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Jnhaltsuhersicht 
Fur die 13C-NMR-chemischen Verschiebungen einer grd3eren Zahl von C-l-substitu- 

ierten Alkanen CnH2,+,X(n = 1-8, X = COON, OH. CI, Br, J) sowie in  2-, 3- oder 4Stel- 
lung monosubstituierten Octanen C,HI,X (X = OH. CI, Br) n-ird ein additi-ves Inkrement- 
system angegeben, das es gebtattet, die experimentellen Werte mit guter Genauigkeit vor- 
auszuberechnen. Mit Hilfe dieses Systems, das prinzipiell auf beliebige Gruppen substituier- 
ter  Alkane erweitert nerden kann, wurden insgesamt 333 Verschiebungswerte berechnet, die 
Abweichung vom experimentellen Wert betriigt in etwa 800; der Falle weniger als 1 ppm. 
Die Bedeutung eines solchen Inkrementsystems fiir die Anmendung der 13C-NMR-Spektro- 
skopie fur die Kohlenwasserstoffanalytik und mogliche Amsagen uber die Struktur der 
nntersuchten Verbindungen werden diskutic1.t. 

Einleitung 
Die beachtliche Verbesserung der NMR-spektroskopischen MeBtechnik in 

den letzten Jahren ermoglicht es, in steigendem MaSe neben der lH-NMR- auch 
die NMR-Spektroskopie schwererer Kerne zur Losung physiko-chemischer unci 
analytischer Probleme heranzuziehen. Eine besonders wichtige Rolle spielt dabei 
die hoch auflosende NMR-Spektroskopie am liohlenstoffisotop 13C, da mit Hilfe 
dieser Methode unmittelbare Aussagen iiber das Kohlenstoffgeriist organischer 
Verbindungen erhalten werden konnen. Einer weiten Verbreitung und allge- 
ineinen Anwendung cler 13C-NMR-Spektroskopie stand bisher insbesondere die 
relativ geringe Nachweisempfjndljchkeit entgegen, die clurch die geringe natiir- 
liche Haufigkeit, des 13C-Isotops (1,1087&), verbuncleii mit einer im Vergleirh 
zum 1H-Kern stark verminderten relativeil Einpfindlichkeit ( 1 , G  - 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 (13C-(1H)-Entkopplung, Spektrenabkumulation u. a.) kann die 
13C-NMR-Spektroskopie heute routinemaBig eingesetzt werden und hat eineii 
auljergewohnlichen Aufschwung erfahren. 
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Fur die weibere Anaendung der Met,hode erscheint es wesentlich, systemat,i- 
sche Untersuchungen bestimmter Verbindungsgruppen durchzufiihren und 
daraus abzuleiten, welche Faktoren die f3C-NMR-Parameter best'immen und 
melche Aussagen sich aus diesen ergeben konnen. Besonderes Interesse bean- 
spruehen dabei die 13C'-chemischen Verschiebungen 6(I3C), die sich im Vergleich 
zu denen des IH-Kerns iiber einen urn den Fakt.or 30 - 40 groBeren ppm-Bereieh 
ersbrecken uncl i. a. sehr empfindlich auf hderungen  der Molekiilstruktur an- 
sprechen (s. z. B. [l- 51). Es liegt deshalb nahe, 13C-NMR-Untersuchungen so- 
wohl zur qualit,at,iven als auch quaiit'itativen Charakterisierung von verschie- 
denen gesat,tigten uncl ungesatt'igten Kohlenwasserstoffen heranzuziehen, als 
auch fiir die Losung r o n  Problemen der Molekiilst,ruktm und Bindungseigen- 
schaften derartiger Substanzklassen einzusetzen. Das Bediirfnis nach einer in 
tlieser Richtung aussagekraft,igen MeBniethode ist umso dringender, als gerade 
f ~ r  gesattigte Kohlenwasserst,offe die bisher im wesent,lichen gebrauchten Ver- 
fahren (IRIRAMAN- bzu-. 'H-KMR-Spelrtroskopie) nur bedingt zu befriedigenden 
Erpebnissen fiihren. 

In  der vorliegenden Arbeit werden die 13C'-chemischen Verschiebungen einer 
groWeren Zahl von monosubstit'uierten linearen und verzweigten Alkanen unter- 
sucht,, um festzustellen, in welcher Weise die b(I3C!) der einzelnen C-Atome des 
A41kylgrundgeriists von Art und Stellung des Subst,it'uenten sowie von der Ket- 
t.enlange und dem Verzweigungsgrad des zuprundeliegenden nnsubstituierten 
Slkans abhiingig sind. Es ergibt, sich, daB die Subst.itruent,eneffekte auf S(l3C) 
durch fiir Art, und St,ellung der eingefiihrten Gruppen X spezifische Parameter 
charakterisiert werden kiinnen, die sich in einem einheiblichen Inkrementsystem 
zusamnienfassen lassen. Die hIiiglichkeit, der Verwendung von additliven Inkre- 
ment'en zur Berechnung von 13C-chemischen Verschiebungen wurde an anderen 
Verbindungsgnippen bereits fruher beobaehtet.? so z .  B. von GRANT und PAUL [Y]  
fiir unsubstituierte Alkane, von SAVITSKY und Mitarb. [2, 6, 71 fur einfache 
Alkane, Alkene und Polyene sowie Allyl- und Benzylderivaten, von LIPPMAA 
und Mitxwb.: [8] fur :.x: ,d-ungesattigte Carbonsauren und in jiingster Zeit von 
ROBERTS und Mit,arb. [9] fiir aliphat,ische Alkohole. Das im folgenden diskutierk 
Inkreinentsystem stellt. praktisch eine Erweit,erung des \-on GRANT und PAUL [3] 
Terwandten Verfahrens auf substit,niert,e lineare und verzweigte Alkane dar 
und sollt'e iiber die hier behandelten Subst,it'uenten COOH, OH, C1, Br und J 
hinaus allgeniein anwendbar sein, wenn die entsprechenden MeBwerte zur Ab- 
leitunp der Substituenteninkrernent'e snderer Gruppen zur Verfugung stehen. 

