13C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten und die Beweglichkeit geloster
organischer Molekiile

Von Eberhard Breitmaier, Karl-Heinz Spohn und Stefan Berger!”)

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der '*C-Kernresonanz gehdren
zu den aussagekriiftigsten MeBgroBen, die der Organiker zur Losung von Strukturproblemen
heranziehen kann. Daneben gewinnen die ' *C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten Ty als Strukturpara-
meter zunehmendes Interesse. In Verbindung mit den durch Protonenentkopplung von !3C-
NMR-Spektren hervorgerufenen Kern-Overhauser-Effekten gestatten die T:-Werte der !*C-Ker-
ne eines Molekiils Riickschliisse auf Relaxationsmechanismen. Sie reflektieren die inter- und
intramolekulare Beweglichkeit eines Molekiils und ergéinzen so die Aussagen der temperaturab-
hiingigen NMR-Spektroskopie. Aus den T7;-Unterschieden innerhalb eines Molekiils ergibt
sich u.a., ob die Molekiilbewegung in Losung anisotrop ist, ob die innermolekulare Bewegung
von Gruppen sterisch behindert wird, inwieweit starke intermolekulare oder interionische Wech-
selwirkungen die Flexibilitidt des Molekiils beeinflussen, welche Teile des Molekiils starr und
welche flexibel sind. SchlieBlich geben die Unterschiede der fiir die **C-Kerne eines Molekiils
gemessenen Ti-Werte oft eine sichere Hilfe bei der Zuordnung der '*C-NMR-Spektren, besonders

bei dichter Signalfolge und Multiplettiiberlappung.

[1, 2]

1. Einfilhrung
1.1. Kernprizession

Nur Atomkerne mit mechanischem Drehimpuls p (Kernspin)
eignen sich als MeBsonden der Kernresonanzspektroskopie.
Der Drehimpuls verleiht diesen Kernen das magnetische Mo-
ment p=vp. Das Verhiltnis y zwischen magnetischem Mo-
ment und mechanischem Drehimpuls wird als gyromagneti-
sche Konstante bezeichnet.

Bringt man einen Kern mit Spin in ein statisches Magnetfeld,
so prizediert sein Magnetvektor p um die Richtung des Feld-
vektors Ho. In einem rechtwinkligen x,y,z-K oordinatensystem,
bei dem die z-Achse als Richtung des Feldvektors H, definiert
wird, 148t sich die Kernprdzession durch Abb. 1 darstellen.
Die Prizessionsfrequenz v, ist nach der Larmor-Gleichung
(1) der magnetischen Feldstidrke Hq proportional und liegt
im Radiofrequenzbereich.

V():;Y—'Ho (1)

N

Abb. {. Kernprizession.
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1.2. Gleichgewichtsmagnetisierung

Der Magnetvektor p eines Kernes kann nicht beliebig, sondern
nur in bestimmten Winkeln gegen den Vektor H eines dufleren
Magnetfeldes prdzedieren. Die Anzahl m dieser Einstellungen
ist nach der quantenmechanischen Beziehung (2) durch die
Spinquantenzahl I des Kernes festgelegt.

m=2[+1 (2)

Kerne mit [='/,,z. B. '"H und '3C, haben daher zwei Moglich-
keiten der Prizession, ndmlich um die Richtung des Feldvek-
tors Hy (,, + /o) und entgegengesetzt (,,—'/,*). Die Priizession
um H, ist energetisch stabiler (Abb. 2). Eine Ansammlung
von Kernen im Magnetfeld H, wird also ein durch die Boltz-
mann-Verteilung gegebenes Gleichgewicht anstreben, bei dem
mehr Magnetvektoren um die Ho-Richtung priazedieren (Abb.
3a) als entgegengesetzt. Aus diesem UberschuB resultiert die
Gleichgewichtsmagnetisierung M, entlang der Richtung des
Feldvektors Hy (Abb. 3a).
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Abb. 2. Kernenergiezusténde (fiir Kerne mit I="/).
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1.3. Kernmagnetische Resonanz

Durch kontinuierliche oder gepulste Einstrahlung einer Radio-
frequenz konnen Ubergiinge zwischen den K ernenergiezustin-
den (Abb. 2) unter zwei Voraussetzungen ausgelost werden:
Radiofrequenz v; und Larmor-Frequenz v, miissen gleich
sein (Resonanz), und der Vektor H; der Radiofrequenz muf}
senkrecht zum Feldvektor H, rotieren. Dadurch werden die
Magnetvektoren gezwungen, in Phase zu prédzedieren (Abb.
3b). Die phasengleiche Kernprizession begiinstigt das Um-
klappen der Magnetvektoren (Abb. 3¢ und 3d), so daB sich
der Besetzungsunterschied zwischen den Kernspin-Niveaus
ausgleicht. Die resultierende Magnetisierung M, verlduft dann
nicht nur senkrecht zum stehenden Vektor Hy des statischen
Feldes, sondern auch senkrecht zum rotierenden Vektor H;
des Wechselfeldes (Abb. 3d). Diese Quermagnetisierung M,
rotiert also in der xy-Ebene. Dabei induziert sie in der
Empfangsspule des NMR-Spektrometers eine Wechselspan-
nung (Kerninduktion), deren Frequenz gleich der Differenz
zwischen eingestrahlter Radio- und Larmor-Frequenz der an-
geregten Kernsorte ist (NMR-Signal).

Der Kernresonanzvorgang 1a8t sich einfacher darstellen, wenn
man das x,y,z-Koordinatensystem mit der Larmor-Frequenz
vy um dic z-Achse rotieren 148t (x’,y’,z-K oordinatensystem)? ~ 4.
Man erzeugt so ein stehendes Bild, bei dem im Gleichgewicht
(Abb. 4a) dic Magnetisierung My entlang der z-Achse steht.

NMR

X/
) S /
Hy

Relaxation

Die Radiofrequenz, deren Vektor H; nun mit der x'-Achse
rotiert, lenkt den My-Vektor aus (Abb. 4b) und baut so di¢
Quermagnetisierung M,- auf. Der Auslenkungswinkel ® von
M, (,,Drill-“, , Flip-“ oder ,,Impulswinkel“) hdngt in der gepul-
sten Kernresonanz von der Einstrahlungsdauer der Radiofre-
quenz ab. Man bezeichnet diese im ps-Bereich liegende Ein-
strahlungszeit als Impulsbreite. Wird die Radiofrequenz z. B.
so lange eingestrahlt, bis M, um 90° oder m/2 ausgelenkt
wird (wie in Abb. 4c¢), so spricht man von einem 90°- oder
n/2-Impuls. Die doppelte Einstrahlungszeit fithrt zu einem
180°- oder n-Impuls, welcher den Vektor M, und damit die
Boltzmann-Verteilung der Kernspins in Abb. 3a invertiert.

1.4. Spin-Spin- und Spin-Gitter-Relaxation

Wihrend des Kernresonanzvorganges und danach fiithren Er-
holungsprozesse zur Wiederherstellung des Gleichgewichts der
Kernspins, welches durch die Gleichgewichtsmagnetisierung
M, und das Fehlen jeglicher Quermagnetisierung (M, -=0)
gekennzeichnet ist. Diese Erholungsvorgidnge werden Relaxa-
tion genannt. Sie kdnnen im rotierenden Koordinatensystem
x".y",z veranschaulicht werden (Abb. §).

