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Abstract-The isotope effects on the ’ y3 NMR chemical shifts and coupling constants (“Y3-‘H and 
‘nC-2H) have been determined by pulse Fourier transform 13C NMR investigation at 22.63 MHz for 
more than 30 common deuterdted and protonated solvents. The observed isotope effects correlate with 
hybridization and electron withdrawal at the coupling carbon within the series of comparable com- 
pounds. in agreement with MO-theoretical calculations a linear correlation between the JcD values of 
CD, groups and the J(.,, values of the corresponding CH, groups was found. The experimentally deter- 
mined Jcn values show an average deviation from the calculated line Jr.r, = (y,,/QJ,.,, = O-154 x J(.” 
on the order of + 1 Hz. 

Deuterierte Liisungsmittel werden in der Protonen- 
und Kohlenstoff- 13-Resonanz in wachsendem U m- 
fang als Liisungsmittel benutzt und zwar aus zwei 
Gri.inden. Erstens verursachen die deuterierten 
Liisungsmittel in der IH-NMR-Spektroskopie 
keine oder nur sehr schwache. von IH-Verun- 
reinigungen herriihrende Eigensignale. Bei proton- 
enentkoppelten LZC-NMR-Experimenten (‘“C{ ‘H}) 
hinreichend konzentrierter Proben sind die deuter- 
ierten Kohlenstoffe des Liisungsmittels in-t allge- 
meinen als Multipletts erster Ordnung (Tripletts 
fiir CD, Quintetts fiir CD, und Septetts fiir CD:,- 
Gruppen wegen I, = I im Gegensatz zu Ii, = 3) mit 
Kopplungskonstanten von J,.,, < 50 Hz sowie auf- 
grund ihrer, infolge des fehlenden Kern-Over- 
hauser-Effekts. im Vergleich zu den CH-Signalen 
geringeren Intensittit sehr teicht zu erkennen.’ 
Zweitens lassen sich die Deuteriumresonanzen 
zahlreicher deuterierter Verbindungen vorteilhaft 
als Heterolocksignale, d.h. zur Stabilisierung des 
Feld/Frequenzverhffltnisses verwenden.’ Zur 
Identifizierung der Signale deuterierter Lijsungs- 
mittel in *“C{ lH}-Experimenten ist die Kenntnis 
des Deuterium-Isotopieeffekts auf die Y-chemi- 
schen Verschiebungen sowie der Kohlenstoff- 
Deuterium-Kopplungskonstanten Jcn von Vorteil. 

Wie die Zusammenstellung der Daten in Tabelle 
I zeigt, beobachtet man beim Vergleich der ‘*7c- 
Signallagen entsprechender protonierter und 
deuterierter Kohlenstoffatome einen Isotopieeffekt 
auf die L3C-chemische Verschiebung von weniger 
als l-5 ppm. Den grijssten lsotopieeffekt aller 
bisher vermessenen Verbindungen, 1.4 ppm zeigt 
das Cyclohexan. Meistens sind die Effekte jedoch 
deutlich kleiner als 1.0 ppm. Der Betrag des Isoto- 
pieeffekts scheint mit der Anzahl der substituier- 