Berechnung der l~CC-ehemischen Terschiebungen ails Inkrementen 
Yon GRANT und PAUL [3] nurde  eine lineare Beziehung aufgestellt, die es 

gestattet. mit Hilfe feder additiver Parameter die 13C-chemischen Verschiebun- 
pen von unsubstituierten -Ilkanen mit einer Standardabweichung von 0,Yppm 
vorherzuberecliiieii. Dabei TT ird von folgender Gleichung ausgegangen : 

in  der B eine lionstante bedeutet. die der chemischen Verschiebung von Methan 
p!eichgesetzt werden kariii : i ih l  i?rt die Zahl der C'-Atome in der Steking 1 relath- 
zurn betrachteten C-Atom k untl A, sincl additive Parameter des Beitrags zur 



ENGELHARDT, LIPPMAA 11. PEHK, Untersuchungen an funktionell substituierten Alkanen 937 

chemischen Verschiebung von Ck durch die iibrigen C-Atome des Kohlenstoff- 
grundgerusts in 1-Stellung zum Atom Ck- Zur Indizierung der Inkremente gilt. 
dabei 1 = 2 fur das zu C1; or-stiindige C-Atom, 1 = 3 fur /3-Stellung, 1 = 4 fiir 
y-Stellung U ~ W .  Fur die A, ergeben sich aus einer groDere Zahl von beobachteten 
Verschiebungen folgende Werte : 

A, = -9,12ppm 

A, = +2,53ppm 

A, = -0,17 ppm. 

A, = -9,38 pprn 

A, = -O,37 pprn 

Da der MeDfehler fur 8(13C) bej den vorliegenden Messungen etwa &0,3 ppm 
betriigt,, kann der EinfluD von A6 vernachlassigt werden. Fur die Berechnung 
der 13C-Verschiebungen von substituierten Alkanen mu13 GI. (1 ) um einen zu- 
satzIichen Parameter erweitert werden, der den EinfluS des Substituenten X 
beriicksichtigt. Es zeigt sich, daD dies durch ein weiteres additives Glied SB ge- 
schehen kann : 

( 2 )  

Die Parameter SF lassen sich aus dem Mittelwert der Differenzen zwischen den 
gemessenen 13C-chemischen Verschiebungen der entsprechenden C- Atome in den 
nnsubstituierten Alkanen CnHZn+2 und den monosubst’i6uierten Verbindungen 
C,Hzn+lX fiir verschiedene n berechnen. 

Der hier eingeschlagene Weg, bei dem vom unsubstituierten Alkan gleicher C-Atomzahl 
C,HZ,+? ansgegangen mird. erscheint fur die praktische Anwendung des Inkrementsystems 
giinstiger, als die friiher vorgeschlagene [5] und neuerdings zur Berechnung der 13C-Verschie- 
bungen von aliphatischen Alkoholen [9] verwendete Methode des Vergleiches mit der ana- 
logen Methylverbindung Cn+lH2n*. Besonders trifft dies fur verzweigte und nicht wsubsti- 
tuierte Alkane zu, bei denen die zugrunde liegenden Methylverbindungen haufig nicht leicht 
zuganglich sind und die Berechnung der Verschiebungen nach GRANT und PAUL auch bei 
Beriicksichtigung der Korrekturglieder fur tertiiire und quartlre C-Atome mit relativ 
grol3en Felilern behaftet ist. Auch fur theoretische Betrachtungen iiber den Substituenten- 
effekt erscheint der Vergleich mit den Alkanen gleichen Kohlenstoffgrundgeriists sinnvoller. 

Die Substit,uenteninkremente SF wurden zuniichst fur zwei Gruppen von 
subst,ituierten Alkanen bestimmt, einmal fur die in 1-St,ellung monosubstituier- 

S ~ C )  = B + 2 A,n,, + S:. 
1 

c1 
b) 

1 COOH ~ 

I 
S$ -20,3 -48,4 -43,4 I -31,O -32,8 
SF -2.1 -9,4 -8,O 1 -10,3 -9,3 

+3,4 
0 +0,4 

‘ I  +4,2 

Tabelle 1 
S u b  s t i t u e n t e n i n k r e  m e nt  e Si (ppm) 

Y 

, , , 
Br ‘ J  

a)  bl 1 

-19,9 
-10,1 

+3.4 
+0.4 

I 
-24,7 1 +6,6 
-10.4 ~ -11,l 
+2.1 ~ +l ,?  
+0,7 I +n.4 

a) fiir 1-XC.,H2n+1 b) fur m-XC,H,, (m = 2,  3,4)  
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H esp.") 

