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Inhaltsiibersicht

Fiir die *C-NMR-chemischen Verschiebungen einer groferen Zahl von C-1-substitu-
ierten Alkanen C,H, X (n = 18, X = COOH, OH. Cl, Br, J) sowie in 2-, 8- oder 4-Stel-
lung monosubstituierten Octanen C;H ;X (X = OH, Cl, Br) wird ein additives Inkrement-
system angegeben, das es gestattet, die experimentellen Werte mit guter Genauigkeit vor-
auszuberechnen. Mit Hilfe dieses Systems, das prinzipiell auf beliebige Gruppen substituier-
ter Alkane erweitert werden kann, wurden insgesamt 358 Verschiebungswerte berechnet, die
Abweichung vom experimentellen Wert betrdgt in etwa 809, der Fille weniger als 1 ppm.
Die Bedeutung eines solchen Inkrementsystems fiir die Anwendung der *C-NMR-Spektro-
skopie fiir die Kohlenwasserstoffanalytik und mogliche Aunssagen iiber die Struktur der
untersuchten Verbindungen werden diskutiert.

Einleitung

Die beachtliche Verbesserung der NMR-spektroskopischen MeBtechnik in
den letzten Jahren erméglicht es, in steigendem Mafle neben der TH-NMR- auch
die NMR-Spektroskopie schwererer Kerne zur Losung physiko-chemischer und
analytischer Probleme heranzuziehen. Eine besonders wichtige Rolle spielt dabei
die hoch auflosende NMR-Spektroskopie am Kohlenstoffisotop 1C, da mit Hilfe
dieser Methode unmittelbare Aussagen tiber das Kohlenstoffgeriist organischer
Verbindungen erhalten werden konnen. Einer weiten Verbreitung und allge-
meinen Anwendung der 13C.-NMR-Spektroskopie stand bisher insbesondere die
relativ geringe Nachweisempfindlichkeit entgegen, die durch die geringe natiir-
liche Hiufigkeit des 13C-Isotops (1,1089;), verbunden mit einer im Vergleich
zum 1H-Kern stark verminderten relativen Empfindlichkeit (1,6.10-%), be-
dingt ist. Durch die in der letzten Zeit erzielten Fortschritte in der Erhohung
der Grundempfindlichkeit der NMR-Spektrometer sowie der Anwendung spe-
zieller Techniken (3C-{1H}-Entkopplung, Spektrenakkumulation u.a.) kann die
1BC-NMR-Spektroskopie heute routinemiBig eingesetzt werden und hat einen
auBlergewohnlichen Aufschwung erfahren.
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Fir die weitere Anwendung der Methode erscheint es wesentlich, systemati-
sche Untersuchungen bestimmter Verbindungsgruppen durchzufithren und
daraus abzuleiten, welche Faktoren die 13C-NMR-Parameter bestimmen und
welche Aussagen sich aus diesen ergeben kénnen. Besonderes Interesse bean-
spruchen dabei die 3C-chemischen Verschiebungen §(13C), die sich im Vergleich
zu denen des TH-Kerns iiber einen um den Faktor 30 — 40 gréBeren ppm-Bereich
erstrecken und i.a. sehr empfindlich auf Anderungen der Molekiilstruktur an-
sprechen (s. z.B. [1—5]). Es liegt deshalb nahe, 13C-NMR-Untersuchungen so-
wohl zur qualitativen als auch quantitativen Charakterisierung von verschie-
denen gesattigten und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen heranzuziehen, als
auch fiir die Losung von Problemen der Molekillstruktur und Bindungseigen-
schaften derartiger Substanzklassen einzusetzen. Das Bediirfnis nach einer in
dieser Richtung aussagekriftigen MeBmethode ist umso dringender, als gerade
fir gesattigte Kohlenwasserstoffe die bisher im wesentlichen gebrauchten Ver-
fahren {IR/RAMAN- bzw. tH-NMR-Spektroskopie) nur bedingt zu befriedigenden
Ergebnissen fiihren.