enden Deuteronen zu wachsen. Die Substitution 
von Protonen durch Deuteronen an einem C-Atom 
bewirkt in allen bisher vermessenen Verbindungen 
eine Verschiebung nach hijherem Feld (Tabelle 1. 
Abb. 1). Einfliisse auf die lYZ-Signale benachbarter 
Kohlenstoffatome sind kleiner als 0.2 ppm. 
Im Gegensatz zu den verhgltnismtisig gering- 
fiigigen lsotopieeffekten des Deuteriums auf die 
L3C-chemischen Verschiebungen sind die Kohlen- 
stoff-Deuterium-Kopplungskonstanten J,.,, wesent- 
lich kleiner als die vergleichbaren Direktkopplun- 
gen JtAI, (Tabelle 1). Fi_ir sp3 und sp* hybridisierte 
deuterierte Kohlenstoffatome misst man J,.,-Werte 
zwischen IS und 35 Hz (Tabelle I, Abb. 1). Wie die 
Kohlenstoff-Protonen-Kopplungskonstanten[ l-3 J 
wachsen die J<.,,-Werte mit zunehmendem s-Char- 
akter der Kohlenstoff-Deuterium-Bindung sowie 
mit zunehmendem Elektronenzug an dem zur 
C-D-Bindung beitragenden C-Atom. So ist JcD in 
Tetradeuteriomethanol mit spg-hybridisiertem 
Kohlenstoff wesentlich kleiner (22 Hz) als in Di- 
deuterioameisensgure (34 Hz), deren Kohlenstoff 
sp”-hybridisiert ist. Den entsprechenden Trend 
erkennt man beim Vergleich der C-D-Kopplungs- 
konstanten der beiden Trideuteriomethyl-Kohlen- 
stoffe (sp”) und des Deuterioformylkohlenstoffs 
(sp2) in Heptadeuterio-N.N-dimethylformamid 
(Tabelle 1). Der Einfluss zunehmenden Elektro- 
nenzugs am koppelnden C-Atom auf Jcn offenbart 
sich am besten bei polyhalogenierten Alkanen: Die 
Kopplungskonstanten JcD von Deuteriochloroform 
und 1,1,2,2-Tetrabrom- 1,2-dideuteriogthan sind 
grijBer als die fiir Dideuteriodichlormethan und 
1.2-Dibrom- 1,1,2,2_tetradeuteriotithan gemessenen 
Werte (Tabelle l), wobei mit zunehmender Anzahl 
der Halogenatome, also beim Ubergang von 
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Tabelle I. W-Chemische Verschiebungen. ‘T-‘H- und ‘“C-D-Kopplungskonstanten in 
protonietten und gleichen deuterierten Verbindungen 

“‘C-Chemische 
Verschiebungen 

6 Ippm I 
Kopplungskonstanten 

J H-W 

Verbindung C-Atom H D &I - 61, ‘T-H 13C-D 

Bromoform 
Chloroform 
Methylbromid 
Methyljodid 
Nitromethan 
Methylenchlorid 
Athylbromid CH, 

CH, 
1,2-Dibromtithan 
I ,I ,2,2-Tetra- 

chlorathan 
Methanol 
Athanol 

- 12.52 - 12-41 -0-l I 205.0 31.7 
- 77.25 - 76-93 - 0.32 209.9 32.3 
- 9.28 - 8.85 - 0.43 152-8 23.2 

+ 20~28 + 20.50 - 0.22 151.3 24-4 
-61.18 - 60.55 - 0.63 146.5 23.7 
- 53.73 - 53.08 - 0.65 178.2 26.9 
- 19.20 - 18.67 - 0.53 128.1 19.5 
- 27.40 -27.19 -0-21 152.5 24.4 
-31-18 - 30.32 - 0.86 157.4 24.4 
- 74.55 - 74.23 - 0.32 180.6 28.1 

Propanol-2 

Athylenglycol 
DGithylBther 

Tetrahydrofuran 

Dioxan 
Ameisensaure 
Essigskre 

Trifluoressigstiure 

Acetonitril 

CH, 
CH, 
CH, 
CH 

CH, 
CHz 
CH, 
CHsO 

Essigsauremethyl- 
ester 

CH, 
coo 
CL 
coo 
CH, 
CN 
CCHS 

- 48.01 - 47*07 - 0.94 140.4 22.0 
- 16.94 - 15.75 - I.19 126.9 19.5 
- 56.32 - 55.35 - o-97 140.4 22.0 
- 24.38 - 23.20 - 1.18 126.9 19.5 
- 62.69 -62-15 - 0.54 142.8 22.0 
- 63.01 -61~93 - I.08 140.4 22.0 
- 14.03 - 12.95 - I.08 126.9 19.5 
- 64.74 - 63-66 - la? 136.7 22.0 
- 26.03 - 24.06 - 0.97 133.0 22.0 
- 66.89 - 66-03 -0Mi 148.9 22.0 
-6646 - 65.38 - I-08 146.4 22-O 