Tabelle 2 
Gemessene (exp) u n d  berechnete  (ber) 13C-chemisclie Verschiebungen yon 
1-subs t i t u i e r t en  l inearen  Alkanen  C 

179,5 

- 
C1 - 

18G,8 
185,7 
-1.1 

166,l 
165,4 
-0,7 

13G,8 
137,5 
+0,7 
154,3 
154,7 
+0,4 
165,2 
165,8 
+0,6 
191,7 
192,2 
+0,5 

- 
C1 - 

177,l 
176,4 
-0,7 

157,l 
156,l 
-1,o 

129,l 

-1,l 

146,l 
145,4 

128,o 

-0,7 

157,2 
156,5 

182,9 
-0,7 

C2 - 
186,s 
185.7 
-1.1 

184,O 
183,G 
-0,4 

176.9 
176,3 
-0,G 

175.8 
175.1 
-0.4 

173.3 
175,3 
+2,0 
l70,5 
174,6 
+4.1 

c2 ' c3 - 
194,s 
194,8 

0 

174,2 
li1,5 
+0,3 
144,5 
116,4 
+1,9 
168.8 
1G3.8 
-5.0 

184,3 
l74,9 
-9,1 
316.0 
201,3 

- 
177,l 
176,1 
-0.7 

179,l 
178,9 
-0,2 

182,7 
182,8 
+0,1 
181,3 
181,2 
-0,l 

179,7 
179,8 
+ O J  
177,6 

- 
c5 - 

li9,O 
178,5 
-0,b 

178,9 
178,5 
-0,4 

178,9 
178,5 
-0,4 

178,5 
178,5 

0 

178,7 
178,5 
-0,2 
178,O 
178,5 
+0,5 

- 
176,6 
l7G.G 

u 
174,G 
174,5 
-0,l 

167,O 
167,2 
+0,2 
166.5 
166.3 
-0.3 

1 G G . 1  
la,', 
+0.1 
16j.5 

C3R7 
H exp.b) 

ber. 
A 

C 0 OHexp . d ) 
ber. 
d 

OH exp.e) 
ber. 
A 

C1 exp.e) 
ber. 
A 

Br exp. 
ber. 
'4 

J ber. 

C2H5 
H exp.a) 

ber. 
A 

COOHexp. d ,  

ber. 
A 

OH exp.') 
ber. 
A 

C1 exp.8) 
ber. 
A 

Br exp.&) 
ber. 
A 

J expa)  
ber. 
A 

CH, 
H exp.&) 

ber. 
A 

COOHexp. c, 
ber. 
3 

OH exp.C) 
ber. 
A 

C1 exp.&) 
ber. 
A 

Br exp,") 
ber. 
3 

J exp.a) 
ber. 
J -14.7 

7 

c3 - 
15&2 
158,O 
-0,2 

1 G 1 , l  
1G0,5 
-0,6 

164,G 
164,4 
-0,2 

162,9 
162,8 
-0,l 

1G2,O 
1G1,4 

159,1 
159,2 
-0,2 

-0,G 

- 
c3 
- 

c4 - 
179,5 
178,9 
-0,6 

179,3 
178,7 
-0,G 

179,O 
179,3 
+ 0,3 
178,7 
179,3 
+ 0,G 
179,4 
179,3 
-0,l 
178,9 
179,3 
+0,4 

- 
C2 - 

170,l 
169,s 
-0,3 

168,5 
167,7 
-0,8 

160,7 
1G0,4 
-0,3 

159,7 
159,5 
- 0,2 

159,7 
159,4 

158,8 
158,7 
-0,l 

-0,3 

5% 

C exp.b) 
ber. 
A 

'00Hexp. d )  

ber. 
A 

IH exp.e) 
ber. 
A 

1 exp.e) 
ber. 
A 

Lr exp. 
ber. 
A 
exp. 
ber. 
A 

167,7 
167,3 
-0,4 

165,8 
165,2 
-0,G 
158,l 
167,9 
-0.2 

157,l 
157,O 
-0,l 

157,6 
15G,9 

156,6 
156,2 

-0,7 

- 0,4 

167,7 
167,3 
-0,4 

170,2 
169,8 
-0,4 

173,7 
173,7 

0 

171,7 
172,7 
+ L O  
171,l 
170,7 

168,5 
168,5 

0 

-0,4 

179,O 
178,5 
-0,5 

159,2 
158,2 
-1,o 

130,8 
130,l 
-0,7 

147,8 
147,5 
-0,3 

159,4 
158,ti 
-o,e 
185,4 
185,O 
- 0,4 

li0,l 
169,8 
-0,3 

170,o 
1G9,G 
-0,4 

l70, l  
170,2 
+ O J  

1G9,9 
l70,2 
+0,3 
l70,5 
170,2 
-0,3 
l70,2 
l70,2 

0 

178,9 
-0,G 

159.1 
158,6 
-0,5 

131.1 
130,5 
-0.6 

148.2 
147.9 
- 0,3 

159,7 
159,o 
-0,7 
185.7 
185,4 
- 0.3 

ber. 
A 

COOHexp. d ,  

ber. 
3 

OH exp.e) 
ber. 
A 

C1 esp.e) 
ber. 
1 

Br exp.e) 
ber. 
J 

J exp.e) 
brr. 
3 
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169,8 
169.4 
-0,4 