In der vorliegenden Arbeit werden die 13C-chemischen Verschiebungen einer
groBeren Zahl von monosubstituierten linearen und verzweigten Alkanen unter-
sucht, um festzustellen, in welcher Weise die §(13C) der einzelnen C-Atome des
Alkylgrundgeriists von Art und Stellung des Substituenten sowie von der Ket-
tenldnge und dem Verzweigungsgrad des zugrundeliegenden unsubstituierten
Alkans abhéngig sind. Es ergibt sich, daBl die Substituenteneffekte auf §(13C)
durch fir Art und Stellung der eingefiihrten Gruppen X spezifische Parameter
charakterisiert werden kénnen, die sich in einem einheitlichen Inkrementsystem
zusammenfassen lassen. Die Moglichkeit der Verwendung von additiven Inkre-
menten zur Berechnung von 13C-chemischen Verschiebungen wurde an anderen
Verbindungsgruppen bereits frither beobachtet, so z. B. von GranT und Pavw (3]
fiir unsubstituierte Alkane, von SaviTsgy und Mitarb. [2, 6, 7] fir einfache
Alkane, Alkene und Polyene sowie Allyl- und Benzylderivaten, von Lippmaa
und Mitarb., [8] fir x, f-ungesittigte Carbonsduren und in jiingster Zeit von
RoBERTS und Mitarb. [9] fir aliphatische Alkohole. Das im folgenden diskutierte
Inkrementsystem stellt praktisch eine Erweiterung des von GraNT und PAvL [3]
verwandten Verfahrens auf substituierte lineare und verzweigte Alkane dar
und sollte iiber die hier behandelten Substituenten COOH, OH, Cl, Br und J
hinaus allgemein anwendbar sein, wenn die entsprechenden Meflwerte zur Ab-
leitung der Substituenteninkremente anderer Gruppen zur Verfiigung stehen.

Berechnung der 13C-chemischen Verschiebungen aus Inkrementen

Von GrANT und Pavr [3] wurde eine lineare Beziehung aufgestellt, die es
gestattet, mit Hilfe fester additiver Parameter die 13C-chemischen Verschiebun-
gen von unsubstituierten Alkanen mit einer Standardabweichung von -£0,3ppm
vorherzuberechnen. Dabei wird von folgender Gleichung ausgegangen:

0 (BCy =B 4 N Amnyy M
1
in der B eine Konstante bedeutet. die der chemischen Verschiebung von Methan

gleichgesetzt werden kann; ny ist die Zahl der C-Atome in der Stellung 1 relativ
zum betrachteten C-Atom k und A, sind additive Parameter des Beitrags zur
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chemischen Verschiebung von Cy durch die ibrigen C-Atome des Kohlenstoff-
grundgeriists in 1-Stellung zum Atom Cy. Zur Indizierung der Inkremente gilt
dabei | = 2 fiir das zu €y «-stédndige C-Afom, 1 = 3 fur §-Stellung, 1 = 4 fiir
y-Stellung usw. Fiir die A; ergeben sich aus einer gréBere Zahl von beobachteten
Verschiebungen folgende Werte:

A, = —9,12 ppm Ay = —9.38 ppm
+2,53 ppm A, = —0,37 ppm

&
l

Ay, = —0,17 ppm.

Da der MeBfehler fiir §(13C) bei den vorliegenden Messungen etwa 40,3 ppm
betrigt, kann der Einflull von A; vernachléssigt werden. Fiir die Berechnung
der 18C.Verschiebungen von substituierten Alkanen mufl Gl.(1) um einen zu-
satzlichen Parameter erweitert werden, der den EinfluB des Substituenten X

beriicksichtigt. Es zeigt sich, daB dies durch ein weiteres additives Glied She ge-
schehen kann:

8c(13C) = B + 3 Ay, + Sy )
1

Die Parameter Si- lassen sich aus dem Mittelwert der Differenzen zwischen den
gemessenen 12C-chemischen Verschiebungen der entsprechenden C-Atome in den
unsubstituierten Alkanen CyHgn,2 und den monosubstituierten Verbindungen
CpHay 1 X fiir verschiedene n berechnen.

Der hier eingeschlagene Weg, bei dem vom unsubstituierten Alkan gleicher C-Atomzahl
C,H,, ., ausgegangen wird, erscheint fiir die praktische Anwendung des Inkrementsystems
giinstiger, als die frither vorgeschlagene [5] und neuerdings zur Berechnung der 13C-Verschie-
bungen von aliphatischen Alkoholen [9] verwendete Methode des Vergleiches mit der ana-
logen Methylverbindung C;,;Hy,,y. Besonders trifft dies fiir verzweigte und nicht x-substi-
tulerte Alkane zu, bei denen die zugrunde liegenden Methylverbindungen hiufig nicht leicht
zuginglich sind und die Berechnung der Verschiebungen nach GraNT und PAUL auch bei
Beriicksichtigung der Korrekturglieder fiir tertiire und quartdre C-Atome mit relativ
groBen Fehlern behaftet ist. Auch fiir theoretische Betrachtungen iiber den Substituenten-
effekt erscheint der Vergleich mit den Alkanen gleichen Kohlenstoffgrundgeriists sinnvoller.

