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Analysis of Complex NMR-Spectra by 2 D-NMR Technique,s: Maleopimarie 
Acid Methylester 

A combination of 2D-NMR-techniques including 2D-J-resolved spectros- 
copy, SECS¥ and 1H-xaC-shift correlation is used to assign the 1H- and 1'3C- 
spectrum of Maleopimaric acid methytester [17,19-Dinoratis-15 ene-4,13,14- 
tricarboxylie acid 4-methylester, 16-(1-methylethyl)eyclic-13,14-anhydrid (4~., 
8~, 12~)3 (1). 

[Keyword8: 2D-NMR; 2D-J-resolved spectroscopy; SECSY; 1H-13C-shift 
correlation; 17 ,19- Dinoratis 15-ene-4,13 ,14-tricarboxylic acid 4- met hylester , 16- 
( L methylethyl ) cyclic-13 ,14-anhydride ( 4 ~, 8 ~, 12 c0 ] 

Einleitung 

Obwohl seit einiger Zeit Hoehfeld-NMR-Spektrometer  immer brei- 
tere Verwendung finden, liegt das Hauptproblem der Analyse von 1H- 
NMR-Spektren komplexer Naturstoffe heute immer noeh in der Zu- 
ordnung der Signale. Dies gilt ganz besonders ffir Steroide und h6here 
Terpene, die im Aliphatenbereieh aueh bei hoher Mefifrequenz noeh 
stark fiberlappende Resonanzen besitzen. In solehen F/illen ist es 
sehwierig, ja oft sogar unm6glieh, die Parameter  8 (ehemisehe Versehie- 
bung) und J (Kopplungskonstanten) direkt aus dem Spektrum zu 
entnehmen. 

In den letzten Jahren  wurde eine P~eihe yon neuartigen Pulsteehni- 
ken entwiekelt, die es gestatten, die oft komplexe Information der 
NMR-Spektren dureh Trennung in zwei Frequenzdimensionen fiber- 
siehtlieher darzustellen. Diese Teehniken k6nnen homo- oder hetero- 
nuklearer Art  sein und werden allgemein als zweidimensionale NMR- 
Experimente bezeiehneU. 
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Wir haben am Beispiel von Maleopimarsguremethylester  (1) unter- 
sueht, wie dutch kombinier ten Einsatz der im folgenden besehriebenen 
2D-NMR-Methoden die Analyse der 1H- und 13C-Spektren dureh- 
gefiihrt werden kann. 1 wurde dureh Diels-Alder-Addit ion yon Malein- 
sgureanhydrid an L&vopimars/~uremethylester erhalten. Aueh Addi- 
tion an Abietinsguremethylester ,  unter  isomerisierenden Bedingungen 
ffihrtr zu 12. 

19 18 

22 C H 3',,,~/CH 3 
zo CH3 ,6,/ 
CH3 I s ' 

3 ~ C O R  

COOCH3 H 
21 23 

R = \ R= OCH3 
O 

R'= / R'= OCH3 

(1) (2) 

Von den vier theoretisch mSglichen Stereoisomeren werden nur zwei 
gebildet. 1 ist immer das H a u p t p r o d u k t  ; seine Konfigurat ion ist dureh 
NMR-spektroskopisehe Untersuchungen sowie ehemische Umsetzun-  
gen festgelegt worden a-6. 

Methodik 

2 D - N M R - E x p e r i m e n t e  

Die 2D-NMR-Spektroskopie  geht auf  eine Anregung yon Jeener 7 

aus dem Jahre  1971 zurtick und wurde in den letzten Jahren  
haupts&ehlich yon Ernst  s,9 und Freeman 1°,11 in die Praxis  