169,5 
169.4 
-0,l 

171,l 
169,4 
-1,7 

170.2 
169,4 
-0,8 

169,7 
169,4 
-0,3 

1G9,G 
1G9,4 
-0.2 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

, 

C,H,, 
H exp.b) 

ber. 
A 

COOH exp,*) 
ber. 
A 

OH exp.e) 
ber. 
A 

C,I exp.e) 
ber. 
A 

Br exp. 
ber. 
A 

J exp. 
ber. 
A 

C7Hu 
H exp.b) 

ber. 
A 

COOH ber. 

OH exp.e) 
ber. 
A 

C1 exp.e) 
ber. 
A 

Br exp. 
ber. 
A 

J exp. 
ber. 
A 

178,8 
178,3 
-0,5 

158,6 
158,O 
-0,6 

131,5 
129.9 
-1,G 

148,5 
147,3 
-1,2 

159,4 
158,4 
-1,o 

185,7 
184,8 
- 0,9 

C1 

178,8 
178,3 
-0,5 

158,O 

131,5 
129,9 
-1,6 

148,4 
l47,3 
-1,l 

159,4 
158,4 
-1,o 

186,2 
184,8 
-1,4 

C2 

169,8 
169,4 
-0,4 

167,7 
167,3 
-0,4 

161,3 
160,O 
-1,3 

160,2 
159,l 
-1,l 

159,3 
159,O 
-0,3 

158,5 
158,3 
-0,2 

c3 

169,7 
169,2 
-0,5 

1G7,l  

160,3 
159,s 
-0,5 

159,8 
158,9 
-0,9 

159,4 
158,8 
-0,6 

158,8 
158,l 
-0,7 

c3 

160,7 
160,5 
-0,2 

163,2 
163,O 
- 0,2 

1G7,7 
166,9 
-0.8 

166,l 
165,3 
-0,8 

164,3 
163,9 
-0,4 

161,8 
1G1,7 
-0,l 

c3 

160,3 
1G0,l 
-0,2 

162,6 

167,3 
166,5 
- 0,8 

166,7 
164,9 
-0,8 

164,l 
163,5 
-0,6 

161,9 
161,3 
-0,G 

C4 

lGO,7 
1GO,4 
-0,3 

1G0,O 
160,2 
+0,2 

161,9 
160,8 
-1,l 

162,O 
160,8 
-1,2 

161,2 
160,8 
-0,4 

161,4 
160,8 
-0,G 

c 4  C5 

163,2 
162,9 
-0.3 

162,7 

163,9 
163,3 
-0,6 

163,8 
162,3 
--1,5 

163,9 
163,3 
-0,G 

164,2 
163,3 
-0,9 

425 

160,3 
160,l 
- 0 3  

160,l 

160,7 
160,l 
-0,6 

160,6 
160,l 
-0,s 

160,6 
160,l 
-0,5 

160,7 
160.1 
-0,6 

169,7 
1G9,2 

1G9,2 

170,6 
169:2 

-0,5 

-1,4 

169,8 
1G9,2 
-0,6 

169!7 
169,2 
-0,5 

169.8 
160,2 
-0,6 

178,8 
178,3 
-0,5 

178,3 
178,3 

0 

179.6 
178,3 
-1,3 

179,l 
178,3 
-0,8 

178,5 
178,3 
-0:2 

178,O 
178,3 
+0,3 

c7 

178,8 
178.3 
-0,5 

178,3 

179,2 
178,3 
-0,9 

178,9 
l78,3 
-0,G 

178,s 
178,3 
- 0,2 

178,3 
178,s 

0 
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~ ~~~ 

C&, 
H exp. 

ber. 
A 

COOH ber. 