Die Spin-Spin-Relaxation (Abb. Sb—5e) ist ein als stetig ange-
nommener Zerfall der im NMR-Experiment entstandenen
Quermagnetisierung M, auf null. Dabei verlieren die prizedie-
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Abb. 3. a) Gleichgewichtsmagnetisierung im Feld Ho; b)—d) Wirkung des Wechselfeldes H; auf die Magnetvektoren.
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Abb. 4. Bewegung des Magnetisierungsvektors M, im rotierenden Koordinatensystem unter dem EinfluB des
Wechselfeldes H,. a) Gleichgewicht; b) Beginn der Auslenkung; ) Auslenkung um 90° (n/2-Impuls).
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Abb. 5. a) Gleichgewicht, b) im NMR-Experiment entstandene Quermagneti-
sierung; b)—e) Zerfall der Quermagnetisierung (Spin-Spin-Relaxation); f)--h)
Wiederaufbau der Gleichgewichtsmagnetisierung (Spin-Gitter-Relaxation).
Dargestellt im rotierenden Koordinatensystem.

renden Magnetvektoren ihre Phasengleichheit und verteilen
sich schlieBlich wieder gleichméBig auf dem Pridzessionskegel,
unabhingig davon, obihre Boltzmann-Verteilung auf die Kern-

FID

Vivg]

Fit]i; Fitl == el
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Abb. 6. Puls-Fourier-Transform-(PFT-)NMR-Spektroskopie. a) Radiofre-
quenzimpuls als Eingangssignal; b) und ¢) Drehung der Probenmagnetisierung
durch einen 90°-Impuls und anschlieBender Abfall der freien Induktion (FID});
d) im Empfinger registriertes FID-Signal fiir den Resonanzfall, ¢) fiir den
,»Off-Resonance“-Fall; f) Fourier-transformiertes FID-Signal (NMR-Spek-
trum).

v
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energiezustinde (Abb. 3a) bereits wieder hergestellt ist oder
noch nicht. Dieser Vorgang laft sich nach einem Radiofre-
quenzimpuls im Empfinger eines NMR-Spektrometers als

_ exponentiell mit der Zeitkonstanten T; abfallender Kerninduk-

tionsstrom registrieren (Abfall der freien Induktion; ,free in-
duction decay®”, abgekiirzt FID; vgl. Abb. 6d und 6e). Die
Spin-Spin-Relaxationszeit T, gibt an, nach welcher Zeit der
Kerninduktionsstrom auf 1/e seines Anfangswertes gesunken
ist. Die Fourier-Transformation F(t) des FID fiihrt zur Fre-
quenzfunktion f(v), dem Kernresonanzspektrum. Darauf be-
ruht die in Abb. 6 schematisierte Puls-Fourier-Transform-
(PFT-)NMR-Spektroskopie!?: 551,

Bei der Spin-Gitter-Relaxation kehren die durch Kernreso-
nanz angeregten Kernspins vom labileren in das stabilere
Niveau (Abb. 2) zuriick. Die infolge Anregung gestorte Boltz-
mann-Verteilung der Spins auf die Kernenergiezustéinde baut
sich wieder auf, so daB} die Magnetisierung M, entlang der
z-Achse schlieBlich ihren Gleichgewichtswert M, erreicht. Die-
ser in Abb. 5f-5h skizzierte Vorgang 14Bt sich durch GL
(3) beschreiben'?~4: Die Spin-Gitter-Relaxation ist ein als
stetig angenommener Anstieg der longitudinalen Magnetisie-
rung M, auf den Gleichgewichtswert M, mit einer Zeit-
konstanten T, der Spin-Gitter-Relaxationszeit. T; ist die Zeit,
nach welcher M, auf 1/e des Gleichgewichtswertes M,, ange-
wachsen ist.

&t =~ 1 2

Die Spin-Gitter-Relaxation setzt Energie frei, welche an die
Umgebung der Kerne abgefiihrt wird. Die Umgebung, z. B.
benachbarte oder solvatisierende Losungsmittelmolekiile, be-
zeichnet man hier als Gitter.

Spin-Spin-Relaxation (= Zerfall der Quermagnetisierung auf
null) und Spin-Gitter-Relaxation (= Wiederaufbau der Gleich-
gewichtsmagnetisierung M) konnen bei einer Kernsorte vet-
schieden schnelle Vorginge sein. Beispielsweise ist im festen
Zustand oder bei gelosten Makromolekiilen T;> T, Dann
ist die Quermagnetisierung auf null zerfallen und so die Gleich-
verteilung der Magnetvektoren auf den Prazessionskegeln er-
reicht, bevor sich die Boltzmann-Verteilung der Spins auf
beide Zustidnde eingestellt hat, die Gleichgewichtsmagnetisie-
rung M, also wiederaufgebaut ist. Fiir kleine und mittelgroBe
Molekiile im fliissigen oder geldsten Zustand verlaufen beide
Relaxationsvorgénge oft gleich schnell, so daB T,~T, Da
die Gleichgewichtsmagnetisiecrung M, =M, fiir eine bestimm-
te Anzahl von Spins nicht erreicht werden kann, bevor
die  Quermagnetisierung M,. auf null zerfallen ist
(M, =M, + M. ), kann die Spin-Gitter-Relaxation langsamer,
jedoch nicht schneller verlaufen als die Spin-Spin-Relaxation.
Deshalb gilt allgemein

T )

2. Messung von Spin-Gitter-Relaxationszeiten T,

Es gibt mehrere Methoden zur Messung von T;!¢~'!L Die
zur Zeit wichtigsten Routineverfahren der Fourier-'3C-NMR-
Spektroskopie sind die ,,progressive Séttigung und die ,,Inver-
sions-Erholungs-Methode*.
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Bei der ,,progressiven Sittigung“l”) verfahrt man wie bei der-

Fourier-13C-NMR-Spektroskopie!6!. Die einer Sequenz meh-
rerer 90°-Impulse folgende Signalsequenz wird akkumuliert.
Man wiederholit dies mehrmals, jedesmal bei einem anderen
Intervall t zwischen den Impulsen. Dabei ist entscheidend,
dafB die Signale erst nach Einstellung des dynamischen Gleich-
gewichts zwischen Anregung und Relaxation summiert wer-
den. Man beginnt daher mit der Signalakkumulation fiir jedes
Intervall erst nach dem fiinften bis zehnten 90°-Impuls. Durch
Fourier-Transformation der akkumulierten Signale und ver-
setzte Aufzeichnung der Fourier-Spektren erhdlt man eine
MeBserie wie in Abb. 7a: Mit zunehmendem Intervall t ndhert
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Abb. 7. Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten Ty der '*C-Atome von
Brombenzol, 85proz. Losung in Hexadeuteriobenzo! bei 28°C und 15.08
MHz; a) Meflserie (progressive Sittigung); b) Auswertung. T, ist die reziproke
Steigung der Geraden.
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Abb. 8. Inversions-Erholungs- oder 180°7,90°-Methode: Impulsgesteuerte
Bewegung des Magnetisierungsvektors im rotierenden Koordinatensystem.
FFT = schnelle Fourier-Transformation; a)-e) siche Text.

sich die Signalintensitdt A: asymptotisch einem Gleichge-
wichtswert A,. Ty ergibt sich als reziproke Steigung einer
Regressionsgeraden, die man durch halblogarithmisches Auf-
tragen von A, —A. gegen t erhilt (siche z. B. in Abb. 7b).
Die Signalintensitit A ist ein MaB fiir den Betrag der Magne-
tisierung M.

Der Gleichgewichtswert A, muB nicht unbedingt gemessen
werden. Die Bestimmung von T ist bereits mit Hilfe der
gemittelten Signalintensitidten A, und A, nur zweier FT-NMR-
Spektren moglich, die aus zwei Sequenzen von 90°-Impulsen
mit verschiedenem Intervall T, und 7, entstanden sind!”*]

Bei der ,,Inversions-Erholungs-Methode® und ihren Varianten
(Abb. 8)I% 8~111 wird die Spin-Gitter-Relaxation durch einen
180°-Impuls ausgeldst. Dieser invertiert die Boltzmann-Vertei-
lung der Kernspins und damit den Magnetisierungsvektor
M, (Abb. 8b). Nach einer variablen Zeit t, von welcher das
AusmaB der Spin-Gitter-Relaxation abhéngt, wird ein 90°-Im-
puls gegeben. Dieser 16st ein Kerninduktionssignal F(t) aus,
das zum NMR-Spektrum f(v) Fourier-transformiert wird.

