cO AcO
CH,0OAc CH,Br
O, HBr O MeOH
—_— _—
AcO. OAc AcO
OAc AcO
Br
(2)

cO
CHzBI‘O
Ni/H;
AcO OMe
OAc

(1) (3)
RO 11;C O
CHs o ? >< CHs ey
l® TsCl NHNH,
——» H,C
RO

OR
(4), R = Ac (6), R - H (8), R = 1l
(5),R=H (7), R = CHzCsHs = Bn (9), R =Ts

CHj OMe
CHs o CHs o) CHj O
. HO~O HgCly/HgO
OMe OMe HO OMe
OBn OBn s-C-CHg OBn
HyN-N O U OBn (I:=o
CH
(10) (11) (12) Poq3)
S Li®
Li
(o T
CHj; o
HeCly/HgO =~ H3C_ NaBH,
("‘, OMe
(o] OBn
OH
(15}
oPh .
Cliz o %’ CHs _o
1 Hac o}
H3C'H\O OBn C')\ o OR
H (I%’
O
(16
) (17) (18), R = Bn
(19), R = H

Drehung als (16) zeigen sollte (gefunden: (17), [M]3°=
—109°; (I16), [M]3°=—57.5°). Dic beiden Methoden
sind voneinander unabhingig und fithren zum gleichen
Ergebnis, daBl nimlich am C-7 von (19 eine (S )-Konfigu-
ration vorliegt.

Eingegangen am 9. August 1972 [Z 702]
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EinfluB von Halogenalkanen auf die '*C-NMR-
Spektren von n-Alkanen

Von Gerhard Bergmuann und Joachim Dahm!*)

Im Vergleich zu den umfangreichen Untersuchungen iiber
Lésungsmitteleffekte in der 'H-NMR-Spektroskopic ist
bei *3C-NMR-Spektren dariiber bislang relativ wenig be-
kannt!' °. Die beobachteten Effekte wurden meist als
EinfluB von Wasserstoffbriicken!>-* oder des polaren Re-
aktionsfeldes' interpretiert. Neuere Untersuchungen!®-©!
am unpolaren, isotropen Tetramethylsilan deuten jedoch
darauf hin, daf} auch andere Faktoren, mdglicherweise
van-der-Waals-Kriifte, cinen bedeutenden Einflufl auf die
chemische Verschicbung von '*C-Signalen haben.

[*] Prof. Dr. GG. Bergmann und Dipl.-Chem. J. Dahm
Lehrstuhl fiir Analytische Chemie der Universitiit
463 Bochum-Qucerenburg. BuscheystraBe
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Wir haben die Losungsmittelabhingigkeit aller 13C-NMR-
Signale einer Reihe linearer Alkane in den Halogen-
methanen CH,Cl,, CCL,0 CHLBr, und CH ) gemiessen.
Dic Anderungen der chemischen Verschicbungen Ao bei
unendlicher Verdinnung in Halogenmethanen bezogen auf
unendliche Verdiinnung in Cyclohexan sind in Tabelle 1
zusammengefaldt. Man erkennt:

lincare Korrelation (BestimmtheitsmaBl r2=0.99); dic
Korrelation fiir C-2 und (-3 ist schlechter (r2=0.92 bzw.
0.93). Wegen der geringen Polaritiit der Alkance sollte das
polare Reaktionsfeld keinen wesentlichen Einflu3 haben.
Entsprechend besteht keine ersichtliche Abhiingigkeit von
(e —1)/(2e +nl.

Eingegangen am 8. Mirz 1972, in veranderter Form am 15. August 1972

"C-Position

Tabelle 1. "*C-Lasungsmittelverschicbung Ao (ppm) [a].

1.8sungs- n-Alkan

mittel 1 2 3

CH,Cl, Callys 046 ~0.19 —01i
CH, . 0.46 0.19 —or
CroHas —047 019 —012
CiaHys —044 —0.19 ~0.14

cel, CH.L, 0.87 0.5 —00%
Cly 0K —024 —0.1%
Cota, —0x7 —0.24 ~0.18
[N —0.89 —0.25 —-0.19

CH,Br, CiH, s — 14N —0.63 —043
CoHy 147 0.63 ~0.46
Ciallss 146 —0.63 — 044
ol — 145 -0.62 ~0.46

CH,J C.Hy .59 —0.80 -0.54
Cuolyy 1.5§ — (R0 - 0.60
CroH s 1.59 0.80 058
¢y, 1.60 079 0,60

