse des entsprechenden Anhydrids) und hintereinander
aus Cyclohexan und Methanol umkristallisiert, Schmp. 74°C. 9
wurde nach Lit.® hergestellt und zweimal aus Methanol umkri-
stallisiert; Schmp. 117°C.

NMR: Jeol GX 400. Die 'C-NMR-Spektren wurden durch
Protonenentkopplung mit Supercyclen erhalten, die Leistung des
Entkopplers betrug 8 Watt (bei Datenaufnahme) und 4 Watt (wéh-
rend der Relaxation). Die Halbwertsbreite der Signale von quar-
tiren C-Atomen betrug 0.2—0.3 He, die Breite der C-Signale auf
Hohe der Satellitensignaie 8 —10 Hz. Die Messungen wurden in
einem 10-mm-Probenrohrchen durchgefithrt, der 90°-Pulswinkel
der Multikernsonde betrug 22 ps.

CAS-Registry-Nummern

1: 14179-66-9 / 1 (dimer): 110744-13-3 / 4: 15894-22-1 / 9: 110848-
73-2 / Methylmaleinsdureanhydrid: 616-02-4
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