- 165.72 - 165.29 - O-43 222. I 34.2 
- 19.10 - 18.25 - 0.87 t 29.4 19.5 

- 177.05 - 176.62 - 0.43 7.3 < 5.0 
-113.61 - I 13.50 -O-II 283.2- 283.2’ 
- 161.41 - 161.08 - 0.33 43.9’ 44.0+ 

-0-32 + 0.22 - 0.54 107.4 17.1 
- 116%I - 116-85 + 0.01 9.8 c 5.0 

- 18-67 - 17.91 - 0.76 129.3 19.5 

Aceton 

Hexafluoraceton- 
sesquihydrat 

Dimethylsulfoxid 
Sulfolan 

OCH, 
coo 
CHB 

E$H,, 

- 49.85 - 49.09 - 0.76 146.4 22.0 
- 169.82 - 169.82 0.00 7.3 < 5.0 

- 28% - 28.05 - 0.87 125.7 19.5 
-204.13 - 204.35 + 0.22 7.3 5.0 

- 90.52 -90-31 -0.21 34*2+ 34.2 * 

CF, 
CHS 
CCH, 
SCH, 

Cyclohexan 
Dimethylformamid 

Dimethylacetamid 

Tetramethyl- 
hamstoff 

CH, 
CH, 
co 
CHs 
NCH:s 
NCHJ 

E, 

- 120.41 - 120.25 -0.16 286.8 + 285-6’ 
- 40.78 - 39-60 - I.18 136.7 21.0 
- 22.66 -21.36 -0-30 129.4 19.5 
- 50-93 - 50-06 - O-87 142.8 22.0 
- 26.54 -25-14 - I-40 125-7 20-7 
- 29.83 - 29.02 -0-81 137.9 22-o 
- 34.95 - 34.09 - 0.86 137-Y 22.0 

- 161.78 - 161-62 -(I*16 188-O 29.3 
-20.61 - 19.77 - 0.87 126.9 19.5 
- 33% - 32.75 -0.91 136.7 20.7 
- 36.79 - 35-93 -0-86 139.1 20.7 

- 169.07 - 169.07 o-o 7.3 5.0 
- 37-76 - 36% - 0.86 136.7 22.0 

Hexamethylphos- 
phorstiretriamid 

Cyclosilan 

co 

CD, 
CH, 

- 164.43 
- 36.47 

- 

- 2.27 

- 164-54 
- 35-39 

- I.08 
- 

-0.1 I 
- I a 

< 5-o 
129.4 

< 5.0 
22.0 
18-O 

1 IO.0 

Benzol -128.53 - 127.88 - 0.66 161-l 25-6 
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Tabelle I . (Forsettung) 

Verbindung 

Brombenzol 

Tohuol 

Nitrobenzol 

Pyridin 

Y-Chemische 
Verschiebungen Kopplungskonstanten 

6 Ippml J [Hz1 

C-Atom H D 6,-s, ‘SC-H Y-D 

C-l - 122.35 - 122.03 - 0.32 - - 

c-2 - 131*20 - 13087 -0.33 161.1 24.4 
c-3 - 12980 - 129.15 -0.65 163.6 244 
c-4 - 126.56 - 126.02 - 0.54 161.1 24.4 
C-l - 136.70 - 136-38 -0.32 - - 

c-2 - 128.18 - 127.85 - 0.33 158.7 24.4 
c-3 - 127.42 - 126.77 - 0.65 158.7 24.4 
c-4 - 124.51 - 123.86 -0.65 158.7 24.4 
CHS - 20.28 - 19~20 - I.08 129.4 20.8 
C-l - 147.17 - 147.06 -0.11 - - 

c-2 - 128.61 - 127.% - O-65 167.2 24.4 
c-3 - 12246 - 121.92 -0.54 170.9 24.4 
c-4 - 13390 - 133.36 -0.54 163.6 24.4 
c-2 - 149.22 - 14868 - 0.54 170.0 26.8 
c-3 - 123.00 - 122-55 - 0.65 163.0 24.4 
c-4 - 134.87 - 134.33 - 0.54 152.0 24.4 

C-2,6 Jcn = 26.9 Hz 

JcD = 24-5 Hz 

JcD = 24.5 Hz 

-8. wm 

-8, wm 

Abb 1, 22.63 MHz PFT-‘SC{ LH}-NMR-Spektrum von reinem Pentadeuteropyridin @9*5%); 30”, 
8192 akkumulierte lmpulsinterferogramme (Impulsbreite 5 psec: Impulsintervah l-6 xc: phasen- 

korrigiert). 

