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Die theoretischen Voraussetzungen fiir die Erzielung intensitidtsrichtiger 13C--PFT-
Signale unter 1H-Rauschentkopplung sind mehrfach diskutiert worden.1) Wir modchten
an einigen Beispielen zeigen, unter welchen Bedingungen wir vergleichbare Signal-
fldchen erhalten haben.z) Die 13C-PFT-Spektren wurden mit kleinen Pulswinkeln
¢20° fiir TMS) aufgenommen (S/N >25 fiir das kleinste Signal; zur Vermeidung von
Digitalisierungsfehlern Peakbasisbreite mind., 4 Adressen; Spektrometer Bruker
HX90; Peakflichenintegration mit Programm Nicolet 72020).

C~Atome mit direkt gebundenem Wasserstoff relaxieren schnell genug, um mit Hilfe
zusitzlicher Pulsintervalle hiufig weitgehende Flichengleichheit zu erreichen
(Tab, 1, Nr. 1 und 2). Der Zusatz von paramagnetischen VerbindungenB) kann durch
regiospezifische Substratbindung u.,U. zu einer selektiven NOE—Unterdrﬁckungu)
fithren (a. C1 bei Nr, 3). Selbst quartire C-Atome kénnen Jedoch in Gegenwart wvon
genligend Eisen(III)acetylacetonat mit vergleichbarer Intensitit abgebildet werden
(s. Tab. 1, Nr. 4-6),

Stereoisomerengemische laaaen.sich durch Vergleich der Signalflichen strukturell
ghnlicher C-Atome quantitativ analysieren. So ergab z,B, der Vergleich jeweils

deru,p,r— und\’—Signale in der cis- und trans-b-t-Butylcyclohexylverbindung
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genauere Werte als sie mit konventionellen HMR - Methoden zu erreichen sind
( s. Tab, 2)., Das Vorliegen richtiger Signalintensitiiten ist von besonderer Be-
deutung fiir die tieftemperaturspektroskopische Untersuchung schneller chemischer

Austauschvorginge mit mehreren voneinander unabhiingigen 13c-s:l.gna1p.ax-on.5 )

Tab,1 Peakflichen von1 3C-PH-SM. normalisiert pro C-Ato-.)

Cyclooctanol ct c2 C3 ch C5
Nr.1 8 93 91 100 90
2 PIs2 sec 93 99 97 100 98
3 4 Mo1% FeP) 60 91 96 100 96
Chinélin c2_ ¢33 ch c5_ c6 _c9 _clo
Nr.4 93 90 92 67 100 58 63
5 PI=l sec 87 8 87 100 90 42 92
6 8 Mol% Fe®) 92 80 87 ¢) 95 100 ¢)

a) 2 sec Pulsbreite, ohne Zusatzintervall (PI) wenn nicht anders vermerkt
b) 1!‘«:((:511702)3 pro Mol Substrat c¢)Signaltrennung ungentigend, ebenso fiir C7,C8
Tab,2 Isomerenverteilung ( % trans ) in C)Hy=CeHip=R

R a OH 0,CCH,y NH,, Br
Ca 71 33 . 83 43
<] 66 35 82 4o
s 69 29 83 4y
J 69 35 76 38

Mittelwert 68%1 33%1.5 80%1,5 hoti,s
Gaschromatograph, 67 33 80 4o
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