Die Substituenteninkremente Si- wurden zunichst fiir zwei Gruppen von
substituierten Alkanen bestimmt, einmal fiir die in 1-Stellung monosubstituier-

Tabelle 1
Substituenteninkremente Si( (ppm)

! COOH‘ OH Cl Br } 5

| a) | b a) | b ay | |

|

ST | —203 | —484 | —434 | 31,0 | —328 | —199 | —247 | +65
sSx —2.1 l —9,4 —8,0 —10,3 —9,3 —10,4 —10.4 | —11,1
SE +2.5 +6.4 +4,2 +4.8 +3,4 +3.4 +2.1 \ +1,2
Sx —0.2 ‘ +04 | 0 +04 +0,4 +0.4 +0,7 | 04

a) fir 1-XC Hepyy  b) fiir m-XCHy; (m = 2, 8, 4)
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Tabelle 2
Gemessene (exp) und berechnete (ber) ¥C-chemische Verschiebungen von
1-substituierten linearen Alkanen CyHyy,X

e ¢t | e ¢ | e ! e
CH, C,H, C.H,
H exp.*)| 1948 | H exp.2)| 186,8 | 186,8 | H exp.P)| 177,1 | 176,6 | 177,1
ber. 194,8 ber. 185,7 | 185,7 ber. 176,4 | 176,6 | 176,4
A 0 Y| —1,1 | —1.1 A —-0,7 0| —0,7
COOHexp.®) | 174,2 | COOHexp.9%)| 166,1 | 184,0 | COOHexp.9) | 157,1 | 174,6 | 179,1
ber. 174,5 ber. 165,4 | 183,6 ber. 156,1 | 174,5 | 178,9
A +0,3 Vi | —0,7 | —0,4 A —-1,0| -0,1| —0,2
OH exp.9)| 1445 | OH exp.!)| 136,8 | 176,9 | OH exp.®) 129,1 | 167,0 | 182,7
ber. 146,4 ber. 137,56 | 176,3 ber. 128,0 { 167,2 | 182,8
A +1,9 A +0,7 | —0,6 A —1,1| +0,2 | +0,1
Cl exp.2) | 168,8 | Cl exp.3)| 154,3 | 1758 | Cl exp.®) | 146,1 | 166,5 | 181,3
ber. 163,8 ber. 154,7 | 175.4 ber. 145,4 | 166,3 | 181,2
4 —5,0 Y| +0,4 | —0,4 A —0,7| =02 | —0,1
Br exp,?)| 184,3 | Br exp.?) | 165,2 | 173.3 | Br exp. 157,2 | 166,1 | 179,7
ber. 174,9 ber. 165,8 | 175,3 ber. 156,5 | 166,2 | 179,8
A —9,4 A +0,6 | 2,0 A —0,7 | +0,1 | +0,1
J exp.?)| 2160 | J exp.3} | 191,7 | 170,5 | J ber. 182,9 | 165,56 | 177,6
ber. ' 201,3 ber. | 192,2| 1746
A ~—~147 A 40,5 | L4,1
‘ o ‘ o2 ’ s ‘ Ct ' | ot | C2 { ot o
]
C,H, \ CsHay
H exp.?), 179,56 | 167,7 | 167,7 | 179,5 |H exp.?) 179,01 170,1|158,2 | 170,1 | 179,0
ber. 178,9 | 167,3 | 167,3 | 178,9 ber. 178,56 1169,8 | 158,0 | 169,8 | 178,5
4 -0,6 | —0,4|—0,4| —0,6 A ~0,b1—-0,3 —0,2!—-0,3}| —0,6
COOHexp.4) | 159,1 | 165,8 | 170,2 | 179,38 |COOHexp.9) | 159,2 | 168,56 | 161,1 | 170,0 ; 178,9
ber. 158,6 | 165,2 | 169,8 | 178,7 ber. 158,2 | 167,7 | 160,56 | 169,6 | 178,5
A -0,5] —-0,6| —0,4| —0,6 Vi| -1,0! —-0,8|—0,6, —0,4 | —0,4
OH exp.®)|131,1|158,1|178,7|179,0 |[OH exp.®){130,8 |160,7 |164,6 | 170,1 |178,9
ber. 130,5 | 157,9 | 173,7 [ 179,3 ber. 130,1|160,4 | 164,4 | 170,2 | 178,5
A —0,6| —0.2 0}+0,3 A4 —0,7|—-0,3 —0,2{ +0,1| —0,4
1 exp.®) | 148,2 | 157,11 171,7|178,7 |C] exp.®) | 147,8 | 159,7 | 162,9 | 169,9 | 178,56
ber. 147,9 | 157,0 | 172,7|179,3 ber. 147.51159,5 | 162,8 | 170.2 | 178,
A —0,3] —0,1| +1,0} 40,6 A4 -0,31—-0,2|—0,1; +0,3 0
Br  exp.®)|159,7 |157,6 |171,1|179,4 | Br exp. |159,4]159,71162,0|170,5178,7
ber. 159,0 | 156,9 { 170,7 | 179,3 ber. 158,61159,4 | 161,4 | 170,2 | 178,5
A —0,7| —-0,7] -0,4| —0,1 4 —0,8| —-0,3|—0,6| —0,3| —0,2
J exp.®) | 185,7 | 156,6 | 168,5 | 178,9 |J exp. |185,4]158,8|159,4170,2|178,0
ber. 185,4 | 156,2 | 168,56 |179,3 ber. 185,0{ 158,71159,2 | 170,2 | 178,5
4 | —03] 04 0] 40,4 4 —0,4|—0,1|—0,2 0| +0,5
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

