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Semiempirische RegeIn zur Abschaitzung von chemischen Verschiebungen werden 
bei der Interpretation von Protonenresonanzspektren mit Erfolg eingesetzt. Der- 
artige Regeln sind fur die Erfassung der chemischen Verschiebungen von Protonen in 
Methylenen und Methinen von SHOOLERY [l] vorgeschlagen worden.und haben durch 
PRIMAS, ARNDT und ERBST [Z] mit der Einfuhrung zusatzkher Parameter eine we- 
sentliche Verfeinerung erfahren. Analoge von CORIO und DAILEY [3] ausgearbeitete 
Regeln gelten fur aromatische Protonen. Die grundlegenden Arbeiten von ZURCHER 
[4] erlauben es, die chemischen Verschiebungen von Protonen der Methylgruppen 
(Kohlenstoffatome 18 und 19) in Steroiden rnit erstaunlicher Priizision zu berech- 
nen. In  der vorliegenden Arbeit wird uber die Moglichkeit berichtet, die chemische 
Verschiebung olefinischer Protonen aus additiven Inkrementen der iibrigen Substi- 
tuenten der Doppelbindung abzuschatzen. Zur Berechnung der chemischen Ver- 
schiebung') d diene folgende Beziehung : 

wobei Zi Inkremente fur die jeweiligen Substituenten Rci,T, R,mn,r und Rgem sind: 

H 

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dass die 8-Werte fur Athylen je nach Aufnahmebedin- 
gungen deutlich voneinander abweichen. Fur Aufnahrnen in Tetrachlorkohlenstoff 
bzw. Chloroform durfte S jedoch bei 5,3 ppm liegen. 

Die Inkrernente 2, wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhd- 
ten, indem die nach (1) berechneten 8-Werte den experimentellen Grossen angepasst 

Tabeile 1. Chemiscks C'erschirbungen 0 der Protonen iii RthyZen (ppm) relativ 3u Trlvanteiltvlsrlan 
nls  I W ~ P Y P W  Ffnndnrd 

.- 

d Bcmerkungen 
~ 

Literatur 

5 3  in CCI, [51 
5 3  in CCl, P I  
5.29 in TMS bei 21" [71 ~ 3 1  

5.81 fliissig bei -60" [91 
5-38 gasformig bei 7 .5  Atm. und 22' [9] 

Samtliche chemischen Verschiebungen sind in ppm relativ zu Tetrarnethylsilan als innercr 
Standard angegeben. 
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arden  8 ) .  Dabei wurden die chernischen l'erschiebungen von 355 verschiedenen Typen 
'yon Protonen mit total 1070 b-Werten beriicksichtigt, wobei fiir die in Tab. 2 ange- 
.gebenen 31 Substituenten j e  3 Inkremente (fur RCi,, R,,,,, und Rgm) Verwendung 
fanden. Die experimentellen Daten sind der Literatur entnommen und durch eigene 
Messungen vervollstiindigt worden. 41s Lkungsmittel fanden Tetrachlorkohlenstoff 
und Chloroform sowie in vereinzelten Fallen Cyclohexan, Benzol, Deuteroaceton und 
Tetramethylsilan Verwendung 3). Von verschiedenen Autoren sind bekmntlich unter- 

Tabelle 2. . 4 l ~ ~ h I 1 1 z 1 ~ ~ i g  dev chemischen Verschzebtmg 8 fiir Pvulonm an dev Doppetbbilbdarag (in ppm. 
bczogen aui Tetramethylsdan) 

%is H 
\I 
n 

%ans %sltl 

d = 5 3  4 4' zi 
TI3 I 

Substituent R Zi  fur R 
gesr -& h a p .  1 Substituent R Z ,  fhr R 

gEtu cis i t ! !  

-H 
-.41kyl 
-Al kyl-Ring 
-CH,O, -CHJ 
-CH,S 
-CH,CI, -CH,Br 
4 H . p  
-Gc 
+-a 
-c=c solo 
-C=€ konj . 
-c-o solo 
-GO konj. 
-COOH solo 
-COOH kori j , 
-COOR solo 
-COOR konj. 