Wenn er dem 180°-Impuls unmittelbar folgt, erzeugt der 90°-
Impuls ein invertiertes Signal (Abb. 8c und 9). Dieses wird
mit wachsendem Intervall t infolge Spin-Gitter-Relaxation
immer schwicher (Abb. 9): Man beobachtet dann einen Null-
durchgang (bei 74, Abb. 8d und 9) und mit weiter zunehmen-
dem 7 ein positives Signal, das sich der Gleichgewichtsintensi-
tidt A, asymptotisch nihert (Abb. 8¢ und 9). Die Auswertung
der so erhaltenen Spektrenserie (Abb. 9a und 9b) geschieht
wie bei der ,progressiven Sittigung® (z. B. in Abb. 7b) oder
einfacher, aber weniger genau aus dem fiir den Nulldurchgang
gefundenen Intervall 1, nach Gl. (5).
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den Lokalfeldern hinreichender Stirke und einer Fluktuations-
frequenz, welche in der GréBenordnung der Larmor-Frequenz
der Kernspinsorte liegt. Je nach der atomaren und elektroni-
schen Umgebung eines Kernes in einem Molekiil und dem
Bewegungsverhalten dieses Molekiils unterscheidet man vier
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Abb. 9. Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten T, der '*C-Kerne von 8,9,9-Trimethyl-5,8-methano-5,6,7,8-tetrahydrochinazolin (1) in Hexadeuterio-

benzol bei 40°C und 22.63 MHz; a) MeBserie, Intervallschritte halbierend ;

b) MeBserie, Intervallschritte subtrahierend. Die MeBserien wurden durch

halblogarithmisches Auftragen von A, —A, gegen t {analog Abb. 7b) ausgewertet. Die so erhaltenen T),-Werte sind in Abschnitt 5.4.1 angegeben.

T = to/In2 (5)
Meist miissen die den 180°,1,90°-Impulssequenzen folgenden
Signale zur Verbesserung der Empfindlichkeit akkumuliert
werden. Dann mufl man nach jeder Sequenz warten, bis alle
Kerne des Molekiils relaxiert sind.

3. Mechanismen der '*C-Spin-Gitter-Relaxation!? -3

Bei der Spin-Gitter-Relaxation geben die angeregten Kerne
ihre Anregungsenergie an die Umgebung ab. Dies geschieht
durch Wechselwirkung threr Magnetvektoren mit fluk tuieren-
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wesentliche Mechanismen (Abschnitt 3.1-3.4), welche zur
Spin-Gitter-Relaxation dieses Kernes beitragen konnen.

3.1. Relaxation infolge Anisotropie der chemischen Verschie-
bung (CSA-Mechanismus)

Die von den umgebenden Elektronen herrithrende magneti-
sche Abschirmung eines Kernes kann anisotrop sein, z B.
in Benzol-, Acetylen- und Carbonylderivaten (Anisotropie der
chemischen Verschiebung; .chemical shift anisotropy*, daher
CSA-Mechanismus). Die Abschirmungskonstante o'l hat
dann gerichtete Komponenten im Raum. Diese dndern sich
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zeitlich, wenn sich das Molekiil relativ zum Feld Ho bewegt.
Dadurch entstehen fluktuierende Lokalfelder, welche die Spin-
Gitter-Relaxation des anisotrop abgeschirmten Kernes ermég-
lichen. Einen Beitrag des CSA-Mechanismus erkennt man
an einer Proportionalitit der gemessenen T,-Werte zum Qua-
drat der angewendeten Magnetfeldstirke H,,. Fiir die '*C-Ker-
ne organischer Moleklile ist dieser Beitrag meist vernachléssig-
bar klein.

3.2. Relaxation durch skalare Kopplung (SC-Mechanismus)

Die Spins zweier benachbarter Kerne A und X eines Molekiils
koppeln, d.h. die Signale von A und X spalten auf, aber
nur, wenn die Lebensdauer dieser Kerne in ihren Kernenergie-
zustinden (Abb. 2) geniigend groB ist (skalare Kopplung;
wscalar coupling®, daher SC-Mechanismus). Relaxiert Kern
X sehr viel rascher als Kern A, so findet man keine Signalauf-
spaltung. Die schnelle Relaxation von X erzeugt jedoch fluk-
tuierende Felder, die ihrerseits zur Relaxation des Kernes
A beitragen. Quadrupolkerne mit 121, d.h. Kerne, deren
Ladungsverteilung nicht kugelsymmetrisch ist, relaxieren z. B.
so rasch, daB sie die Relaxation benachbarter Kerne beschleu-
nigen. Der Beitrag des SC-Mechanismus, den man an einer
Frequenz- und Temperaturabhingigkeit von T; erkennt, ist
besonders groB, wenn die koppelnden Kerne mit dhnlichen
Larmor-Frequenzen prizedieren. Dies trifft fiir '*C und den
Quadrupol °Br zu. Infolgedessen relaxieren an Br gebundene
13C-Kerne verhiltnismi8ig rasch (CHCL; : T; =32.45s; CHBIr,:
Ty =1.65s!'2)),

3.3. Relaxation durch Spin-Rotation (SR-Mechanismus)

Rotiert ein Molekiil oder Molekiilsegment, so rotieren die
Magnetvektoren der Bindungselektronen-Spins mit. Dadurch
entstehen fluktuierende Lokalfelder, welche zur Spin-Gitter-
Relaxation der Kerne eines rotierenden Molekiils oder einer
rotierenden Alkylgruppe beitragen konnen. Der Anteil dieses
SR-Mechanismus ist bei kleinen, symmetrischen Molekiilen
(Methan, Cyclopropan) oder in kleinen Segmenten groBerer
Molekiile (Methylgruppen) wesentlich. Sind die '3C-Kerne
nicht protoniert (wie in CS;), so kann die Spin-Rotation sogar
der vorherrschende Relaxationsmechanismus sein. In solchen
Fillen findet man eine starke Abnahme von T, mit steigender
Temperatur!' 2.

3.4. Relaxation durch internucleare Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung (DD-Mechanismus)

Jeder Kernspin erzeugt ein lokales magnetisches Feld. Sind
zwel magnetische Kerne wie '3C und 'H durch eine Bindung
verkniipft, so ,,splirt” der eine Kern neben dem duBeren Feld
Hy auch das Lokalfeld des anderen Kernspins (internucleare
Dipol-Dipol-Wechselwirkung). In Fliissigkeiten ist nun die
Molekiilbewegung sehr rasch. Entsprechend schnell drehen
sich bei gelosten organischen Molekiilen die C—H-Bindungen.
Dabei dndern sich stindig die Orientierungen von 'H und
13C relativ zu Ho. Die hierdurch fortwdhrend erzwungene
magnetische Reorientierung beider Kernspins erzeugt fluktuie-
rende Lokalfelder, die zur Relaxation beider Kerne beitragen.

Die meisten '3C-Kerne organischer Molekiile, insbesondere
die mit Wasserstoff verkniipften !3C-Kerne (CH, CH,, CH3),
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werden vorwiegend durch diese internucleare Dipol-Dipol-
Wechselwirkung relaxiert.

Meist miBt man die T,-Werte **C unter Protonenbreitband-
entkopplung!®). Dadurch erhilt man fiir jedes C-Atom eines
Molekiils nur ein Signal, kein Multiplett, und somit nur einen
Ti-Wert. Wihrend dieser Entkopplung durch Einstrahlung
einer zweiten Radiofrequenz geben die Protonen die Anre-
gungsenergie nicht durch ,,Eigenrelaxation®, sondern vorwie-
gend durch internucleare DD-Wechselwirkung mit '*C und
dadurch erzwungene '*C-Relaxation an das ,,Gitter* ab. Infol-
gedessen steigt die Besetzungszahl der energetisch giinstigeren
13C-Spinzustinde (Abb. 2), und die !3C-Signalintensititen
nehmen bei der 'H-Entkopplung stéirker zu als man aufgrund
der Intensititen der Multipletts in den ohne Entkopplung
aufgenommenen Spektren erwartet (Intensititszunahme durch
den Kern-Overhauser-Effekt; ,,nuclear Overhauser enhance-
ment®, abgekiirzt NOE!4),

Verlduft die '*C-Relaxation ausschlieBlich nach dem DD-
Mechanismus, so ist der NOE-Faktor ¢, um den die '3C-Si-
gnalintensitdt bei der Entkopplung zunimmt, nach Gl. (6)
durch die gyromagnetischen Verhiltnisse von 'H und '3C
gegeben!!4:

= _IH
ne =5 = 1988 (6)

NOE-Faktoren dieser Grofie mifit man in der Tat bei zahlrei-
chen '*C-Signalen organischer Molekiile, vor allem bei Signa-

len fiir CH- und CH,-Kohlenstoffatome, wie Abb. 10 am
Beispiel der Ameisensiure zeigt!!®),

Abb. 10. Kern-Overhauser-Effekt bei der 'H-Entkopplung im '3C-NMR-
Spektrum von '*C-angereicherter Ameisensidure; a) entkoppelt, b) gekoppelt
(nach [15]).