l o2 l Cz s Ct g ; Cs
CoHyg
H exp.?) 178,8 169,8 160,7 160,7 169,8 178,8
ber. 178,3 169,4 160,5 160,4 169,4 178,3
A —0,5 —0,4 —0,2 —0,3 —0,4 —0,5
COOH exp,d) | 1586 167,7 163,2 160,0 169,5 178,3
ber. 158,0 167,3 163,0 160,2 169,4 178,3
A —0,6 —0,4 —0,2 +0,2 —0,1 0
OH exp. ) 131,5 161,3 167,7 161,9 171,1 179,6
ber. 129.9 160,0 166,9 160,8 169,4 178,3
A | —1,6 -—1,3 —0.8 —1.1 —1,7 —1,3
1 exp.®) 148,5 160,2 166,1 162,0 170,2 179,1
ber. 147,3 159,1 165,3 160,8 169,4 178,3
4 12 —1,1 —0,8 1,2 —0.8 ~0,8
Br exp. 159,4 159,3 164,3 161,2 169,7 178,56
ber. 158,4 159,0 163,9 160,8 169,4 178,3
A —1,0 —0,3 —0,4 —0,4 —0,3 —0,2
J exp. 185,7 158,5 161.8 1614 169,6 178,0
ber. 184,8 158,3 161,7 160,8 169,4 178,3
A —0,9 —0,2 —0,1 —0,6 —0,2 40,3
o e s Ct e | s o
CHy; 1 |
H exp.?) 178,8 169,7 160,3 163,2 160,3 169,7 18,8
ber. 178,83 169,2 160,1 162,9 160,1 ' 169,2 178,3
A —0,b —0,b —0,2 —0.3 —02 © —0,5 —0,5
COOH Dber. 158,0 167,1 162,6 162,7 160,1 \ 169,2 178,83
OH exp.©) 131,5 160,3 167,3 163,9 160,7 \ 170,6 179,2
ber. 129,9 159,8 166,5 163,3 160,1 | 169,2 178,3
A ~16 | —05 | —08 | —06 | —06 | —14 | —09
Cl exp.®) 148,4 159,8 165,7 163,8 160,6 169,8 178,9
ber. 147,3 158,9 164,9 162,3 160,1 169,2 178,3
A —1,1 —0,9 —0,8 —1,5 —0,b —0,6 —0,6
Br exp. 159,4 159,4 164,1 163,9 160,6 169,7 178,56
ber. 158,4 158,8 163,5 163,3 160,1 169,2 178,3
A —1,0 —0,6 —0,6 —0,6 —0,5 —0,b —0,2
J exp. 186,2 158,8 161,9 164,2 160,7 169.8 178,3
ber. 184.,8 158,1 161,3 163,3 160,1 169,2 178,3
4 | 14 | —07 | —06 | —09 | —06 | —08 0
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

1 1 { c2 ‘ c3 ‘ I ‘ s ¢ cs
CoHy;
H exp. 178,8 | 169,8 | 160,4 | 162,9 | 162,9 | 160,4 | 169,8 | 178,8
ber. 178,3 | 169,2 | 159,9 | 162,56 | 162,6 | 159,8 | 169.2 | 178,3
Y| -05 | -06 | —05 | -04 | —03 | —06 | —0,6 | —0,5
COOH ber. 158,0 | 167,1 | 162,4 | 162,3 | 162,6 | 159,8 | 169,2 | 178,3
OH exp. 131,1 | 160,2 | 166,8 | 163,1 | 163,1 | 160,8 | 170,1 | 178,6
ber. 129,9 | 159,8 | 166,3 | 162,9 | 162,6 | 159,8 | 169,2 | 178,3
Y| -1,2 | —04 | —05 | —02 | —-0,6 | —1,0 | —0,9 | —0,3
Cl exp. 148,3 | 159,6 | 165,56 | 163,3 | 163,83 | 160,6 | 169,8 | 178,6
ber. 147,3 | 158,9 | 164,7 | 162,9 | 162,6 | 159,8 | 169,2 | 178,3
A4 -1,0| -07 | —08 | —-04}| —07 —-08 ) —06 | —0,3
Br exp. 159,3 | 159,3 | 163,9 | 1634 | 163,0 | 160,3 | 169,56 | 178,6
ber. 158,4 | 158,8 | 163,3 | 162,9 | 162,6 | 1598 | 169,2 | 178,3
4 -09 | —-05| —06 | —06 | —-04 | —0,56 | ~03 | —0,3
J exp. 186,2 | 158,7 | 161,7 | 163,7 | 163,2 | 160,6 | 169,6 | 178,33
ber. 184,8 | 158,1 | 161,1 | 162,9 | 162,6 | 159,8 | 169,2 | 178,83
A4 —-14 | —-06 ' —-06 | —08 | —06 | —08 | —04 | O