CD&I, nach CDCI, und von Br-CD,-CD,-Br 
nach Br,CD-CDBr, die Kopplungskonstanten 
JcD urn etwa 4 Hz zunehmen. Induktive Effekte auf 
J,, scheinen also annahernd additiv zu sein, wie es 
such fur die Kohlenstoff-Protonen-Kopplung 
beschrieben wurde.*ns Eine MO-theoretische 
Behandlung der Spin-Spin-Kopplung von AX- 
SystemerF’ ergibt eine Beziehung (GI. 1) zwischen 
der Kohlenstoff-X-Kopplungskonstanten Jcx, der 

fiir die KohlenstolIhybridisierung charakteristis- 
then Bindungsordnungsmatrix Ps_cs , den fiir die 
Bindungspolarititen charakteristlsc en x Kohlen- 
stoff 25 und Protonen IS Orbitaldichten SE(O) und 
Sg(O), sowie der numerisch nicht exakt definierten 
durchschnittlichen Elektronenanregungsenergie 
AE, der CX-Gruppierung 
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Die Konstanten in Gl. (1) sind das Planck’sche 
Wirkungsquantum h, das Bohr’sche Magneton ,.&g 
und die gyromagnetischen Verhgltnisse yc und yx 
von Kohlenstoff und Kern X. Unter der Voraus- 
setzung. dass bei der Substitution von H durch D 
sich die Bindungsverhdtnisse und somit die Aus- . . 
drucke Pscsx, S c(,-,j, S,(O) und AE, nicht iindern, 
sollten sich die Kopplungskonstanten J,:, und JCH 
wie die gyromagnetischen Verhatnisse von Deu- 
terium und Wasserstoff verhalten (GI. 2). 

fiir YH = 4 257.7 Hz Gauss-l und yD = 653.6 Hz 
Gauss-‘. 

Tr&$ man daher die J cD-Werte von CD, Grup- 
pen gegen die J cH-Werte der isotopen CH, Grup- 
pen derselben Verbindungen auf, so sollte sich eine 
Ursprungsgerade mit Steigung yD/yH ergeben. Abb. 
2 zeigt. daB die aus Tabelle ! entnommenen Mess- 
paare JcD und J CH tatstihtich auf einer solchen 
Geraden tiegen. Die Abweichungen der gemes- 

senen J,,-Werte von der-Geraden JcD = 0.154, JcH 
sind oft geringer als I Hz. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Bcschreibung der Messungen. Die Impuls-Fourier- 
Transform-13C-N M R-Messungen wurden mit einem 
Bruker-HFX-90-NMR-Spektrometer durchgeftihrt (90 
MHz fiir ‘H; 22628 MHz fiir ‘3c; 13 MHz fiir D). Als 
Proben wurden die im Handel erhatlichen fliissigen 
Reinsubstanzen verwendet, auf deren Deuteriumreson- 
anzen das Feld/Frequenz-Verhdtnis stabilisiert wurde. 
Zur Standardisierung wurde eine mit Tetramethylsilan 
gefiillte, abgeschmolzene Kapillare (Durchmesser 2 mm) 
im Probenrohr (Durchmesser 10 mm) coaxial zentriert. 
Zur Messung wurden je nach Signal: Rauschen-Verhdtnis 
2048 bis 8 192 Impulsinterferogramme in einem Fabritek 
1074 Datenspeicher akkumuliert (4096 Datenpunkte; 
Impulsbreite 5 psec. Abtastzeit pro Punkt 100. 200 und 
400 psec entsprechend 100. 50 und 25 Hz/cm NMR- 
Spektren). Die Fourier-Transformation und Phasenkor- 
rektur wurde mit einem Digital PDP-8-I-Rechner durch- 
gefiihrt. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungs- 
konstanten wurden als Adressendifferenzen digital ent- 
nommen und auf ppm bzw. Hz umgerechnet. Die 
Genauigkeit der Messungen war +O*OS ppm fib S und 
L O-6 Hz fiir J. 

25 CYJ;CH,~H,Br;Pyridin-C-•,,J; KH, I-c-Z;BmM-C-%3,4 

CH,#lw; THf -o$u, -fq 

CH$H,~O; Cli$H$M; CH,OH;(C 
-SC/$LXamn;CH~CCdH, 

20 

50 100 I50 200 250 

JISC_lH [W 

Abb 2. Lineare Korrelation von JcD und JCH, 
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