Findet man NOE-Faktoren kleiner als 1.988, so tragen auch
andere Mechanismen zur Spin-Gitter-Relaxation der proto-
nierten !3C-Kerne bei. Der prozentuale Anteil des DD-
Mechanismus kann dann nach Gl. (7) aus dem gemessenen
NOE-Faktor bestimmt werden.

o = N .
7% DD = 5g5- 10 @

Entsprechend ergibt sich die Zeitkonstante T pp, des DD-
Mechanismus nach GL. (8) aus den fiir n. und T; gemessenen
Werten.

1.988

TuDD) = Tl e

(8)
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Da diereziproken Relaxationszeiten 1/7; beim Zusammenwir-
ken mehrerer Relaxationsmechanismen nach Gl. (9) als. additiv.
angenommen werden,

11 | to,
T Tio;y Tisey Tiso  Ticcsa

©

kann man aus einem gemessenen T;-Wert und dem nach
Gl. (8) aus dem NOE-Faktor nc zugénglichen Wert fiir T; pp)
die Zeitkonstante eines zweiten Relaxationsmechanismus be-
rechnen, sofern weitere Mechanismen nicht im Spiel sind.
Beispielsweise kommt beim Benzol auBer dem DD- nur noch
der SR-Mechanismus in Betracht. Benzol enthilt keinen Qua-
drupolkern, und der Beitrag des CSA-Mechanismus zur !3C-
Relaxation des fliissigen Benzols ist so klein, daB3 sich die
Unabhéngigkeit des T;-Wertes von der Magnetfeldstirke
nachweisen 148t!'¢. Dann werden T; pp) und Tjsg, aus den
MeBwerten T; und m¢ nach Schema 1 bestimmt{t! 17-1°]

Mefidaten: Spin-Gitter-Relaxationszeit T, =29.3s
NOE-Faktor nc=1.6

Anteil DD-Relaxation:

% DD = n¢-100/1.988 = 80 %

Beitrag DD-Mechanismus:

Tiooy = T 1.988/nc = 29.3:1.988/1.6 = 3645

Beitrag SR-Mechanismus:

aus i S + —1*—
Tl Tl(DDD TI(SR)
TiTipp) _ 293-364

Tiop—T1 364—29.3

folgt Tismy = = 150s

Schema 1. Bestimmung von T;pp) und Tisg) aus Ty und mc des Benzols.

3.5. Elektronenspin-Kern-Wechselwirkung und Konsequenzen

Ungepaarte Elektronen erzeugen bei der Molekiilbewegung
kraft ihres im Vergleich zu Kernen wesentlich gréBeren magne-
tischen Momentes sehr viel starkere fluktuierende Lokalfelder
als die Kernspins. Infolgedessen herrscht bei der Relaxation
in Gegenwart ungepaarter Elektronen die der internuclearen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung analoge Elektronenspin-Kern-
Dipol-Dipol-Wechselwirkung vor, insbesondere fiir nicht pro-
tonierte ! *C-Kerne. In paramagnetischen Verbindungen selbst
oder in ihrer Gegenwart, z. B. auch in sauerstoffhaltigen Losun-
gen, beobachtet man also kleinere T;-Werte. Zur Messung
molekiilcharakteristischer und reproduzierbarer T;-Werte
miissen paramagnetische Verunreinigungen somit entfernt
werden, auch der in Fliissigkeiten fast immer geloste Sauerstoff.
Die Beschleunigung der Relaxation eines Kernspins durch
paramagnetische Verbindungen ist umso groBer, je langsamer
dieser Kern relaxiert. Beispielsweise zeigen die nicht mit Was-
serstoff verkniipften C-Atome des Phenylacetylens (2) in einer
wie iiblich angesetzten Probe (20proz. in (CD3),CO als L6-
sungsmittel) um den Faktor zwei kleinere T;-Werte (einge-
klammerte Zahlen)!' als in einer entgasten, d.h. weitgehend
sauerstofffreien Losung[*®), Dagegen werden die schneller rela-
xierenden protonierten Kohlenstoffatome (mit 73 <20s) weit
weniger betroffen,

Von der fiir langsam relaxierende Kerne besonders groBen
Relaxationsbeschleunigung durch paramagnetische Verbin-

{*] Wenn nicht anders vermerkt, sind die Ti-Werte in den Formeln in
s angegeben.

158

4.0 14.0
(12.3) (13.2)

dungen macht man in der Fourier-Transform-!>C-NMR-
Spektroskopie Gebrauch. Bei rascher Impulsfolge, wie sie oft
angewendet werden muB, kann die Spin-Gitter-Relaxation
slangsamer* 13C-Kerne der Anregung nicht mehr folgen, so
daf3 die zugehérigen !*C-Signale intensititsschwach sind. Pa-
ramagnetische Relaxationsbeschleuniger wie Radikale oder
Ubergangsmetallsalze, die man in kleinen Mengen der Probe
zusetzt, erzwingen in diesem Fall eine Verstirkung solcher
Signalet2%.,

Es ist einzusehen, daB ein paramagnetisches Zentralion die
Relaxation der C-Atome eines Liganden beschleunigt, und
daB der Betrag der Beschleunigung vom riaumlichen Abstand
zwischen diesem Ion und dem betrachteten C-Atom abhéngt.
In solchen Fillen erlauben T;-Messungen Riickschliisse auf
die Abstinde zwischen paramagnetischem Ion und Ligand.
So werden die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der '3C-Kerne
in - und B-Methyl-D-glucopyranosid bei Bindung an den
Mn2*-Komplex des Proteins Concanavalin A selektiv klei-
nerf?'l. Aus den gemessenen T;-Werten ergibt sich, daB die
beiden Glucopyranosid-Anomeren unter Erhaltung ihrer C1-
Sesselkonformation, jedoch in verschiedener Orientierung, an
den Protein-Komplex gebunden sind!?!). Dabei kommt das
nicht reduzierende Molekiilende (C-3, C-4) des a-Anomeren
dem M?*-Ion mit einem durchschnittlichen Abstand von
etwa 10 A am nichsten!2!)

4. Einflufi der Molekiilbewegung auf die Dipol-Dipol-
Relaxation

Die weitaus meisten ! *C-NMR-Messungen werden an Losun-
gen oder fliissigen Proben unter Protonenentkopplung vorge-
nommen. Unter diesen Bedingungen hingen die ! *C-Spin-Git-
ter-Relaxationszeiten 7; hauptsichlich von der Schnelligkeit
der Molekiilbewegung im Verhiltnis zur !*C-Larmor-Prizes-
sion ab. Das Umbhertorkeln der Molekiile in Fliissigkeiten
kann jedoch nur schlecht nach Bewegungsarten wie Rotatio-
nen, Schwingungen oder Translationen getrennt werden. Um
dennoch einen brauchbaren Zusammenhang mit der Spin-Git-
ter-Relaxation zu finden, nimmt man als Beweglichkeitsmal3
die durchschnittliche Zeit, welche ein Molekiil zwischen zwei
Reorientierungen braucht. Diese Zeit wird auf den Einheits-
kreis bezogen, also durch 2w geteilt, und dann als effektive
molekulare Korrelationszeit t¢ bezeichnet!? 13 22-24]
Rotieren oder schwingen die Molekiile, so ist eine Umdrehung
oder Schwingung pro s (1 Hz) gleich 2rnrad/s. tc entspricht
dann der Durchschnittszeit, welche die Molekiile zur Drehung
um 1 rad benétigen.

