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Fiir massenspektroskopische Untersuchungen von Acetylenverbindungen (1) wurde eine Reihe 

von deuterierten Acetylenverbindungen dargestellt, deren NMR-Spektren ebenfalls unter- 

sucht wurden. Bedingt durch die H-D-Triplett-Aufspaltung (2) sind die Spektren sehr kom- 

pliziert, so dass es wiinschenswert war, diese Spin-Spin-Kopplungen an einfachen Modellen 

eindeutig zu ermitteln. Das trans-l-2H-Triinen I zeigt die folgenden Kopplungen: 

JH 
A 

_D=2.2Hz, JH 
B 

_D=0.95: 

H3C-[C-C]3-b=y-CDHA2 ddt 8.20 r (J = 6.9, 1.6 und 2.2) 

I HB dtt 3.62 Z: (J = 16, 6.9 und 0.95) 

Das Spektrum der Phenylverbindung II zeigt, dass die H-D-Kopplung der Wasserstoffe an 

der Doppelbindung 2.0 Hz betragt: 

C,H,-C=C-C=y-F-(CH,), II 

H OH 

t 3.74t (J = 2.0) 

Dagegen ist bei III - V die zu erwartende Dublett-Quintett-Aufspaltung des Signals fiir das 

Proton HA nicht erkennbar. Man beobachtet lediglich eine entsprechende Bandenverbreite- 

rung: 
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7 
C6H5-C=C-C=y-CD2OR 

HA dm3.73r (J=16) 

7 
H3C-C=C-C=F-CD2OH 

III: R = H 

Iv: R = AC [HA dm 3.807~ (J = IS)] 

V 

HA dm 3.96 t (J = 16) 

Zahlreiche weitere Substanzen zeigen in ihrem NMR-Spektrum stets die gleichen Aufspal- 

tungen: 

H3C -CsC -CD=C-CH2OH 
t’ 

H ttq 3.98 z- (J = 5.2, 2.2 und 0.6) 

VI 

H-C=C-CD=C-CH20H 

t; ttd 3. ‘76 t (J = 5.6, 2.2 und 0. ‘7) 

VII 

D-C=C-CD=C-CH20D 

t; tt 3.80 5: (J = 5.6 und 2.2) 

VIII 

D-CH,-CH=CH-[C=C],CH=CH-CH20H 
t t 

ddt 8.20~ (J = 6.8, 1.6 und 2.3) 

IX 

D-CH2-CH=CH[C=C]2-CH=CH-CH0 

ddt 8.14 T (J = 6.8, 1.8 und 2.2) 

H,C-CH=CH-[CG],-CH=F-YD-C3H, 

H OH 

dd 3.80-C (J = 16 und 1) 

X 

XI 
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D-CB2 - CH=CH-C=C-y-(CH3)2 
c 

OR 

ddt 8.09r: dtt 3.961: (J = 10, 6.8und 1) 
(J = 6.8, 
1.6 und 2.3) 

XII 

Besonders kompliziert ist das Spektrum des l-2H-Penten-(2)-in-(4) (XII): 

D-CHA2 -CHB=CHC-C=C-HD XII 

HA 
dddt 8.15 t 

JHAHB = ‘* 5; JHAHC 
= 1.6; 

HB ddtt 4.01 t J 
HAHD 

= 0.6; JH 
A 

D = 2.3; 

HC 
ddt 4.66 t JH 

B 
D = 1.0; JH H = 10.5; 

BC 

HD 
ddt ‘7.07 5 

JHBHD 
= 1.0; JHCHD = 2.0 

Das Signal der CH2D-Grupp-e ist scharf in neunzehn Linien aufgespalten und entspricht genau 

dem aus den Kopplungen errechneten. 

Im Rahmen dieser Untersuchungen schien such die Frage von Interesse, ob die durch den Er- 

satz eines Protons durch Deuterium bedingte Asymmetrie einer Methylengruppe im NMR- 

Spektrum erkennbar ist. 

Das Spektrum des 2-2H-p-Brompropions~uremethylesters (XIV) zeigt in der Tat den zu er- 

wartenden Effekt. Das Signal des Protons HA lffsst neben der H-D-Kopplung eine Aufspal- 

tung in zwei Dubletts erkennen (s. Abb. ), was nur verstindlich ist, wenn die Protonen der 

nachbarstPndigen Methylgruppe nicht vSllig Pquivalent sind. Die entsprechende Aufspaltung 

des Signals fiir die CH2-Gruppe ist allerdings nicht vallig aufliisbar. 
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HB D 
I 1 

Br-7 - 7 - C02CH3 

HB’ HA 

XIV 

HA ddt 7.15 t (J = 7.0, 6.4 und 2.35) 

HB dm 6.46 7 (J = 6.7) 

Die NMR-Spektren wurden im Varian HA 100 mit TMS als innerem Standard in Ccl4 aufge- 

nommen. 
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