0 
0.44 
0,71 
057 
0,53 
0,72 
0,66 
0.50 
0,23 
0,98 
1,26 
1,IO 
1,06 

1 ,oo 
0,69 
0.84 
0,68 

0 0 
-tl,26 -0.29 
-0,33 -U,30 
-0,02 -0,07 
-0,15 -0,15 

0,12 0,07 

0,35 0,lO 
0,78 0,58 

-0.04 -0 ,a  
0,os - 0 , O l  
1,13 0,81 
1,Ol 0.95 

1,35 0,74 
0.97 0.39 
1.15 0,5h 
1,02 0.33 

-0,05 -0.23 

P- 
/cl 

L4 

-c=o 
-OR, R : aliph. 
-OR, R : konj. 
9 C O R  
-bromat 
-C1 
-Br 

R 
-3' , H : kurtj. 

-SH 
\R 

-so* 

1.03 

1,37 

1.10 
1.18 
1.14 
1,09 
1.33 
1.00 
1 

0.69 

2,30 

1,ao 
1.58 

0,97 1.21 

0 3 3  0,35 

1,Jl 0.99 
- 1,06 -1.28 
-0,65 -1.05 
-0,40 -0,67 

0.37 -0JO 
0,19 0,03 
0,40 0,55 

- 1,19 -1,31 

-0,73 -0.81 

-0,24 -0 ,OQ 
1,15 0.95 

~ 

Anmwkacwg ,?u Tab. 2: Die Inkremente fur aR k0nj.x tverden irn Gegensatz zu rR soloa dann ein- 
gesetzt. wenn der Substituent R oder die untersuchte 1)oppelbindung mit weiteren Substituenten 
in Konjugation stehen. Die Inkremente r Alkyl-Ringr sind dann zu verwcnden, wenn der betrach- 
tete Substituent zusammen rnit der Doppelbindung einen Ring bildet. 

*) Die Lesung des Systems von 1070 Gleichungen rnit den 93 Unbekannten erfolgte mit Hilfe 
eines Bibliothekprogrammes (GJR) auf einer CDC 1604 Rechenanlage des Rechenzentrums 
der ETH. 

*) Die Aufnahmen erfolgten bei Frequenzen zwischen 40 und 100 MHz. Sehr aft fehlen in der 
Literatur Angaben hinsichtiich Messternperatur und Probenkontentration. Die hier vorge- 
schlagene Regel ist in ihrer Prgtision dementsprechend zu bewerten. 
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schiedliche Standards zur Bestimmung der chemischen Verschiebungen verwendet 
worden, fur die die veroffentlichten Werte zur Umrechnung auf Tetramethylsilan 
als innerer Standard zum Teil stark abweichen [lo] [ll]. Im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit kamen durchwegs die in Tab. 3 angegebenen Umrechnungswerte zum Einsatz. 

Tabelle 3. Verwewdete Umrechnung der mil uerschitdenen Standards ermmillellea chemischen Ver- 
schiebungen 6 auf T M S  a ? ~  innerew Standard (ppm)  

Referenz Extern Intern 

TMS 
Cyclohexan 
Uioxan 
Wasser 
Mcthylenchlorid. 
Benzol 
Chloroform 
Bthylen 
Methan 

1.60 
3.80 
5.20 
5,&0 
6,90 
7,70 

0,oo 
1,43 
3,fO 
4.79 
5,30 
7.27 
7,27 
5,28 
0.20 

Die Anpassung der nach (1) berechneten Daten an die experimentellen Grossen 
durch Variation der Werte fur die 93 betrachteten Inkremente fiihrte schliesslich zu 
den in Tab. 2 wiedergegebenen Ergebnissen. Eine optimale Anpassung von experi- 
mentellen und berechneten Grossen ergbt sich fur einen Grundwert d~~~~~~~ von 
5,28, der in bester Cfbereinstimmung mit den veraffentlichten, in Losung ermittelten 
8-Werten von Athylen steht (Tab. 1). 