umgesetzt. 
In der konventionellen Fourier-Transform-NMI~-Spektroskopie 

wird das Signal nach dem Hoehfrequenzpuls als Funktion der Zeit 
(Detektionsperiode, t2) registriert : S (t2). Phase und Amplitude yon S (t2) 
sind jedoeh auch yore Zustand des Spinsystems vor Einwirkung des Hf- 
Pulses abhgngig. Wirkt in dieser Zeit (Evolutionsperiode, tl) eine 
St6rung auf das Spinsystem ein, so wird yon ihr aueh das Signal S(t2) 
beeinflul3t. Wird ein solehes Experiment fiir eine l~eihe yon tt-Werten 
wiederholt, so erhglt man aus jedem Experiment ein Signal, das 
Element einer Datenmatrix ist, die das zweidimensionale Zeitsignal 
S(tl, t2) darstellt. Nach zweimaliger Fourier-Transformation liefert 
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diese ein zweidimensionales Frequenzspektrum S (v i, v2). Aus diesem 
Spektrum ist das Verhalten des Spinsystems in der Evolutions- und der 
Detektionsperiode gleiehzeitig abzulesen. Schema 1 zeigt den a l l  
gemeinen Zeitablauf ftir die 2 D-NMR-Spektroskopie. {)bertragung yon 
Magnetisierung in der Mischperiode liefert oft zusgtzliche Information. 

1 

i b 

J 

1 
i 

I tl 

I 

t , 12 

Schema 1. Allgemeine Einteilung der Zeitachse bei einem 2D-NMR-Experi- 
ment. a PrS~parationsperiode; b Evolutionsperiode; c Mischperiode (kann 

fehlen); d Detektionsperiode 

2D J-Resolved Spectroscopy 

In einem konventionellen NMR-Spektrum werden die Linienposi- 
tionen durch die chemische Verschiebung 3 und die Kopplungskonstan- 
ten J bestimmt. Im 2D-J-resolved Spektrum 9,11 sind diese Parameter  
nach zwei Frequenzachsen aufgetrennt.  Bei stark gekoppelten Syste- 
men treten zus~tzliche Linien a.uf, die die Interpretat ion er- 
schweren 11,12. Die Separierung der Gr6gen J und ~ wird dadureh 
erreicht, dab chemische Verschiebung und Feldinhomogenitfiten durch 
ein Spin-Echo wS~hrend der Evolutionsperiode tl umvirksam gemacht 
werden und nut  die Kopplung das Verhalten der Magnetisierung 
beeinfluBt. Diese wird in t2 gemessen. Wird t 1 systematisch variiert, so 
orh~lt man eine Reihe yon Signalen die in Abh~ngigkeit yon t~ dutch die 
Kopplung moduliert sind. Die allgemeine Pulsfolge f/ir ein solches 
Exper iment  ist aus Schema 2 a ersiehtlich. Nach zweifacher Fourier- 
Transformation der Datenmatr ix  [S(tl, t~)---~S(,l, ,@] und einer 
Drehung der "1 Achse um ~/4 erh/tlt man ein zweidimensionales 
Spektrum. in dem 3 und J vollst~ndig getrennt  sind. Die Priisentation 
solcher Spektren eriblgt je nach Bedarf  als ,,Stacked Plot"  (Abb. 3), 
,,Contour P lo t"  (Abb. 4), bei dem die Intensit~t  der Signale durch 
H6henschichtlinien charakterisiert wird, oder es werden eindimensio- 
nale Querschnitte m bei best immten chemischen Verschiebungen dar- 
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g e s t e l l t  (Abb .  5). A u f  d iese  W e i s e  g e l i n g t  es ~ u n d  J a u e h  in j e n e n  
B e r e i c h e n  des  S p e k t r u m s  zu  messen ,  d ie  w e g e n  s t a r k e r  L in i en f ibe r -  
l a p p u n g e n  e ine r  A n a l y s e  s o n s t  n i c h t  z u g g n g l i c h  s ind.  D ie se  T e c h n i k  h a t  
s ich s c h o n  be i  d e r  A n a l y s e  y o n  S t e r o i d s p e k t r e n  bewS~hrt 20. 
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Schema 2s. Pulsfo}ge ftir homonukleare J-modulierte 2D-NMR-Spektren 
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Schema 2b. Pulsfolge f/it SECSY-Exloerimente 
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Schema 2c. Pulsfolge ffir he~eronukleare Shiftkorrelationsexperimente 
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SECS Y (Spin Echo Correlated Spectroscopy) 