OH exp. 
ber. 
A 

CY exp. 
ber. 
A 

Br exp. 
ber. 
A 

J exp. 
ber. 
A 

178,8 
178,3 
-0,5 

158,O 

131,l 
129,9 
-1,2 

148,3 
147,3 
-1,o 

159,3 
158,4 
-0,9 

186,2 
184,8 
-1,4 

C2 

169,8 
169,2 
-0,6 

167,l 

160,2 
159,8 
-0,4 

159,G 
158,9 
-0,7 

159,3 
158,8 
-0,5 

158,7 
158,l 
-0,G 

c3 

160,4 
159,9 
-0,5 

1G2,4 

166,8 
1G6,3 
-0,5 

165,5 
164,7 
-0,8 

163,9 
163,3 
-0,G 

161,7 
161,l 
-0,G 

- 
c4 - 

162,9 
162,5 
-0,4 

162,3 

163,l 
162,9 
-0,2 

163,3 
162,9 
-0,4 

163,4 
162,9 
-0,5 

163,7 
1G2,9 
-0,8 

- 
c5 

162,9 
162,6 
-0,3 

162,6 

163,l 
162,6 
-0,s 

163,3 
162,G 
-0,7 

163,O 
162,6 
-0,4 

163,2 
162,G 
-0,6 

C6 - 
160,4 
159,8 
-0,G 

159,8 

160,8 
159,8 
- l ,o 
1 GO, 6 
159,8 
-0,8 

160,3 
159,8 
-0,5 

160,G 
159,8 
-0.8 

c7 - 
169,8 
169.8 
-0,6 

169,2 

170,1 
169,2 
-0,9 

169,8 
169,2 
-0,6 

169,5 
169,2 
-0,3 

169,G 
1G9,2 
-0,4 

- 
C8 - 

178,8 
178,3 
-0,5 

178,3 

178,6 
178,3 
-0,3 

178,6 
178,3 
-0,3 

178,6 
178,3 
-0,3 

178,3 
178,3 

0 

a )  SPIESECKE und SCHNEIDER [14]. 
b, GRANT unf PAUL [3]. 
c, STOTHERS und LAUTERBUR [15]. 
d )  LIPPMAA und PEHK [4]. 
e, LIPPMAA und PEHE [5]. 
f )  SAVITSKY und NAMIKAWA [7]. 

ten linearen Alkane 1-XCnH2,+1 fur n = 2-8 mit X= COOH, OH, C1, Br, J, zum 
anderen fiirlineare, monosubstituierte Octane m-XC:,H,,, beidenen der Substituent 
X = OH, C1, Br in 2-, 3- bzw. 4-Stellung angeordnet war. Zur Auswertung wur- 
den sowohl bereits publizierte 13C-Verschiebungen aus der Literatur [3, 4, 5, 7, 
14, 151 als auch neue eigene Messungen herangezogen. Die Berechnung ergab, da13 
besonders fur SF deutliche Unterschiede zwischen beiden Verbindungsgruppen 
auftreten. In Tab. 1 sind die erhaltenen Substituentenparameter S;' fur beide 
Systeme zusammengestelltl). I n  den Tab. 2 und 3 sind die mit diesen Parametern 
nach G1. (2) berechneten 13C-chemischen Verschiebungen dber den experimen- 
tellen Werten dexp gegenubergestellt und die jeweilige Abweichung A = dber - 
desp nngegeben. Sieht man von den Methylhalogeniden CH,Cl, CH,Br und CH3J 
ab, kann die Obereinstimmung als sehr gut bezeichnet werden. Von 262 berech- 
neten Verschiebungen liegt der Fehler bei 107 unterhalb 0,5ppm, bei 118 

I) Fur die Substituenten X = C1, Br und J wurden die CH,X-Verbindungen zur Mittel- 
n-ertsbildung nicht mit einbezogen, da sich in diesen Fallen groBe Unterschiede zu den Ver- 
bindungen niit n > 1 ergeben. 
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zwischen 0,5 und 1 ppm und nur 37 Werte zeigen einen Fehler uber 1 ppm. 
Letztere betreffen in den meisten Fallen die Verschiebungen der X-substituierten 
C-Atome, die sich von den ubrigen deutlich unterscheiden, so dal3 fur Fragen 
der Spektrenzuordnung der Fehler nicht ins Gewicht fallt. 

Tabelle 3 
Gemessene (exp) u n d  berechnete  (ber) lW-chemische Verschiebungen yon 2-, 
3- bzm. 4 ~ s u b s  t i t  u ie r t e  n 1 i ne a re  n 0 c t  ane  n C,HI7X 

?-OH exp. 
ber. 
d 

3-C1 exp. 
ber. 
A 

2-Br exp. 
ber. 
A 

3-OH exp. 
ber. 
-1 

3-C1 exp. 
ber. 
-1 

3-Br exp. 
be1 . 
A 

4-OH esp. 
ber. 
A 

4-Cl exp. 
ber. 
A 

4-Br ber. 

- 
C' 