Nur Molekiilbewegungen, deren ,,Frequenzen‘ im Bereich der
13C-Larmor-Prizession liegen, fiihren zu einer raschen '3C-
DD-Relaxation. Bei einem Feld von Hyx21kG prizedieren
die '*C-Kerne bekanntlich mit einer Frequenz von
Vox2.26-10"Hz oder wo=2mnvox1.42-10%rad/s. Die wir-
kungsvollste DD-Relaxation wird dann durch Molekiilbewe-
gungen mit Korrelationszeiten von
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Tc ~ ﬁ ~7-107°s

ermdglicht. Fiir solche Bewegungen zeigt die in Abb. 11 darge-
stellte Korrelationsfunktion T;=f(t¢) ein Minimum, jedoch
nur bei einer Feldstirke von 21kG. Bei hoheren Feldern
liegt das Minimum bei kleineren Korrelationszeiten, d. h. die
rascheste DD-Relaxation erfordert noch schnellere Bewegun-
gen (Abb. 11).

b3 kbauss
10°
21kGauss
T 1
=
w
1073
L 1 Il i y I | 1 1 1 1 i 1
10°7° 10°° 0°®
1 ls]—

Abb. 11. Zusammenhang zwischen den Relaxationszeiten Ty und 7> und
der effektiven Korrelationszeit tc. Bei stirkeren Magnetfeldern verschiebt
sich das T;-Minimum nach kleineren Korrelationszeiten, d. h. groferen ,,Fre-
quenzen“ der Molekiilbewegung.

Sehr langsame Molekiilbewegungen (tc>10"%s  bei
Hy~21kG) filhren zu einem Anstieg von T;, wihrend T,
abnimmt (Abb. 11). Dann verbreitern sich die Signale (Halb-
wertsbreite Av;;2~1/T;). Deshalb beobachtet man bei den
trigeren Makromolekiillen meist schlecht aufgelGste, ban-
denartige ' *C-NMR-Spektren.

Kleine und mittelgroBe Molekiile bewegen sich bei hinreichend
kleiner Viskositédt sehr rasch. Héufig sind die ,Frequenzen“
ihrer Bewegung sogar groBer als die Larmor-Frequenz
wo=27mvy, so daB die Korrelationszeit kleiner als das zur
effektivsten DD-Relaxation flihrende tcminy Wird {(wotc<1).
Diese Situation entspricht dem absteigenden Ast der Korrela-
tionsfunktion (Abb. 11): T; und T; steigen an, sind anndhernd
gleich, und die Signale werden wegen Av,;;~1/T, schirfer
(bewegungsbedingte Signalverschmilerung, ,,motional narro-
wing*“). Unter dieser Voraussetzung ist nach Gl. (10) die DD-
Relaxationszeit T ppy eines *3C-Kernes der Anzahl N der
direkt an ihn gebundenen Protonen und der effektiven Korrela-
tionszeit 1c umgekehrt proportional 1013 22241

1

Tl (DD)

=87 42 vEral Nt (10)

h=h/2n; h: Plancksches Wirkungsquantum; yc und yn: gyromagnetische
Verhiltnisse von '3C bzw. 'H; reny: C—H-Kernabstand, meist um 1.09 A

5. Informationsgehalt von ' *C-Spin-Gitter-Relaxations-
zeiten
5.1. Alkylierungs- und Substitutionsgrad von C-Atomen

Innerhalb starrer Molekiile ist die Korrelationszeit tc fiir
alle C-Atome gleich. Ferner betragen die C—H-Bindungsab-
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stinde in fast allen organischen Verbindungen anniihernd
1.09 A mit Ausnahme der Acetylene (rem~1.06 A). Unter diesen
Voraussetzungen hingt die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; ei-
nes nach dem DD-Mechanismus relaxierenden '*C-Kernes
nach Gl. (10) nur von der Anzahl N direkt gebundener H-Ato-
me ab:

Tl (DD) = COnStA/N (1 1)

Sieht man von den Methyl-C-Atomen ab, die infolge Rotation
der CH3-Gruppen nicht zum starren Skelett eines Molekiils
gehoren (Abschnitt 5.4.1), so verhalten sich die T;-Werte der
CH- und CH ,-Gruppen desselben Molekiils wie 2: 1; quater-
nire C-Atome mit N =0 relaxieren erheblich langsamer:

Tio » Tvaw > Tigay und Tiem: Tieny = 2:1 (12)

Diese Beziehung (12) 1dBt sich an einfachen starren Molekiilen
nachweisen, z.B. am Adamantan mit Tjcn=17.0s und
Ti chy=7.8s12%L Sieist eine wertvolle Hilfe bei der Zuordnung
von !'3C-NMR-Spektren groBerer Molekiile, insbesondere
wenn bei dichter Signalfolge nicht mehr klar zwischen Singu-
letts, Dubletts und Tripletts in den gekoppelten oder 'H-,,off-
resonance”-entkoppelten !3C-NMR-Spektren'®! unterschie-
den werden kann.

5.2. Molekiilgrofie und Relaxationsmechanismen

Mit zunehmender MolekiilgroBe nehmen die Ti-Werte der
13C-Kerne im allgemeinen ab, sofern die Molekiile starr sind.
So beobachtet man bei Makromolekiilen fiir die '3C-Kerne
des starren Geriistes Werte im ms- oder ns-Bereich. Fiir Mole-
kiile mittlerer GroBe (C10—Cso) sind Ti-Werte zwischen 0.1s
und 20 typisch. Bei sehr kleinen Molekiilen hoher Symmetrie
(Hanteln, Tetraeder, Pyramiden, kleine regelmiBige Vielecke)
sind dagegen Werte bis zu mehr als 100s moglich. Dies trifft
z. B. fiir Methanderivate zu mit Ausnahme der Bromide (effek-
tive SC-Relaxation, vgl. Abschnitt 3.2), besonders wenn das
Molekiil keine H-Atome enthiilt (!3CCl,: Ty x~1605s'%). Der
Grund ist, daB die *C-Kerne sehr beweglicher kleiner Mole-
kiile teilweise, oft sogar vorwiegend, durch die weniger effektive
Spin-Rotation relaxiert werden. Der erhebliche Beitrag des
SR-Mechanismus zur '*C-Spin-Gitter-Relaxation wurde am
Beispiel des Benzols bereits nachgewiesen (Abschnitt 3.4).

Der Zusammenhang zwischen Molekiilgroe, T; und den Rela-
xationsmechanismen gibt sich in der homologen Reihe der
Cycloalkane zu erkennen. Die T;- und NOE-Daten sowie
die aus diesen MeBgroBen nach Gl (8) und (9) zuginglichen
Beitrdge des DD- und SR-Mechanismus sind in Tabelle 1

Tabelle 1. Spin-Gitter-Relaxationszeiten Ty und NOE-Faktoren n¢ der '3C-
Kerne von Cycloalkanen mit n Kohlenstoffatomen [26].

n T Ne DD Ti oo T sr)
[s] [%]1 [s] [s]
3 36.7 1.0 50.2 722 74.6
4 357 14 70.5 50.7 121
5 29.2 1.52 76.5 38.2 124
6 19.6 1.9 95.5 20.5 447
7 16.2 1.96 98.5 164 > 1000
8 10.3 20 100 10.3 > 1000
10 4.7 20 100 4.7 > 1000
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zusammengestellt. Die 13C-Kerne des Cyclopropans relaxieren
durch die Spin-Rotation fast ebenso rasch wie durch den
DD-Mechanismus (T;sry= T1ppy). Bereits bei Cyclobutan
herrscht jedoch der DD-Mechanismus vor (T;ppy< T1sr))
und die Kohlenstoffatome des Cyclohexans sowie seiner hohe-
ren Homologen relaxieren ausschlieBlich nach dem DD-
Mechanismus (77 pp; < T; sr))'2¢. Die T pp-Werte selbst sin-
ken ziemlich stetig mit der RinggroBe (Tabelle 1).

5.3. Anisotropie der molekularen Beweglichkeit

Die in Abschnitt 4 besprochene GI. (10) gilt nur, wenn die
Bewegung des untersuchten Molekiils keine Vorzugsrichtung
hat, also nicht anisotrop ist. Streng genommen trifft dies jedoch
nur fiir anndhernd kugelformige Korper zu wie etwa Adaman-
tan. Bereits ein ellipsoides Molekiil, z. B. trans-Dekalin, bewegt
sich in Losung anisotrop: Es wird sich bevorzugt so drehen

und fortbewegen, dal3 es dabet moglichst wenig andere Mole--

kiile verdriangt. Dieser anisotropen Drehung wihrend der
Fortbewegung tragen die drei Diagonalkomponenten Ry, R
und R3; des Rotations-Diffusions-Tensors Rechnung. Fallen
die Hauptachsen dieses Tensors mit denen des Trigheitsmo-
mentes zusammen — davon kann man in der Praxis oft ausge-
hen -, so geben R;, R, und R an, wie schnell sich das
Molekiil um seine drei Haupttrigheitsachsen dreht.