Dieses Exper iment  ist eine Modifikation der ursprfinglich yon 
Jeener angegebenen Pulstechnik, die es gestattet ,  die vom Spektro~ 
meter produzierte Datenmenge klein zu halten, was abet dutch geringe 
Ernpfindlichkeit und verrninderte AuflSsung erkauft  wird 1<1< Schema 
2b zeigt die dabei angewendete Pulsfolge. Der erste 90°-Puls erzeugt 
transversale Magnetisierung rnit der Larmorfrequenz c%~. Der zweite 
90°-Puls transferiert diese Magnetisierung in alle dureh Kopplung 
verbundenen L~berg&nge (coB). Am Ende der Evolutionsperiode besitzt 
die Magnetisierung eine mittlere Pr&zessionsfrequenz yon 1/2 (~A--CoB), 
da die Surnrnenfrequenz (co A + o)s) dutch entsprechende Phasenrotat ion 
der Pulse elirniniert wird. Sind zwei Kerne AB rniteinander gekoppelt, 
so gibt es zus&tzliche Signale bei "A und 'B die in Richtung h urn 
1/.~ (,A__,jB) bzw. 1/2 ('B '~A) versehoben sind. Ein SECSY-Experirnent 
liefert also in gfinstigen F~llen die gesarnte Kopplungsinforrnation 
kornplexer Spinsysterne (Abb. 6). 

1H-I~C- V er~'chiebuncjskorrelation 

Die Pulsfolge fiir dieses 2D-NMR-Experirnent  ist irn Schema 2c 
dargestellt. Der erste 90%Puls erzeugt in der Evolutionsperiode trans- 
versale 1H-Magnetisierung, deren einzelne Kolnponenten mit ihren 
individuellen Larmorfrequenzen rotieren. Der laC-Puls eliminiert die 
1H-13C-Kopplung am Ende von t 1. 

Wenn A 1 genau 1/Jlm~c ist, dann bewirkt der zweite 90°-Puls a u f l H  
eine Modulation der 13C-Magnetisierung mit der Protonenresonanz- 
frequenz als Funkt ion yon t116. Der kurz dar~uf folgende 90%Puls auf 
13C gestat tet  es, die rnornentane Kohlenstoffrnagnetisierung zu rnessen. 
Urn StSrungen, die durch die Multiplettaufspaltung der 13C-Signale 
hervorgerufen werden, zu elirninieren, wird A 2 = 0,3 J~m3c eingeseho- 
ben ~7 und in der Detektionsperiode bei gleichzeitiger 1H~Entkopplung 
die 13C-Magnetisierung gemessen. Nach Fourier-Transformation erh~lt 
man ein 13C-Spektrurn dessen Signale mn die Protonenresonanz- 
frequenz in R, ichtung h versehoben sind (Abb. 7)L 

Ergebnisse und Diskussion 

KonventioneIle Spek~tren 

Das 250MHz-lH-Spektrurn yon 1 (Abb. 1) in Benzol-c/6 zeigt im 
Bereich yon 0,5 bis 1,8pprn starke Signaliiberlappungen. Die Signale 
der Protonen in den Positionen 12, 13, 14, 15 und 17 sind einfaeh 
zuzuordnen, ebenso wie die Methylgruppensignale. Die extreme Ver- 
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schiebung zu niedriger Frequenz yon CH3~22 wird dureh den 
Anisotropieeffekt der Doppelbindung hervorgerufen 3. Das Multiplett 
bei 8 = 2,55ppm besitzt im Vergleich zu den vorher erwghnten Pro~ 
tonen eine viel kfirzere Relaxationszeit  (5vl = 0,5 ± 0,1 s). Deshalb und 
aueh auf Grund seines Kopplungsmusters mug es als das Signal eines 
equatorialen Protons einer CHs-Gruppe angesehen werden, das durch 

i 

' I I 

" 2 1 ppm 

Abb. 1. 250MHz-lH-Spektrum yon 1 in Benzol-d 6. Der Bereieh fiber 3 ppm wird 
nicht gezeigt, da dort nur das Singulett der Estermethylgruppe und das Signal 
des olefinischen Protons erseheinen. Die Buehstaben a ~  geben die Lage der 