4 bl 6 8
—0.12
0.16 0.14
0.13 0.t3 —-0.13
0.20
0.20 -0.20
—-0.2] 0.20 -0.20
0.47
-0.46 -0.46
-049 0.4% -0.49
0.64
0.62 0.63
- 0.64 0.63

[Z 706]

0.62

|a] Resonanzfrequenz v bei unendlicher Verdiinnung in Halogenalkan minus v bei unendlicher Verdiinnung in
Cyclohexan und Suszeptibilititskorrektur; negative Werte nach tieferem Feld. Extrapolation der v-Werte aus
Messungen bei sechs Konzentrationen durch Ausgleichsparabel. Zuordnung der Signale nach Grans und Paul (8] :
beim n-Pentadecan ist die Zuordnung zu C-5 bis C-8 unsicher. Wegen der fast gleichen Lésungsmittelverschiebung

dieser Signale hat das jedoch keinen EinfluB auf die Interpretation.

1. Bezogen auf Cyclohexan verschieben alle untersuchten
Halogenalkane die Signale nach tieferem Feld. Zwischen
der Ldsungsmittelverschiebung des '*C-Signals und der
Stellung des C-Atoms besteht ein systematischer Zusam-
menhang: dic Methylgruppe ist gegen Losungsmittelein-
flissc am empfindlichsten. Innerhalb cines Alkans nimmt
Ao mit wachsender Entfernung vom Kettenende rasch ab
und erreicht bei den mittelstindigen Methylengruppen
ab C-4 einen etwa konstanten Wert. Die Unterschiede in
der Empfindlichkeit der einzelnen C-Atome hingen vom
Losungsmitte] ab.

2. Dic Empfindlichkeit gegen  Losungsmitteleinfliisse
nimmt innerhalb eines Alkans nicht monoton ab, sondern
zcigt ein schwach ausgepriigtes Minimum bei C-3.

3. Die Losungsmittelverschiebung der Signale entspre-
chender C-Atome in den verschiedenen Alkanen zeigt
keinen erkennbaren Zusammenhang mit der Kettenlinge
sondern nur geringe unsystematische Schwankungen (im
Mittel 0.03 ppm).

4. Zwischen dem Ac-Wert der Methylgruppen der Alkane
und dem McRae-Term! ! des Losungsmittels {n*—1)/
{2n”+2) besteht mit Ausnahme von CH,Br, cine gute
[ Y] H. Spiesecke u WG Schneider. ). Chem. Phys. 35,722,731 (1961)

[?.] G E Muaciel ot al, ), Amrer, Chem. Soc, 85, 3903 (1963). 86, 3893
119641 85, 220(19066). 3. Chem. Phys. 42,2732 (1965).

[3] 4. K. Beceonsall u. P Hampson, Mol. Phys. 10,21 (1965)
4] R. L. Lichier u. J. D, Roberis, 1. Phys. Chem. 74, 912 (1970

[31 M. Bucon. G. E. Maciel, WK, Musker u. R. Scholl, 1. Amer. Chem.
Soc. 93,2537 (197,

[6] D. Zicssow u. M. Carroll. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 76, 61 (1972).
[7] k- G MeRae, ). Phys. Chem. 61, 342 (1937),
[X] .M. Grang w. £.G. Paul. ) Amer. Chem. Soc. 86, 2984 (1964).
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Photolyse von 2,3-Diazido-2,3-dimethylbutan

Von Paul Murgaretha und Sonja Solar'™!

Uber das photochemische Verhalten vicinaler Diazide fin-
den sich, anders als fiir geminale Diazide, keine Angaben
in der Literatur. Wir berichten hier iiber die Photolyse
des ditertiiiren!'! vicinalen Diazids (1),

Die Hauptreaktion nimmt den zu erwartenden Verlauf: in
zwei aufeinanderfolgenden Schritten bilden sich durch

}‘3 !?53
(CH3)2C-C(CHj),

s YCHB |:(CH3)2(E'CI‘;(CII3)2]
(CH3)sC-C-Cllg N=X
(2) (4)
lhv lhv
I{3C\N N/CHS (CH3),C=N-N=C(CHs)y
1,c-C-C-CHy (5)
(3)

{*1 Dr. P Margaretha und Dr. S, Solar
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung.
Abteilung Strahlenchemie
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstrasse 34 36
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