Den Zusammenhang zwischen anisotroper Molekiilbewegung
und Kernrelaxation hat Woessner bereits 1962 hergeleitet!2 7
Demnach ist die Dipol-Dipol-Relaxationszeit eines Kohlen-
stoffkernes eine Funktion der Diagonalkomponenten Ry, R,
und R ; des Rotations-Diffusions-Tensors sowie der Cosinus-
werte A, p und v der Winkel, welche die C—H-Bindungen
zu den Hauptachsen dieses Tensors einnehmen.

1/T1(DD\= f(Rl,Rz,Rs,l,H’V) (13)

Wiirde man die Lage der Hauptachsen des Rotations-Diffu-
sions-Tensors in Bezug auf die Molekiilkoordinaten kennen,
so lieBe sich aus den gemessenen Relaxationszeiten das Bewe-
gungsverhalten des Molekiils berechnen. Bei einfachen Mole-
kiilen gelingt jedoch schon eine qualitative Deutung der T;-
Werte im Sinne einer anisotropen Bewegung.

So relaxieren die C—H-Kerne in p-Stellung monosubstituier-
ter Benzolderivate schneller als jene in o- und m-Position
(Tabelle 2!'8). Der Grund fiir dieses Verhalten diirfte eine
bevorzugte Rotation um die Achse des Molekiils sein, welche
durch den Substituenten X und das p-C-Atom verlduft. Bei
dieser Bewegung dndert die p-stindige C—H-Bindung ihre
Richtung relativ zum Feld Ho nicht. Fluktuierende Lokalfelder
konnen am p-C-Kern also nur durch Drehungen des Molekiils
senkrecht zur Vorzugsachse entstehen. Diese weniger bevor-
zugten Rotationen haben aber noch geniigend grole Frequen-
zen, um das p-C-Atom effektiv relaxieren zu konnen. Die
bevorzugte Rotation selbst dndert dagegen stdndig die Rich-
tung der o- und m-C—H-Bindungen gegen Hg, aber nun zu
schnell im Hinblick auf eine effektive dipolare Relaxation
der 0- und m-Kohlenstoffkerne.

Eine bevorzugte Rotation ist auch im 3-Methyl-5,6,7,8-tetrahy-
drochinolin (4) denkbar, und zwar um die durch C-7, C-3
und die Methylgruppe verlaufende Achse!*?. Dementspre-
chend zeigt die C-7-Methylengruppe einen kleineren T;-Wert
als alle anderen CH ,-Gruppen dieses Molekiils.
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Tabelle 2. Spin-Gitter-Relaxationszeiten T der '*C-Atome von Benzolderiva-
ten (3).

g gz
X C-Atom Ti [s] Lit.
H 1-6 29.3 [a] [183
CH,—CH; f 36.0 [28]
2,6 18.0
3.5 18.0
4 13.0
—CH,; 13.0
—CH; 9.0
CH=CH, 1 750 [18)
2,6 14.8
3.5 135
4 1.9
—CH= 17.0
=CH. 7.8
C=CH 1 107.0 [a] [18]
26 14.0
35 14.0
4 8.2
—C= 1320
=CH 9.3
CH, 1 580 [18]
26 200
35 21.0
4 . 150
CH; 16.3
CoHs 1 61.0 [18]
2,6 59
3.5 59
4 32
NO, | 56.0 [18]
2,6 6.9
35 6.9
4 4.8
OH 1 215 [18]
2.6 44
3.5 39
4 24
[a] Entgast.
i4)

Die erste quantitative Abschidtzung des Rotations-Diffusions-
Tensors an einfachen Molekiilen gelang Grant et al.1*°1 Durch
Losung der Woessnerschen Gleichungen konnten sie z. B. am
trans-Dekalin (5) zeigen, dal das Molekiil bevorzugt wie
ein Propeller, d. h. um die Achse senkrecht zur Molekiilebene
rotiert. Die als Ma8 fiir die Rotationsfrequenzen angegebenen
Werte korrelieren nicht mit den Trigheitsmomenten, sondern
recht gut mit den von Grant definierten ,Elliptizitdten“ des
Molekiils. Diese sind aus dem Verhiltnis der Atomabstinde
senkrecht zu den Rotationsachsen zuginglich und konnen
als ein Maf} dafiir genommen werden, wieviele Losungsmittel-
molekiile beider Rotation um die drei Achsen jeweils verdridngt
werden miissen. Je groBer die Unterschiede der Atomabsténde
senkrecht zu einer Achse, desto grofler ist die Elliptizitat ¢,
und desto langsamer rotiert das Molekiil um diese Achse.

Bei weniger symmetrischen Molekiilen ist man zur Losung
der Woessnerschen Gleichungen auf Computerprogrammet®*)
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€, ~ 1,37
A
ORy = 11 £3-101° rad/s
LTy = 10.0s

Ty = 6.8s

7y = 6.3s T €3 ~ 1.84
....6..)

Ticewy: Tvera: Tiongy = 6:3:2.

Beispiele sind die fiir alle Methyl-C-Atome in 3-Methyl-5,6,7.8-
tetrahydrochinolin ~ (4)1?%1  8.9,9-Trimethyl-5,8-methano-
5,6,7,8-tetrahydrochinazolin ()!?°! und Cholesterylchlorid
(7)11% gefundenen MeBwerte. Kleinere Signalintensitiiten und
Ry = 6% 2. 1010 groBere Ti-Werte der Methylen- und Methin-Kohlenstoffker-

rad/s ne erleichtern also oft das Auffinden der Methylresonanzen

Ry= 2.5%1-10" rad/s "
2 /,0 (5) in den !3C-NMR-Spektren.

€g =2 2,53

angewiesen. Zur Definition der Lage des Rotations-Diffusions-
Tensors wird dabei meist angenommen, daB seine Hauptach-
sen mit denen des Triagheitsmoment-Tensors zusammenfallen.
Diese Annahme diirfte fiir wenig polare Molekiile, die keine
Schweratome enthalten, eine gute Anndherung sein, da der
Trédgheitsmoment-Tensor unter diesen Einschrdnkungen die
Form des Molekiils ungefihr wiedergibt.

Die bisher am weitesten gehende Anwendung der Woessner-
schen Theorie gelang am Beispiel des all-trans-Retinals (6)
und seiner [someren'*?. Nach Bestimmung der Komponenten
des Rotations-Diffusions-Tensors im Retinal (6 ) fiir verschie-
dene Interplanarwinkel zwischen Olefinkette und Cyclohexen-
ring konnten die T,-Werte fiir jede dieser Konformationen
berechnet werden. Die beste Ubereinstimmung zwischen ge-
messenen und berechneten '*C-T;-Werten ergibt sich, wenn
der 5,6-7,8-Diederwinkel 60° betrigt, der Cyclohexenring also
um 60° gegen die Ebene der Olefinkette abknickt!*?. Dies
ist das erste Beispiel einer Konformationsbestimmung durch
13C.Relaxationszeitmessungen.

Die Woessnerschen Gleichungen ermdglichen also eine Vor-
aussage dipolarer Spin-Gitter-Relaxationszeiten, mit deren
Hilfe '3C-NMR-Spektren zugeordnet werden konnen. Dar-
iiber hinaus lassen sich die geschilderten Berechnungen auch
auf das Problem der innermolekularen Beweglichkeit an-
wenden.