Querschnittssignale yon Abb. 5 an 

Anisotropieeffekte einer Naehbargruppe stark zu h6herer Frequenz 
verschoben ist. Da jedoeh das entsprechende Signal im IH-NMR- 
Spektrum der Verbindung 2, in welcher die Carbonylgruppen 24 und 25 
nicht fixiert sind, bei deutlieh niedrigerer Frequenz (1,9 ppm) erscheint, 
ordnen wit dieses Signal H-7 eq zu (vgl. Tab. 1). 

Das 62,8-MHz-13C-Spektrum von 1 in Benzol-d6 besteht aus 25 klar 
getrennten Signalen, deren Multiplizit&t mit Hilfe der J-Modulation 
yon Spin-Eehos best immt wurde 2s. Abb. 2 zeigt das Teilspektrum mit 
den l%esonanzen der sp3-hybridisierten C-Atome. Die untere Spur stellt 
den entspreehenden Ausschnitt  des J-modulier ten laC-Spektrums dar. 
Die Linien von CH 3- und CH-Gruppen erscheinen negativ, wS~hrend 
CHs-Gruppen und quart~re C-Atome positive Linien besitzen. Die 
Resonanzfrequenzen der spS-hybridisierten C-Atome sind in Tab. 2 
angegeben. Bei ca. 51,5 ppm befindet sieh das Signal der OCH3-Gruppe. 
Selektive {1H}~aC Doppelresonanzexperimente gestat ten die Zu- 
ordnung der Methylgruppensignale und der Resonanzen yon C-12, C- 
13, C-14 und C-17. Die Linien der Kohlenstoffatome in den Positionen 
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I I I 

50 40 30 20 ppm 

Abb. 2. a 62,9~¢IHz-laC-Spektrum von 1 in Benzol-d6. Die Signale der sp g- 
hybridisierten Kohlenstoffatome sind nieht gezeigt, b laC-Spektrum, das dureh 
Fourier-Transformation von Spin-Ethos erhalten wurde. Die Spin-Eehos 
wurden ohne Protonenentkopplung nach z = 8' 10 a s erzeugt und bei gleieh- 
zeitiger 1H-Entkopplung registriert. Die Signale der CH 3- und CH-Gruppen 

sind positiv, jene yon CH2-Gruppen und quartgren C-Atomen negativ 

1--7 sowie 9, 10, 20 und 22 k6nnen durch Vergleich mit  den Spektren 
yon Abietins~uremethylester  is und Sandaroeopimars~uremethyl-  
ester 19 eindeutig erkannt  werden. Diese Zuordnungen sind zusammen 
mit  den Ergebnissen der 2DWerschiebungskorrelat ion in Tab. 2 
angegeben. 

2 D-J-Resolved-~S'pectroscopy 

Abb. 3, 4 and 5 zeigen das 2D-J-resolved Spektrum yon 1 in 
verschiedenen Darstellungsweisen. Obwohl im ,,Stacked Plot"  (Abb. 3) 
sS~mtliche Informat ion  wiedergegeben wird, ist es oft fibersichtlieher, 
einen ,,Contour P lo t"  (Abb. 4) oder noch besser, Quersehnitte durch 
den ,,Stacked Plot"  bei verschiedenen 8-Werten zu zeichnen (Abb. 5). 
Diese zeigen klar die Mult iple t ts t ruktur  des betreffenden Protons ohne 
die im konventionellen Spekt rum unvermeidliehen U'berlappungen. 
Ein weiterer Vorteil dabei ist, dal3 die SignMbreiten in ,1-Riehtung 
kleiner sind, d.h. ,  die Aufl6sung besser ist, als im konventionellen 
Spektrum. Z. B. besitzen die beiden Methylgruppen in Position 20 und 
22 weitreichende Kopplungen mit  Ringprotonen,  die aber erst in den 
Querschnit ten klar e rkannt  werden k6nnen. Das s tark gekoppelte 
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Ta.belte 2. Chemische Verschiebungen der Kohlen8toffatome yon 1 in ppm 
( +_ 0,05) 