169.5 
170,3 
+0,8 

167.3 
169,O 

- 

+1,7 

1 G G J  
167,9 
+ 1 8  
182,8 
182,5 
- 0,3 

181,8 
181,7 
-0,l 

180,5 
180,4 
-0,l 

178,7 
178.3 
- 0.4 

179.2 
178,7 
-0,5 

179,O 

- 
C2 

125,5 
125,8 

- 

+0,3 

134,9 
136,4 
+1,6 

142,4 
144,5 
+2,1 

162,4 
161,2 
-1,2 

160,9 
159,9 
- l ,o  

160,3 
158,8 
-1,5 

173,G 
173,4 
- 0,2 

178,9 
172,6 
-0,3 

171,3 

c3 I 

153,3 
152,3 
-1,o 

152,l 
151,O 
- 1, l  

151,1 
14'3.9 
- 1,5 

1 "0,O 
llG,9 
-3,l 

127,7 
127,5 
-0,2 

133,2 
135,G 
+2,4 

152,8 
152,3 
-0,5 

151,8 
151,O 
-0,8 

119,9 

166.6 
166,7 
+O,1  

165.8 
165,9 
+ O J  

161,8 
164.6 
-0,2 

155,G 
154,s 
-1,l 

154,2 
152,2 
- 2,0 

153,6 
152,l 
-1.5 

121,8 
119,l 
-2,7 

129,9 
129.7 
-0,2 

137,8 

C5 

163,O 
162.6 
-0,4 

lG3,6 
163,O 
-0,G 

163,8 
163.3 
- 0,s 

167,O 
166,8 
-0,d 

166,2 
166,O 
-0,2 

165,O 
164,5 
- 0,5 

155,3 
154,6 
-0,7 

154,2 
153,3 
-0.9 

152,2 

C6 

160,6 
159,8 
-0,8 

160,7 
159,s 
-0,9 

160,s 
159,8 
-1,o 

160,3 
159,8 
-0,5 

160,9 
160,2 
-0,7 

161,l 
1 GO, 5 
-0,G 

164,5 
164,O 
-0,5 

163,9 
163,2 
-0.7 

161,9 

- 
c7 

1G9,9 
169,2 
-0,7 

169,9 
169,2 
-0,7 

170,O 
169,2 
-0,8 

170,O 
169,2 
-0,8 

170,O 
169,2 
- 0,8 

170,O 
1G9,2 
-0,8 

l70,2 
1G9,2 
-1,o 

170,2 
169,6 
-0,G 

169,9 

C S  

178,8 
178,3 

- 

-0,5 

178,G 
178.3 
-0.3 

178,G 
178,3 
- 0,3 

178,f 
178,3 
-0,l 

178,7 
178,3 
- 0,4 

178,5 
178,3 
-0,2 

178,7 
178,3 
-0,4 

178,7 
178,3 
-0,4 

178,3 

Kurz vor Fertigstellung der vorliegenden Arheit erschien die bereits erwahnte 
Veroffentlichung von ROBERTS und Mitarb. [9], in der die lW-chemischen Ver- 
schiebungen einer grol3eren Zahl von aliphatischen Alkoholen angegeben werden. 
Soweit diese Verbindungen auch von uns vermessen waren, wird in den meisten 
Fallen eine gut,e 0 bereinstimmung der experimentellen Verschiebungswerte 
festgestellt. Zur Prufung der allgerneinen Anwendbarkeit der GI. (2)  und der 
fur die OH-Gruppe berechneten Substituenteninkremente SY" sind in Tab. 4 die 
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Tabelle 4 
Gemeosene (exp) [9] u n d  berechnete  (ber) 13C-chemische Verschiebungen von 
l inearen  2 - ,  3- 

2-Propanol exp. 
ber. 
A 

2-Butanol exp. 
ber. 
d 

2-Pentanol exp. 
ber. 
A 

2-Hexanol esp. 
ber. 
A 

2-Heptanol exp. 
ber. 
A 

3-Pentanol exp. 
ber. 