3) SpIESECKE und SCHNEIDER [14].
by GraxT unf PavL [3].

¢) StoTEERS und LAUTERBUR [15].
d) Lrppmaa und PEREK [4].

¢) Lippmaa und PEnx [5].

1) Savirsky und Namrrawa [7].

ten linearen Alkane 1-XC,Ho,,  fiir n = 2—8 mit X = COOH, OH, Cl, Br,J, zum
anderenfiirlineare, monosubstituierte Octane m-XCgH, ,, beidenen der Substituent
X = OH, Cl, Br in 2., 3- bzw. 4-Stellung angeordnet war. Zur Auswertung wur-
den sowohl bereits publizierte 13C-Verschiebungen aus der Literatur [3, 4, b, 7,
14, 15] als auch neue eigene Messungen herangezogen. Die Berechnung ergab, dafy

besonders fiir S deutliche Unterschiede zwischen beiden Verbmdungsgruppen

auftreten. In Tab.l sind die erhaltenen Substituentenparameter Si* fiir beide
Systeme zusammengestellt!). In den Tab. 2 und 3 sind die mit diesen Parametern
nach GL (2) berechneten 13C-chemischen Verschiebungen dyer den experimen-
tellen Werten dexp gegeniibergestellt und die jeweilige Abweichung 4 = dper —
Jexp angegeben. Sieht man von den Methylhalogeniden CH,Cl, CH, Br und CH,J
ab, kann die Ubereinstimmung als sehr gut bezeichnet Werden Von 262 berech-
neten Verschiebungen liegt der Fehler bei 107 unterhalb 0,5 ppm, bei 118

1) Fiir die Substituenten X = Cl, Br und J wurden die CH;X-Verbindungen zur Mittel-
wertsbildung nicht mit einbezogen, da sich in diesen Féllen groBe Unterschiede zu den Ver-
bindungen mit n > 1 ergeben.
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zwischen 0,5 und 1 ppm und nur 37 Werte zeigen einen Fehler iiber 1 ppm.
Letztere betreffen in den meisten Fillen die Verschiebungen der X-substituierten
C-Atome, die sich von den tibrigen deutlich unterscheiden, so daf fiir Fragen
der Spektrenzuordnung der Fehler nicht ins Gewicht fallt.

Tabelle 3
Gemessene (exp) und berechnete (ber) 13C-chemische Verschiebungen von 2-,
3-bzw. 4-substituierten linearen Octanen C.H;, X

o e | e e | o | oo | oor | e
|

2.0H exp. . 169,65 | 125,56 | 153,3 | 166.6 | 163,0 | 160,6 | 169,9 | 1788
ber. 170,3 | 1258 | 152,3 | 166,7 | 162.6 | 159,8 | 169,2 | 178,3

A 408 | +0,3 | —1,0 | +01 | —04 | —08 | —0,7 | —0,5

2.1 exp. 167,3 | 134,9 | 152,1 | 1658 | 163,6 | 160,7 | 169,9 | 178,6
ber. 169,0 | 186,4 | 15L,0 | 1659 | 163,0 | 159,8 | 169,2 | 178.3

A +1,7 | 416 | -1 | 401 | —06 | —09 | —0,7 | —0,3

2.Br  exp. | 166,1 | 142,4 | 151,4 | 164,8 | 163,8 | 160,8 | 170,0 | 178,6
ber. L 167,9 | 144,65 | 149.9 | 1646 | 163.3 | 159,8 | 169,2 | 178,3

A +1,8 | +21 | <15 | —02 | —05 | —1,0 | —0,8 | —0,3
3-0H exp. 1828 | 162,4 | 1200 | 1556 | 167,0 | 160,3 | 170,0 | 178,4
ber. 1825 | 161,2 | 116,9 | 1645 | 166,8 | 1598 | 169.2 | 178,3