1 38,1 14 53,0 
2 17,3 15 125,4 
3 37,2 16 148,1 
4 47,2 17 33,0 
5 49,6 18 20,1 
6 22,0 19 20,7 
7 35,2 20 17,0 
8 40,4 21 178,4 
9 53,1 22 15,5 

10 37,7 23 51,6 
11 27,2 24 172,6 
12 35:8 25 170,8 
13 45,7 

/ / / / 
l' ( ( -[ 

5 3 2 1 0 ppm 

Abb. 3. ,,Stacked Plot" des 250-~[Hz-tH-2D-J-resolved Spektrums yon l in 
Benzol-d6. Es wird tier gleiche Bereich wie in Abb. 1 gezeigt. Alle Multipletts 

sind in die J-Aehse gedreht 
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Abb, 4~ ,,Contour Plo¢ ~ des Spek~rums yon Abb. 3. Es wurden H6he, nschicht- 
linien bei vier verschiedenen H6tten einge~eiclme~, Die Mul~iple~struk~ar der 

einzelnen Si~aaIe in Ric}~gung de.r J-Aehse is~ deuflich zu erkem~e~t 

~-.-~ 10 H z  

Abb~ 5, Qnersohni~te d~re?a ctas Spek~mm yon Abb. 3 pa,rall~l zur J~Achse 
gebe~ di~ M~I~,iple~st~dk~nr ein,zelner Signule wieder~ ~uch we~m die~e im 
konven~ionellen Sp@~mm fiberlager~ sind. a zeigt, deu~tich die gegenaber dem 
konwmt.ionelten Sp@ta-um erhOhte AuflSsung. ~)ie Buchst, aben ge~en die 

Positionen der Qnersehnitte i~ Abb. 1 an 
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Abb. 6. ,,Contour Plot" des SECSY-Spektrums von 1 in Benzol-d~. Die 
Korrelationssignale Mler Kopplungspartner eines H-Atoms liegen a uf einer 
Geraden, welche die Mittellinie am Ort des SignMs des betreffenden Protons im 

Grundril3 des konventionellen 1H-Spektrums schneider 

Multiplett  bei 1 ,25ppm mit einer Intensi t~t  yon 4 Protonen liefert 
keine guten Quersehnittsignalen,12. Abb. 5 zeigt einige Querschnitte, 
deren Lage in Abb. 1 mit  den entsprechenden Buehstaben markier t  ist. 
Abb. 5a demonstr ier t  deutlieh die bessere Aufl6sung der Quersehnitt- 
spektren. Man kann Kopplung  mit  vier Protonen deutlieh erkennen. 
Die Abb. 5 b - - f  zeigen die Kopplungsmuste r  der Protonen 3 ax, 5 ax, 
7ax,  3 e q u n d  l l a x .  

2 D-Korrelatio~t.sspektrum (SECS Y) 

Aus dem SECSY-Spekt rum kann die durch die skalare Kopplung 
gegebene Verknfipfungssequenz der Protonen abgelesen werden. Abb. 6 
zeigt den ,,Contour P lo t"  des SECSY-Spektrums yon 1. Das kon- 
ventionelle 1H-Spektrum ist in der waagrechten Mittellinie als Grund- 
rig zu sehen. Jedes Signal ist mit  seinen Kopplungspar tnern  durch 
Korrelationssignale verkntipft .  Man erkennt,  dal3 jede der beiden 
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Abb. 7. 1H~mO-Versehiebungskorrdationsexperiment. Die lac- und 1H-Spek- 
tren sind oben bzw. reehts am Rand dargestellt. 8ind ein C- und H-Atom direkt 
gebunden, so erhglt man ein Korrelationssignal, dessen Lage dutch die 
ohemische Versohiebung des Kohlenstoffs und die Versohiebung des Protons 
bestimmt ist. Quartgre C-Atome geben kein Korretationssignal. Die Vorgangs- 
weise bei der Signatzuordnung ist wie folgt: ausgehend von H-7eq im 1H- 
Spektrum, kommt man zu den beiden Korrelationssignalen bei der ehemisehen 
Versehiebung yon C-7. Ausgehend yon H-Teq, kann man das Signal von H-7ax 