5.4. Innermolekulare Beweglichkeit

'5.4.1. Rotation von Methylgruppen

Wiihrend das Skelett groBerer Molekiile oft verhdltnismiBig
starr ist, sind die am Geriist gebundenen Methylgruppen iiber-
aus beweglich. Thre Rotation ist also sehr viel rascher als
die Gesamtbewegung des Molekiils (tccha) < Tosketeny). Daher
zeigen die Methylgruppen in protonen-entkoppelten '*C-
NMR-Spektren NOE-Faktoren, die kleiner sind als der fiir
eine rein dipolare Relaxation typische Wert von 1.988, d. h.,
die Signale sind verhidltnismaBig intensitdtsschwach. Parallel
hierzu sind die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Methyl-
Kohlenstoffkerne meist erheblich grofler als es das fiir den
DD-Mechanismus nach Gl. (10) erwartete Verhaltnis zulaf3t,
nimlich
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5.4.2. Intramolekulare sterische Wechselwirkungen

Sterische Wechselwirkungen konnen die Rotation von Methyl-
gruppen behindern und so die Methylrelaxation beschleuni-
gen. Aus den T;-Werten der 2-Butanonoxime (8) kann man
z.B. schlieBen, dafl die CH3-Gruppe syn zur OH-Gruppe
im stabileren anti-Isomeren schneller rotiert (T,=6.15) als
jene anti zur OH-Gruppe im labileren syn-Isomeren
(T;=2.85)1*3 Zur Erklirung wird angenommen, daB im anti-
Isomeren die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Me-
thyl- und Hydroxyimino- sowie zwischen Methyl- und Methy-
lengruppe von gleicher GréBenordnung sind. Dagegen nimmt
die Methylgruppe im syn-Isomeren durch einseitige Wechsel-
wirkung mit der Methylengruppe eine energetisch giinstige
Konformation ein, so dafl ihre Rotation eingeschrinkt
wird 331,

Oy NN
I 3.6 I 3.1
ch/?\c’L Ha H3C’(1:T,C A
51 UH, 25 Hp
anti (8) syn

Entsprechend werden die T;-Werte des Methyl-Kohlenstoff-
kernes in 1-Methylnaphthalin (9) und in 9-Methylanthracen
(10) gedeutet: In (9) erzwingt das peri-stindige Proton eine
bevorzugte Konformation der Methylgruppe und hemmt da-
durch deren Rotation. In ( 10) liegen dagegen zwei energetisch
gleichwertige peri-H—CH ;-Wechselwirkungen vor, so daB3 die
Methylrotation infolge Fehlens einer begiinstigten Konforma-
tion weniger behindert ist!'!

Hes o H 4.0 H
5. v
oo ueH H C H
H" vy
=0 \ =4
=0 L =1

(9) (10
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In der Serie 6,7-Dihydrolinalool (11 ), Linalool (12) und 6,7-
Dehydrolinalool (13 ) zeigen die zum Alkylrest trans-stindigen
Methyl-C-Atome der terminalen 1,1-Dimethylvinylgruppe
zwar sehr unterschiedliche Absolutwerte von T,, jedoch ist
das Verhéltnis T; grans): T iy immer etwa 2:1. Die Rotation
der trans-Methylgruppen scheint also weniger behindert zu
sein als jene der cis-Methylgruppen!28.

Die T;-Werte der Methyl-Kohlenstoffatome methylierter
Phosphetane (74 ) (in s) lassen schlieBen, dal3 die Methylgrup-
pen an C-2 und C-4 sowie C-3 stirker rotationsbehindert
als die P—CH 3-Gruppe sind 34, Uberraschenderweise relaxie-
ren die pseudoaxialen Methylgruppen trotz der fiir sie erwarte-
ten starkeren van-der-Waals-AbstoBung manchmal langsamer
als die pseudodquatorialen!3%). Kleinere **C-Spin-Gitter-Rela-
xationszeiten beweisen somit nicht immer eine Rotationsbe-
hinderung. Vielmehr miissen die aus Relaxationszeitmessun-
gen gefundenen Effekte der Methylbeweglichkeit immer in
Beziehung zur Bewegung des ganzen Molekiils gesetzt wer-
den. Diese kann sich schon bei einem Konfigurationswechsel
erheblich dndern.

1.38 2.18

CH,4 CH,
1.93 1.84
CH, CH,
1.22 C;H:i 977 1.38 CH3
H,C 5.4 CH3 H,C 4.4 P¢O
P
2.44 CH; \\O 2.12 CH; CH,
2.19
(14)

Eine mehr quantitative Deutung der Methylrelaxation erfor-
dert die Kenntnis der Bewegungsanisotropic des Gesamtmole-
kiils. So 1#Bt sich die Aktivierungsenergie der Methylrotation
aus den T,-Daten abschétzen, wenn der in Abschnitt 5.3 er-
erwihnte Rotations-Diffusions-Tensor des Molekiils bekannt
istB1),

In Biphenylderivaten und verwandten Verbindungen kdnnen
Substituenten die Rotation der Phenylgruppen behindern. Da
die Phenylrotation anisotrop ist (Abschnitt 5.3, T1,m> Ti (),
wird bei ihrer Behinderung das Verhiltnis Ty,m: 11 der
Phenyl-K ohlenstoffkerne abnehmen. So findet man im 2,2',6,6'-
Tetramethylbiphenyl (15)1*5! infolge der o,0'-stindigen Me-

7.6
L o HsC CHy

o 40
aa

HyC CH,
BT | 26 150 1.6 3130 o
0‘760‘76 1.45@—@? 35 2.8
1.26 1.26 O—Ql'“
(16) (17)
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thylgruppen ein kleineres Verhaltnis T m: T1(p als im Biphe-
nyl selbst (Tabelle 2). Bei 3-Brombiphenyl (16 ) und Phenylben-
zoat (17) ist Tim: T flir den unsubstituierten Phenyl-
bzw. den Phenoxyring deutlich groBer als fiir den 3-Bromphe-
nyl- und den Benzoylring!* 1,

5.4.3. Molekiilflexibilitét

Nicht nur Methylrotation oder anisotrope Molekiilbewegung,
sondern auch die Flexibilitdt von Molekiilteilen kann bewir-
ken,dal die Ti-Werte fiir CH 5-, CH ;- und CH-K ohlenstoffker-
ne innerhalb eines Molekiils verschieden sind, auch wenn
der Dipol-Dipol-Mechanismus vorherrscht. So durchlaufen
die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Methylen-Kohlenstoff-
atome ldngerer Alkanketten in der Molekiilmitte ein Mini-
mum, das sich bei Anwesenheit schwerer, nicht assoziierender
Substituenten etwas zum schwereren Molekiilende verlagert,
wie die fiir Decan (18) und 1-Bromdecan (19 )7 gefunde-
nen MefBwerte zeigen. Die Molekiilperipherie ist demnach
beweglicher als das Zentrum.

3.74 6.64 5.71 4.95 4.6 4.36 41.95 5.71 6.64 8.74
CHy—CHy;—CH,—CHy—CHy—CH,;—CH,—CH;—CHy,—CHy
(18)

2.8 2.7 1.9 2.0 2.1 2.1 2.2 3.1 3.9 5.3

Br—CHy—CHy—CHy—CHy—CH,—CHy—CH,—CH,—CH,—CH,

(19)

Auch in der Seitenkette des Cholesterylchlorids (7)1 findet
man dieses Verhalten fiir C-Kerne mit gleicher Protonenzahl:
Die Methyl-K ohlenstoffatome C-26 und C-27 relaxieren lang-
samer als C-21, das Methylen-Kohlenstoffatom C-24 langsa-
mer als C-23, und das Methin-Kohlenstoffatom C-25 wieder-
um langsamer als C-20. Die Beweglichkeit der Seitenkette
nimmt also mit der Entfernung vom Steroidskelett zu.

Im Falle solcher flexibler Molekiile kann die Korrelationszeit
1c fiir jedes C-Atom eine andere sein. N 7; ist dann nicht
mehr eine Konstante wie fiir starre Molekiile nach GI. (11),
sondern der Korrelationszeit umgekehrt proportional, wie
man Gl. (10) entnimmt (N ist die Zahl der an ein Kohlenstoff-
atom gebundenen Protonen).

NTi ~ 1/1¢ (14)

Das Produkt N T; kann daher als molekiilinterner Beweglich-
keitsgradient gedeutet werden, obschon nur qualitativ und
mit Vorsicht, wie bei Alkanen eine Gegeniiberstellung von
13C.T;-Werten mit Diffusionskoeffizienten ergab'®®’. Die Zu-
nahme von T; oder N T; mit der innermolekularen Beweglich-
keit ist nicht nur eine wertvolle Zuordnungshilfe bei C-Atomen
gleichen Substitutionsgrades, sondern erdffnet auch eine Mog-
lichkeit zur Erfassung der Geometrie und inneren Dynamik
im fliissigen und gelosten Zustand, insbesondere bei groflen
Molekiilen. '*C-Ti;-Messungen mit diesem Ziel wurden an
Phospholipiden, Peptiden, Proteinen und synthetischen Poly-
meren durchgefiihrt.