A —03 | —1,2 | =31 | —1,1 | —0,2 | —0,56 | —0,8 | —0,1

3-Cl  exp. 181,8 | 160,9 | 127,7 | 1542 | 166,2 | 160,9 | 170,0 | 178,7
ber. 181,7 | 1599 | 127,56 | 1522 | 166,0 | 160,2 | 169,2 | 178,3

A —01 | —=1,0 | —0,2 | —2,0| —0,2 | —0,7 | —0,8 | —0,4

8Br  exp. 180,56 | 160,3 | 183,2 | 153,6 | 1650 | 161,1 | 170,0 | 178,5
ber. 180,4 | 158,8 | 1856 | 152,1 | 164,5 | 160,5 | 169,2 | 178,3

A 01 —1,6 | 424 | —15 | —05 | —0,6 | —0,8 | —0,2

4-0H exp. 178,7 | 178,6 | 1528 | 121,8 | 1553 | 164,56 | 170,2 | 178,7
ber. 178.3 | 173,4 | 152,3 | 119,1 | 154,6 | 164,0 | 169,2 | 178,3

A ~04 | —0,2 | —05 | —27 | —0,7 | —0,5 | —1,0 | —0,4

4.C1  exp. 179,2 | 172,9 | 151,8 | 129,9 | 154,2 | 168,9 | 170,2 | 178,7
ber. 178,7 | 172,6 | 151,0 | 129,7 | 153,3 | 163,2 | 169,86 | 178,3

A —056 | —03 | —08 | —02 | —09 | —0.7 | —0,6 | —0,4

4-Br  ber. | 179,0 | 171,3 | 149,9 | 137,8 | 152,2 | 161,9 | 169,9 | 1783

Kurz vor Fertigstellung der vorliegenden Arbeit erschien die bereits erwahnte
Veroffentlichung von RoBerts und Mitarb. [9], in der die 13C-chemischen Ver-
schiebungen einer gréBeren Zahl von aliphatischen Alkoholen angegeben werden.
Soweit diese Verbindungen auch von uns vermessen waren, wird in den meisten
Fillen eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Verschiebungswerte
festgestellt. Zur Priifung der allgemeinen Anwendbarkeit der Gl.(2) und der

fiir die OH-Gruppe berechneten Substituenteninkremente SP™ sind in Tab. 4 die
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Tabelle 4
Gemessene (exp) [9] und berechnete (ber) ¥*C-chemische Verschiebungen von
linearen 2-, 3- und 4-Alkanolen C H,,,,0H
Lo e | e | o o ce o
|
2-Propanol exp. | 167,4 129,1 167,4
ber. | 168.3 133,2 168,3
4 +0,9 +4,1 +0,9

2-Butanol exp.| 169,9 123,8 160,56 182,6
ber. | 170,8 123,8 159,2 183,1
A --0,9 0 —0,7 40,5

2-Pentancl exp.| 169,2 125,5 150,9 173,4 178,5
ber. | 170,b 126,3 149,8 174,0 178,56
A 41,3 +0,8 —1,1 +0,6 0

2-Hexanol exp.| 169,2 125,3 153,3 164,2 169,6 178,6
ber. | 170,3 126,1 152,3 164,6 169,5 178,3
4 +1,1 +0,8 —1,0 +0,4 —0,1 —0,3

2-Heptanol exp. | 169,2 125,3 153,0 166,7 160,2 169,6 178,6
ber. | 170,3 125,9 152,1 167,2 160,1 169,3 178,3
4 +1,1 +0,6 —0,9 +0,6 —0,1 —0,3 —0,3

3-Pentanol exp.| 182,7 162,8 118,7 162,8 182,7
ber. 182,8 161,7 114,4 161,7 182,8
A 40,1 —1,1 —4,3 —1,1 -+0,1

3-Hexanol exp.| 182,6 162,2 120,2 153,1 173,1 178,5
ber. | 182,6 161,5 116,9 152,3 173,8 178,3
Y| 0 —0,7 —3,3 —0,8 +0,7 —0,2

3-Heptanolexp. | 182,5 162,8 119,9 155,68 164,3 169,56 178,56
ber. | 182,8 161,3 116,7 154,9 164,4 169,3 178,6
Y| +0,3 —-1,5 —3,2 —-0,7 +0,1 —0,2 0