im Protonenspektrum finden 

Methylgruppen CH3-20 und CHa-22 mit  einem benaehbar ten  axialen 
Pro ton  eine weitreiehende Kopplung  besitzt, die im konventionellen 
8pek t rum praktisoh nieht aufgelSst wird. Long-range-Kopplungen 
dieser Art  sind sehon lange bekannt  m. Bemerkenswert  ist, dab die 
Kopplung  nur mit  axialen Protonen einer CH2-Gruppe auf t r i t t  20. Mit 
Ausnahme yon H-9, das mit  I-I-11ax ein System h6herer Ordnung 
bildet, kann zu jedem Pro ton  zumindest  ein Naehbar  gefunden werden. 
Diese Informat ion  zusammen mit  den vorher gewonnenen Paramete rn  
8 und J ist hinreiehend, um die Zuordnung aller 8ignale zu treffen. Es 
zeigt  sieh, dab in der Signalgruppe bei 1 ,2ppm die Signale von H- 
2ax ,eq  und H-6ax ,eq  zu einem Liniensystem h6herer Ordnung 
vereinigt sind. Diese Aussage ist dutch ein 1H-laC-Versehiebungs- 
korrelat ionsexperiment  erh/irtet worden. 

2 D-1H-laC - Verschiebungskorrelation~'-Spektrum 
Abb. 7 zeigt einen ,,Contour P lo t"  des 1H~aC-Verschiebungskorre-  

la t ions-Spektrums von 1. Dureh Projekt ion der Signale auf  eine der 
beiden Aehsen erhglt man wahlweise das konventionelle lac- oder 1H- 
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Spektrum. Einem C-Atom, das zwei magnetiseh nieht gquivalente H- 
Atome trtigt, entspreehen zwei Signale bei gleieher l'~C-Versehiebung, 
deren Abstand dureh die Differenz ihrer 8-Werte im 1H-Spektrum 
bestimmt wird. Dies gestattet eine Kont,rolle der aus den SECS¥ 
Spektren erhMtenen Information. Obwohl z. B. die laC-Resonanzen yon 
C-2 und C-6 deutlieh getrennt sind, erhglt, man ftir jede nut ein 
Korrelationssignal bei praktiseh gleieher 1H-Versehiebung. Somit be- 
stgtigt sieh die aus dem SECSY-Spektrum gewonnene Aussage, das H- 
2ax,eq und H-6ax,eq sehr ghnliehe ehemisehe Versehiebung besitzen. 
Dieses Experiment erm6glieht die vollstgndige Zuordnung aller Signale 
des 1H- und laC-Spektrums yon 1. 