A 

3-Hesanol exp. 
ber. 
A 

3-Heptanol exp. 
ber. 
d 

4-Heptanol exp. 
ber. 
A 

n d  4-A 

C1 

167,4 
168.3 + 029 

1G9,9 
170,8 
$ 0 3  

169,2 
170,5 
+1,3 

169,2 
170,3 
+ I 9 1  

169,2 
170,3 
+l,l 

182,7 
182,8 
+0,1 

182,6 
182,6 

0 

182,5 
182,8 
+0,3 

178,4 
178,3 
-0,l 

anolen  

C2 

129,l 
133,2 
+4,1 

123,8 
123,8 

0 

125,5 
126,3 
+0,8 

125,3 
126,l 
+0,8 

125,3 
125,9 
+0,6 

162,8 
161,7 
-1,l 

163,2 
161,5 
-0,7 

162,8 
161,3 
- 1,5 

173,4 
173,6 
+0,2 

c3 

167,4 
168,3 
+ 0 3  

160,5 
159,2 
-0,7 

150,9 
149,8 
-1,l 

153,3 
152,3 
-1,o 

153,O 
152, l  
- 0,9 

118,7 
114,4 
- 4 3  

120,2 
116,9 
-3,3 

119,9 
116,7 
-3,2 

152,5 
152,l 
- 0,4 

c4 

182,G 
183,l 
+0,5 

173,4 
174,O 
+O,G 

1642 
164,6 
+ 0,4 

1GG,7 
1G7,2 
+ 0,5 

1G'?,8 
lG1,7 
-1,l 

153,l 
152,3 
-0,8 

155,6 
154,9 
-0,7 

121,9 
119,5 
-2,4 

c5 

178,5 
178.5 

0 

169,6 
169,5 
-0,l 

160,2 
160,l 
-0,l 

182,7 
182,8 + 0 s  

173,l 
173,8 
+0,7 

1 6 1 3  
164,4 
+ O J  

152,5 
152,l 
-0,4 

178,6 
178,3 
- 0,3 

169,G 
169,3 
-0,3 

178,5 
178,3 
-0,2 

169,5 
169,3 
-0,2 

173,4 
173,6 
+0,2 

c7 

178,6 
178,3 
-0,3 

178,5 
178,5 

0 

178,4 
178,4 

0 

experimentellen Verschiebungen nach ROBERTS und die berechueten Werte fur 
in 2-, 3- und 4-Stellung substituierte lineare Alkhole zusammengestellt ; das 
gleiche gibt, Tab. 5 fiir einige verzweigte Verbindungen wieder. I. a. sind die Ab- 
weichungen zwischen experimentellen und berechneten Werten etwas grol3er 
als in den Verbindungsgruppen der Tab.2 und 3 ,  doch wird insgesamt eine 
befriedigende Obereinstimmung festgestellt. Es sei bemerkt, daS insbesondere 
bei den verzweigten Alkylverbindungen die Hauptfehlerquelle in der Berech- 
nung der Verschiebungen fur die unsubstituierten Alkane nach 01. (1) liegt. Es 
erscheint deshalb zweckmaBig, zur Vorausberechnung chemischer Verschiebun- 
gen von substituierten Alkanen, wenn moglich, von den experimentellen Werten 
der reinen Kohlenwasserstoffe CnHZn+2 auszugehen. 
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Tabelle 5 
Gemessene (exp) [9] und  berechnete  (ber) 13C-chemische Verschiebungen v o n  
ve  r z we ig t e n A 1 kanol  e n CnH2n+10H 

%Methyl- exp. 
1-propanol bei. 

A 

2-Methyl- exp. 
2-propanol ber. 

A 

2,2-Dimethyl exp. 
1-propanol ber. 

A 

%Methyl- exp. 
1-butanol ber. 

A 

3-Methyl- exp. 
1-butanol ber. 

A 

3-Methyl- exp. 
2-butanol ber. 

A 

2-Methyl- exp. 
2-butanol ber. 

A 

4-Methy1- exp. 
2-pentanol ber. 

A 

3,3-DimethyI- exp. 
1 -butanol ber. 

A 

2,3-Dimethyl- exp. 
2-butanol ber. 

A 

3,3-Dirnethyl- exp. 
2-butanol ber. 

A 

2,3,3-Tri- exp. 
methyl - ber. 
2-butanol A 

C' 

123,G 
123,5 
-0,l 

161,2 
158.9 
-2,3 

ll9,9 

- 5,8 
114,l 

125,G 
126,l 
+0,5 

132,3 
138,O 
+ 597 
172,8 
173,4 
+O,6 

163,9 
161,5 
-2,4 

168,5 
170,l 
+1,6 

133,G 
140,5 
+6,9 

1GG,2 
164,O 
-2,2 

174,G 
175,9 
+1,3 

167,l 
lG6,5 
-0,G 

lG1,7 
162,7 
+ L O  
124,l 
128,5 
+4,4 

159,9 
163,9 
+4,0 

155,O 
154,8 
-0,2 

150,7 
153,5 
+2.8 

120,5 
118.1 
-2,4 

122,2 
119,4 
- 2,8 

127,3 
128,8 
+1,5 

+1,5 

14GJ 
147,G 

120,3 
117,O 
-3,3 

117,7 
112,2 
-5,5 

118,4 
107,G 

-10,8 

c3 
173,G 
173,2 
-0,4 

161,2 
158,9 
-2,3 

1GG,2 
161.8 
-44  

166,G 
165,7 
-0.9 

167,7 
167,O 
-0,7 

157,4 
1548 
-2.6 

156,O 
153,5 
-2,5 

143,G 
144,l 
+ 0,5 

162,8 
161,5 
-1,3 

153,7 
152,4 
-1,3 

157,5 
149,3 
-8,2 

155,O 
146,O 
-9,0 

C' 

181,4 
181,4 

0 

170,O 
169,5 
-0,5 

174,4 
173,8 
-0,6 

184,O 
185,7 
+1,7 

167,7 
169,5 
+1,8 

162,7 
1 G O J  
-2,G 

175,O 
176,3 
+1,3 

167,O 
164,4 
-2,G 

1M,9 
1GG,9 

0 

c5 

169,7 
1G9,l 
-0,G 
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Diskussion 
Wie die in den Tab.2-5 zusammengefaBten Ergebnisse zeigen, ist es mit 

Hilfe des auf G1. (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 fur unbekannte Verbindungen bzw. Substanzgemische 
eine zuverlassige Interpretation der 13C-NMR-Spektren durchgefuhrt werden. 
Dainit ist es ziigleich moglich, die 13C-NMR-Spektroskopie als nutzliches Hilfs- 
niittel fur Probleme der qualitativen und in Verbindung mit der Integration 
der Signalflachen (bzw. der Signalmaximalamplituden bei gleicher Halbwerts- 
breitje) auch der quantitativen Analytik reiner und funktioneller Kohlenwasser- 
stoffe einzusetzen. Fur andere als die behandelten Substituenten konnen die 
Substituentenparameter S;' aus experimentell gemessenen Verschiebungen 
einiger weniger linearer X-substituierter Alkane durch Differenzbildung zur 
unsubstituierten Stammverbindung abgeleitet werden, wofur sich Butyl-, 
Amyl- oder Hexylverbindungen am besten eignen. 