4-Heptanol exp. | 178,4 173,4 152,5 121,9 152,5 173,4 178,4
ber. | 1783 173,6 162,1 119,56 152,1 173,6 178,4
4 —0,1 +0,2 —0,4 —2,4 —0,4 +0,2 0

experimentellen Verschiebungen nach RoBERTS und die berechneten Werte fiir
in 2-, 3- und 4-Stellung substituierte lineare Alkhole zusammengestellt; das
gleiche gibt Tab. 5 fiir einige verzweigte Verbindungen wieder. L. a. sind die Ab-
weichungen zwischen experimentellen und berechneten Werten etwas groBer
als in den Verbindungsgruppen der Tab.2 und 3, doch wird insgesamt eine
befriedigende Ubereinstimmung festgestellt. Es sei bemerkt, daf} insbesondere
bei den verzweigten Alkylverbindungen die Hauptfehlerquelle in der Berech-
nung der Verschiebungen fiir die unsubstituierten Alkane nach Gl. (1) liegt. Es
erscheint deshalb zweckmdBig, zur Vorausberechnung chemischer Verschiebun-
gen von substituierten Alkanen, wenn méglich, von den experimentellen Werten
der reinen Kohlenwasserstoffe C,Hgy .2 auszugehen.
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Tabelle 5
Gemessene (exp) [9] und berechnete (ber) 13C-chemische Verschiebungen von
verzweigten Alkanolen C Hy,,OH

' o ‘ o2 ‘ s o | o
2-Methyl- exp. 123,6 161,7 173,6
l-propanol  ber. 123,5 162,7 178,2
A —0,1 +1,0 —0,4
2-Methyl- exp. 161,2 124,1 161,2
2-propanol ber. 158,9 128,5 158,9
A —2,3 14,4 —238
2,2-Dimethyl exp. 119,9 159,9 166,2
1-propanol ber. 114,1 163,9 161.8
A 58 +4,0 —4,4
2-Methyl- exp. 125,6 155,0 166,6 181,4
1-butanol ber. 126,1 154,8 165,7 181,4
A +0,5 —0,2 —0,9 0
3-Methyl- exp. 132,3 150,7 167,7 170,0
1-butanol ber. 138,0 153,56 167,0 169,56
A +5,7 +2.8 —0,7 —0,5
3-Methyl- exp. 172,8 120,5 157,4 174,4
2-butanol ber. 173,4 118,1 154,8 173,8
Y| +0,6 —2,4 —2.6 —0,6
2-Methyl-  exp. 163,9 122,2 156,0 184,0
2-butanol  ber. 161,5 119,4 153,5 185,7
4 —2,4 —2,8 —2,5 +1,7
4-Methyl-  exp. 168,5 127,3 143,6 167,7 169,7
2-pentanol  ber. 170,1 128,8 144,1 169,5 169,1
A4 +1,6 41,6 10,5 41,8 —-0,6
3, 3-Dimethyl- exp. 133,6 146,1 162,8 162,7
1-butanol ber. 140,5 147,86 161,56 160,1
a4 46,9 +1,5 —1,3 —~2,6
2, 3-Dimethyl- exp. 166,2 120,38 153,7 175,0
2-butanol ber. 164,0 117,0 152,4 176,3
A —2,2 —3,3 —~1,3 11,3
3,3-Dimethyl- exp. 174,6 117,7 157,56 167,0
9.butanol  ber. 175,9 112,2 149,3 164,4
4 +1,3 —5,5 —8,2 —2,6
2,38, 3-Tri- exp. 167,1 118,4 155,0 166,9
methyl- ber. 166,5 107,6 146,0 166,9
2-butanol ya| \ —0,6 —10,8 —9,0 0
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Diskussion

Wie die in den Tab.2—5 zusammengefaBten Ergebnisse zeigen, ist es mit
Hilfe des auf Gl.(2) beruhenden Inkrementsystems mit guter Genauigkeit mog-
lich, 13C-NMR-chemische Verschiebungen unsubstituierter und substituierter
Alkane verschiedener Struktur vorauszuberechnen. Mit Hilfe dieser Verschie-
bungswerte kann auch fiir unbekannte Verbindungen bzw. Substanzgemische
eine zuverlissige Interpretation der 13C-NMR-Spektren durchgefithrt werden.
Damit ist es zugleich moglich, die 3C-NMR-Spektroskopie als niitzliches Hilfs-
mittel fiir Probleme der qualitativen und in Verbindung mit der Integration
der Signalflichen (bzw. der Signalmaximalamplituden bei gleicher Halbwerts-
breite) auch der quantitativen Analytik reiner und funktioneller Kohlenwasser-
stoffe einzusetzen. Fiir andere als die behandelten Substituenten kénnen die

Substituentenparameter St aus experimentell gemessenen Verschiebungen
einiger weniger linearer X-substituierter Alkane durch Differenzbildung zur
unsubstituierten Stammverbindung abgeleitet werden, wofiir sich Butyl-,
Amyl- oder Hexylverbindungen am besten eignen.