Zusammenfassung 

Die kombinierte Anwendung yon 2D-NMR Methoden bew~ihrt sieh 
besonders bei der Analyse yon 1H- und 13C-NMP~-Spektren komplexer 
Molekfile. Bei einfaeheren SignMiiberlappungen wird das 2D-J-Spek- 
trum Mlein gentigend Information tiefern. Ein Korrelationsspektrum 
(z. B. SECSY) ist immer dann vorteilhaft, wenn eine groge Zahl yon 
Doppelresonanzexperimenten (Spinentkopplungen, INDOR, NOE 
usw.) zur Zuordnung ben6tigt wiirden. AuBerdem wird die gesamte 
Information in 2D-Spektren /ibersichtlieh pr~sentiert, was bei sehr 
komplexen Systemen zweifellos ein entseheidender Vorteil ist. Das 
1H~3C-2D-Versehiebungskorrelationsexperiment erlaubt bei voll- 
stiindiger Zuordnung des xH-Spektrums sofort die gesamte Zuordnung 
im laC-Spektrum und umgekehrt. Vergliehen mit selektiven {1H}~3C- 
Doppelresonanzexperimenten ist der Zeitaufwand wesentlieh geringer. 
Zus/~tzlieh ist es m6glieh, magnetiseh night/iquivalente Protonen einer 
CH2-Gruppe dureh ihre Verkntipthng mit dem selben Kohlenstoffatom 
unter einer Reihe tiberlappender Protonensignale zu erkennen. Es ist 
empfehlenswert, die konventionellen Zuordnungsteehniken (z. B. Dop- 
pelresonanzexperimente, T1-Experimente, Shiftreagenzien usw.) in 
sehwierigen F/tllen zusammen mit 2D-NMl~-Teehniken anzuwenden. 
Da bei stark gekoppelten Spinsystemen keine befriedigenden Resultate 
erzielt werden, ist die Verwendung starker Magnetfelder gfinstig. 
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Experimenteller Teil 

Die Substanzen 1 und 2 wurden nach bereits besehriebenen Verfahren 2 aus 
Kolophoniumharz hergestellt. S~mtliche Spektren wurden auf einem Bruker- 
WM-250-Kernresonanzspektrometer aufgenommen, das mit einem ASPECT- 
2000-Computer (80K Memory) und einem Magnetplattenspeicher kombiniert 
war. Die Konzentration der Mef315sung war in allen F~llen 0,05M. Alle 
Messungen wurden in Benzol-d6, dessen Deuteriumresonanz als Referenzsignal 
ffir die Feld-Frequenz-Stabilisierung diente~ bei 303K durchgeffihrt. Wenn 
nieht  anders angegeben, wurden Mel]rShrchen mit 5 mm Durchmesser ver- 
wendet. Typische Parameter ffir die einzelnen Mel3techniken sind im folgenden 
angegeben. 

i l l ,  konventionelles Spektrum : 64 K Datenpunkte, SW = 2 500 Hz, digitale 
AuflSsung 0,08 Hz/Datenpunkt, PW = 1 ~s (15°), NS = 40. 

13C, konventionelles Spektrum: 64K Datenpunkte, SW = 15000, digitale 
AufiSsung 0,46 Hz/Datenpunkt,  PW = 7 ~s (30°), NS = 1 000. 

J~moduliertes 13C~Spin-Echo-Spektrum: Pulsfolge: r~/2 z ( D O ) - - . - - v  
(BB) FID;  64K Datenpunkte, S W =  15000, NS =4000. PW(90 °) =21,5~s, 
~7 = 8 m s .  

Fiir die 2D-NMR-Experimente wurde die Standard-Software der Firma 
Bruker (FTQINMRP und FTNMR2D) verwendet. 

2D-J-resolved Spektrum: Pulsfolge: . /2  tl/2 rc t l / 2 - -F ID;  Daten- 
matrix: 1K × 128; SW1 = 31,25Hz, SW2 = 1500Hz; PW(90 °) = 5,8 ~s. 

SECSY: Pulsfolge: ~/2 tl/2 =/2 tl/2 FID;  Datenmatrix: 1K × 1K; 
S W  1 = 750 Hz, SWe = 1 500 Hz; PW(90 °) = 5~8 tzs. 

1H~3C-Shiftkorrelationsspektroskopie: Pulsfolge: ~/2 (1H) - -  tl/2 - -  
(13C)--tl/2--Al--=/2(1H) =/2(13C) A2--FID: Datenmat~x: 4K × 256: 

SW1 = 1 500 Hz, SW~ = 5 600 H z ; P W  (90 °, 1~C)= 32,5 Bs, PW (90 °, 1H)= 48 ~s; 
A 1 = 4 ms, A2 = 2,67 ms ; Mel3rhhrchen : 10 mm Durchmesser. 
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