nber  die bereits erwahnten Anwendungen von Inkrementsystemen 13C- 
chemischer Verschiebungen fur mehr praktische Zwecke hinaus, sind die erhal- 
tenen Ergebnisse auch fur theoretische Betrachtungen der lW-Verschiebungen 
sowie der elektronischen und geometrischen Struktur substituierter Alkane von 
Interesse. Im Rahmen der vorliegenden Srbeit sol1 jedoch auf dieses Problem 
nicht naher eingegangen werden ; es sei lediglich auf einige Folgerungen hinge- 
wiesen, die sich aus den berechneten SF-Werten ergeben : 

1. Die Bnderung von S,X in der Reihe X = OH-C1-Br-J lauft parallel 
mit der abnehmenden induktiven Wirkung dieser Gruppen auf das substitu- 
ierte C-Atom. Jedoch zeigt die Tatsache, da13 fur S: ein positiver Wert auftritt 
und S z  in der 0.g. Reihenfolge negativer wird, dal3 nicht nur induktive Polari- 
sierunkseffekte der Substituenten fur 8(13C) von Bedeutung sein konnen. 

2. Nach Ergebnissen von GRANT und Mitarb. [ lo ,  111 miissen uber die in- 
duktiven Effekte hinaus sterische und Delokalisierungseffekte betrachtet wer- 
den, die beide eine deutliche Abhangigkeit von der speziellen Konformation des 
betrachteten C-Atoms zeigen sollten. Die gute Ubereinstimmung, die mit ein- 
hejtlichen Substituentenparametern gefunden wurde, liiBt jedoch erkennen, dal3 
evtl. vorhandene Konformationsunterschiede fur die Carbonsauren, Alkohole 
und Halogenide mit verschiedener Zahl und Anordnung der C-Atome jeweils 
iiaherungsweise konstant bleiben. 

3. Die beobachtete Anderung von SF nach negativeren Werten in der Reihe 
COOH-OH-Cl-Br- J kann in Analogie zu den Ergebnissen von CHEENEY 
und GRANT [lo] zumindest z.T. auf elektronische Effekte durch die stejgende 
sterische Belastung des C1-Atoms zuruckgefuhrt werden. 

4. Das durchgangige Auftreten von positiven Werten fur SF zeigt die Wirk- 
samkeit des bereits mehrfach beobachteten [ 3, 4, 91 y-Effekts, der von YONE- 
ZEWA und Mitarb. [12] auf die hohere Abschirmung des y-C-Atoms in der gauche- 
Konformation gegenuber der cis-Form zuruckgefiihrt wird. 

5. Die deutlichen Unterschiede in den 13C-chemischen Verschiebungen der 
einzelnen C-Atome des gesattigten Kohlenstoffgeriists weisen darauf hin, da13 
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auch im a-Binclungsgeriist der substituierten Alkane Elektroiiendelokalisie- 
rungseffekte von Bedeutung sind, die einen Beitrag zur paramagnetischen Ver- 
schiebung leisten [4]. 

Experimentelles 
Die 13C-NMR-Spektren wurden a n  den reinen Flussigkeitenz) iuit einem Universal- 

NMR-Spektrometer [13] bei 15,l MHz Grundfrequenz unter Snwendung des time-sharing- 
Verfahrens (Pulsfrequenz 5 kHz), Frequenz-sweep und 13C-(1H)-Doppelresonanz aufgenom- 
men. Die lH-Resonanzfrequenz v2 wurde dabei monochromatisch eingestrahlt. bei grol3eren 
Unterschieden in den lH-chemischen Verschiebungen ~vurde  v2 2-3 ma1 geandert, um eine 
optimale Entkopplung zu erreichen. Durch die Anwendung der Doppelresonanztechnik 
fallen alle durch lSC-’H-Spin-Spin-Kopplung bedingten ~Iult~ipletts zu Singuletts zusammen, 
so da13 fur jedes unterschiedliche C-Atom nur eine Resonanzlinie beobachtet wird. Durch die 
Wirksamkeit des K ~ ~ a - O r ~ ~ H a v s E R - E f f e k t s  tritt  dabei cine weitere Intjensitatserhohung 
um den Faktor 2-3 auf. Die Spektren wurden unter 10x3 -passag?-Bedingungen (Sweep- 
Geschwindigkeit 30 Hz,’sec) in $bsorptionsform beobachtet. Zur Vern endung gelangten 
Probenrohrchen r o n  15 mm Durchmesser, die Probentemperatur bei der Messung lag auf 
Grund der dielektrischen Verluste in der Probe bei etwa 5OT. Als Standard wurde CS, ver- 
wendet. dessen Signallage jeweils vor und nach der Messung der untersucliten Substanz an 
einer gesonderten Probe vermessen murde. Die der Arbeit von GRAST und PAUL [3] ent- 
nommenen. aiif C,H, bezogenen Verschiebnngen der unsubstituierten Alkane wurden nach 
dcsI= dc,,, + G4,O auf CS,-Standard umgerechnet 3). Positive d-Werte bedeuten Ver- 
schiebung nach hoherem Magnetfeld. 
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