Uber die bereits erwihnten Anwendungen von Inkrementsystemen 13C-
chemischer Verschiebungen fiir mehr praktische Zwecke hinaus, sind die erhal-
tenen Ergebnisse auch fiir theoretische Betrachtungen der 13C-Verschiebungen
sowie der elektronischen und geometrischen Struktur substituierter Alkane von
Interesse. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll jedoch auf dieses Problem
nicht niher eingegangen werden; es sei lediglich auf einige Folgerungen hinge-
wiesen, die sich aus den berechneten S%-Werten ergeben:

1. Die Anderung von SXin der Reihe X = OH—Cl—Br—J lduft parallel
mit der abnehmenden induktiven Wirkung dieser Gruppen auf das substitu-
ierte C-Atom. Jedoch zeigt die Tatsache, da8 fiir S} ein positiver Wert auftritt
und SF in der o.g. Reihenfolge negativer wird, daf} nicht nur induktive Polari-
sierungseffekte der Substituenten fiir §(13C) von Bedeutung sein kénnen.

2. Nach Ergebnissen von GrRaANT und Mitarb. [10, 11] miissen iiber die in-
duktiven Effekte hinaus sterische und Delokalisierungseffekte betrachtet wer-
den, die beide eine deutliche Abhéngigkeit von der speziellen Konformation des
betrachteten C-Atoms zeigen sollten. Die gute Ubereinstimmung, die mit ein-
heitlichen Substituentenparametern gefunden wurde, 148t jedoch erkennen, dafl
evtl. vorhandene Konformationsunterschiede fiir die Carbonsduren, Alkohole
und Halogenide mit verschiedener Zahl und Anordnung der C-Atome jeweils
niherungsweise konstant bleiben.

3. Die beobachtete Anderung von SY nach negativeren Werten in der Reihe
COOH—-OH—Cl—Br—J kann in Analogie zu den Ergebnissen von CHEENEY
und GRANT {10] zumindest z.T. auf elektronische Effekte durch die steigende
sterische Belastung des Cl-Atoms zuriickgefithrt werden.

4. Das durchgéingige Auftreten von positiven Werten fiir S zeigt die Wirk-
samkeit des bereits mehrfach beobachteten [3, 4, 9] y-Effekts, der von YONE-
zEWA und Mitarb. [12] auf die hohere Abschirmung des y-C-Atoms in der gauche-
Konformation gegeniiber der cis-Form zuriickgefiihrt wird.

5. Die deutlichen Unterschiede in den 3C-chemischen Verschiebungen der
einzelnen C-Atome des gesittigten Kohlenstoffgertists weisen darauf hin, da
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auch im o¢-Bindungsgeriist der substituierten Alkane Elektronendelokalisie-
rungseffekte von Bedeutung sind, die einen Beitrag zur paramagnetischen Ver-
schiebung leisten [4].

Experimentelles

Die 3C-.NMR-Spektren wurden an den reinen Fliissigkeiten?) mit einem Universal-
NMR-Spektrometer [13] bei 15,1 MHz Grundfrequenz unter Anwendung des time-sharing-
Verfahrens (Pulsfrequenz 5 kHz), Frequenz-sweep und 13C-{1H}-Doppelresonanz aufgenom-
men, Die "H-Resonanzfrequenz », wurde dabei monochromatisch eingestrahlt, bei groBeren
Unterschieden in den *H-chemischen Verschiebungen wurde v, 2—3 mal gedndert, um eine
optimale Entkopplung zu erreichen. Durch die Anwendung der Doppelresonanztechnik
fallen alle durch 3C-'H-Spin-Spin-Kopplung bedingten Multipletts zu Singuletts zusammen,
s0 daB fiir jedes unterschiedliche C-Atom nur eine Resonanzlinie beobachtet wird. Durch die
Wirksamkeit des KERN-OvERHAUSER-Effekts tritt dabei eine weitere Intensitdtserhohung
um den Faktor 2—3 auf. Die Spektren wurden unter low-passage-Bedingungen (Sweep-
Geschwindigkeit 30 Hz/sec) in Absorptionsform beobachtet. Zur Verwendung gelangten
Probenrshrchen von 15 mm Durchmesser, die Probentemperatur bei der Messung lag auf
Grund der dielektrischen Verluste in der Probe bei etwa 50°C. Als Standard wurde CS, ver-
wendet, dessen Signallage jeweils vor und nach der Messung der untersuchten Substanz an
einer gesonderten Probe vermessen wurde. Die der Arbeit von Graxt und PauL [3] ent-
nommenen, auf C,Hy bezogenen Verschiebungen der unsubstituierten Alkane wurden nach
O0g,= O, + 64,0 anf CS,-Standard umgerechnet?). Positive §-Werte bedeuten Ver-
schiebung nach hoherem Magnetfeld.
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