Bei der Anwendung der Regel (1) auf total 1070 Falle mit 355 auf Grund von Tab. 2 
unterschiedlichen Systemen ergab sich eine Standardabweichung der experimentellen 
von den berechneten Werten von 0,15 ppm. Die Verteilung der Abweichungen zwi- 
schen berechneten und experimentellen Grossen findet sich in Tab. 4. Es ist daraus 
ersichtlich, dass selbst bei der vereinfachten Annahme des additiven Verhaltens der 
Einfliisse der Substituenten eine Abschatzung der chemischen Verschiebungen mit 
beachtenswerter Prkision moglich ist. Die vier Systeme (vgI. Tab. 4), die Abweichun- 
gen von mehr als 0.45 pprn ergeben, sind in Tab. 5 zusammengefasst. In der Folge 
finden sich einige Beispiele fur die Anwendung der Regel, die im Hinblick auf eine 
Interpretation von Kernresonanzspektren uon besonderem Interesse sein dtirften. 

B H ~  exp. : 6.99 ppm (CCI,) I151 
ber. ; 7,OO ppm 

d ~ =  exp. : 6,62 ppm (CCJ,) [16] 
ber. : 6,72 ppm 

6,55 ppm (CHCI,) 1121 
6.53 ppm 



A6 
(ppm) innerbalb 7; dcr 10'70 Fallc 

51.0 
73.3 
86.3 
9G,3 
99+6 

System Lsm. dna OH, Lit. 
cxp. ber. 

c nc I, 3.22 7,i-k [rr! 

SUMMARY 

A rule for the estimation of the chemical shifts of protons in olefinic systems is 
given, using additive increments for the substituents. The calculated shifts agree with 
the experimental values with standard deviation of 0.15 ppm (1070 measurements). 
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22. Preparations et configurations des esters a, a'-dimbthoxy- 
muconiques [ 1 J 

par A. Gabbai, A. Melera, D+Janjic e t  Th. Posternak 

(5.. X. 65) 

DCsirant prkparer le tCtramCthytD-glucosaccharate de rnkthyk, nous avons em- 
ploy& un procCd6 indiquk rkcemment [2], qui consiste en un traitement du D-glUC0- 
saccharate d'argent par l'iodure de mdthyle et l'oxyde d'argent dans le dimithyl- 
formamide. Au lieu de la substance attendue, nous avons obtenu un produit non 
saturC de formule C,,H,,O, de F. a', ayant les propriCtCs d'un ester cr,a'-dim&thoxy- 
muconique. Cette observation nous a amen& 5 nous occuper de la Configuration de 
cette substance. 

Un acide u, a'-dimkthoxy-muconique peut exister sous trois configurations: trans- 
trans (I), cis-tmns (11) et cis-cis (111). Trois st&rhisom&res avaient effectivernent CtB  
obtenus sous forme de leurs esters mbthyliques. L'un d'eux, de F. 117-118" a CtB 
prbpark par mCthylation d'un &,a'-dihydroxymuconate de mkthyle [3] et il a 6tB 
obtenu, d'autre part, par traitement du tCtramCthyl-o-glucosaccharate de mCthyle, 

d'action du diazomdthane sur la n-mannosaccham-dilactone [5] [6]. Une trois2me 
substance de F. 64" avait CtC obtenue accidentellernent [5], sans que I'expirience ait 
pu &tre reproduite, lors dun essai de preparation du compos& de F. 140". C'est pr& 
cisement cette substance de F. 64" que now obtenons, comme indiquC ci-dessus, avec 
un bon rendement et d'une maniere reproductible, par action de l'iodure de rnCthyle 
et de l'oxyde d'argent sur le mglucosaccharate dargent. 

Les configurations respectives de ces trois composCs Ctaient encore inconnues. 
Des indications, d'ailleurs contradictoires et peu convaincantes, figment cependant 
a leur sujet dans la littkrature : SCHMIDT et KRAFT [S] attribuent a I'isombre de F. 140" 

a11 m n v ~ n  dii mbthxrlitp r lp  cndinm Tdl TI,  ;cn-Avn rln F ldn- - A+' 4--lA A-- ---J--:*- r- --I-"- . . - . . .. - - - _ _  - _ _  - - - 
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