In Dipalmitoyllecithin (20 ) relaxieren die C-Atome vom zen-
tralen Glycerinrest zu beiden Fettsdureenden und zum Tetraal-
kylammoniumende des Cholinrestes zunehmend langsa-
mer 381 Die Beweglichkeit nimmt demnach vom Glycerinske-
lett aus entlang der Fettsdure- und Cholinketten zur Molekiil-
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peripherie immer stirker zu. Dabei scheinen sich die termina-
len Propylgruppen der Fettsdureketten besonders rasch zu
bewegen. Verkiirzt man die Fettsdure oder baut man eine
Doppelbindung ein, so wird die Kette nach innen flexibler.
Dies zeigt ein Vergleich der Daten von Dipalmitoyl-,
Dioctanoyl- sowie Dioleyllecithin (20), (21) bzw. (22)U"):
Die ,,inneren“ Methylen-K ohlenstoffatome in (21) und (22)
relaxieren nicht nur langsamer als in (20), ihre Tl-Wefte
unterscheiden sich auch stirker!3°.

Phospholipide sind neben Proteinen die wichtigsten Bausteine
biologischer Membranen. Da die Beweglichkeit der Lipidseg-
mente den Molekiiltransport durch eine Membran begiinstigt
und damit deren Permeabilitdt erhoht, spiegelt eine stirkere
Zunahme von T; entlang einer Lipid-Fettsiurekette auch eine
raschere Molekiildiffusion durch die Lipidschicht einer Mem-
bran wider (0]

3.34cl‘H3 (leS 2.9CH; LI‘H3
LSI(I:HZ (lez 1.3 CHy CH»
Llﬂ(leg C|2H2 0-9(I2H2 CIEHZ
0-53(C|‘H2)10 ((I:Hz)lo 0~6((|3H2)2 (CIHz)z

()AQQ(I:HQ ?Hz 0.5C|H2 (|3H2
0.10C|H2 (le2 0.3CHy CH,
2.24 ('j:o (I:=O Cl:O (l‘,:o
? ? 0.11 (,) i 0-1
ClIiy CH—CH, CHy——CH—CH,
0.11 0.1 | 0.1 0.2 |
¢ .
e0~1'::o eo-1I>-—-o
0 i
0.27 (I?HZ o.G(IZHz
0.32 CITHZ 1.0(le2
ON(CH;)s ®N(CHs)s
0.7 1.2
(20) (21)

Alle a-C-Atome des cyclischen Decapeptid-Antibiotikums
Gramicidin S in Methanol relaxieren etwa gleich schnell
(T1 ~135-150ms)!*!], Daraus folgt, daB sich dieses Molekiil
in Losung annidhernd isotrop bewegt und daf3 die Bewegung
der a-C-Atome innerhalb des Peptidringes langsamer ist als
die Molekiilbewegung selbst. Die Beweglichkeitsparameter
N T; nehmen jedoch in der Reihenfolge C-o, C-8, C~y deutlich
zu. Die Seitenketten werden demnach nach auflen hin zuneh-
mend beweglicher. Nur im vergleichsweise starren Prolinske-
lett haben alle C-Atome dhnliche Ty-Werte. Die Phenylalanin-
Seitenkette zeigt die bei Phenylderivaten iibliche Anisotropie
der Rotation (T} ,m > Ti(p). Da in Phenylalanin die Rotations-
achse durch C-B und C-p verlduft, sollten diese C-Kerne
gleiche N Ti-Werte zeigen. Die gemessenen Unterschiede
(N Typg>N T, sind moglicherweise eine Folge etwas ver-
schiedener C—H-Bindungsabstinde (C-p: sp*-C—H-Bin-
dung; C-p: sp>-C—H-Bindung)**1.

In Ribonuclease A verlduft die 1*Spin-Gitter-Relaxation der
Carbonyl- sowie der o- und pB-Kohlenstoffatome im denatu-
rierten Zustand langsamer als im nativen Proteint*?). Offenbar
wird das Skelett dieses Makromolekiils bei der Denaturierung

[*] Gemessen bei 52°C in D;O-Lésungen, die mit Ultraschall behandelt
wurden.
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flexibler, wahrscheinlich infolge Anderung der Konformation.
Die e-C-Atome des Lysins im nativen Protein zeigen indessen
relativ groBe T;-Werte, welche sich bei der Denaturierung
nur unbedeutend dndern'#?. Dieses Verhalten wird auf eine
beachtliche Segmentbeweglichkeit der Lysin-Seitenkette zu-
riickgefiihrt (Tabelle 314%),

Tabelle 3. 13C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten T; von Ribonuclease A in wifri-
gen Losungen (Konz.: 0.019M; 45°C; 15.08 MHz; max. Abweichung: +30%,
[427)

C-Atome nativ denaturiert
T (s] T; [s]

Carbonyl 0416 0.539

a-C 0.042 0.120

B-C (Thr) 0.040 0.099

e-C (Lys) 0.330 0.306

:z.s&(leg (|3H3

.zngz ([JHz

1.35(|‘,‘H2 (IJHz

0.73 ((;Hz)s ((?HZ).‘)

0.80 CH CH
N\

X\
o.s(J\(I:H \CH

0-73(C|H2)5 ((Isz)s
0.26 (IJH2 LI‘HZ
0.17 CHy C'H2
2.61 ('jro (ljzo
Q i 0.11

|
CH, CH——CH,
0.11 0.05 ]

fe)

eO—l'ﬁzo
0

0.26 CHjy

0.49 (leQ

®N(CHy),
1.06

(22)

Die 13C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten k6nnen in der Tat auch
Konformationsinderungen, also Ubergiinge zwischen Helix-
und Kniuelstruktur (,random coil®) eines Proteins reflektie-
ren. Dies wurde an den Modellen der Polyaminosduren ge-
zeigt!#3~#%] bei denen definierte Konformationen erzeugt wer-
den k&6nnen, z. B. durch Zusatz von Chemikalien oder durch
Anderung der Temperatur. So wurden fiir die a-C-Afome
des Poly(B-benzyl-L-glutamats) aus den Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeiten und den NOE-Faktoren effektive molekulare Kor-
relationszeiten tc von 24-32ns fiir die starrere helicale Form
und etwa 0.8 ms fiir die flexiblere ,random-coil“-Form ermit-
telt (431,

Auch in synthetischen Polymeren 148t sich aus der '3C-Relaxa-
tion eine gewisse Flexibilitdt der K etten herleiten. Beispielswei-
se ist das Verhiltnis der Spin-Gitter-Relaxationszeiten fiir
die Methin- und Methylen-Kohlenstoffatome des Polystyrols
Ticny: Ticny=2:1. Die NOE-Faktoren nc liegen jedoch je
nach Losungsmittel zwischen 0.8 und 1.1. Beide Parameter
(T: und mc) sind unabhiingig von der Taktizitdt. Diese Ergeb-
nisse deuten darauf hin, da} die internucleare Dipol-Dipol-
Wechselwirkung bei der '3C-Relaxation des Polystyrols vor-
herrscht, daB die Polymerkette aber relativ flexibel ist!*¢L
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0.35 0.45 0.085
0../(, ——L\O.L.) }rl(, = 1.2 oA.m/C (,\» g }n(‘ = 1.5
—H,C CHo- ~H,C H
0.05 0.055 0.085
cis (23) trans (24)

Die C-Atome in amorphem trans-Polyisopren ( 24 ) relaxieren
langsamer und zeigen groBere NOE-Faktoren als die entspre-
chenden Atome des amorphen cis-Polyisoprens (23 )47 Of-
fenbar liegt die ,,Frequenz“ der innermolekularen Bewegungen
dieser Molekiile in der Néhe des Minimums der Korrelations-
funktion (Abb. 11): die trans-Kette zeigt etwas kleinere, die
cis-Kette etwas groBere Korrelationszeiten tc, und das trans-
Isomere ist demnach flexibler!*”. Wird dem cis-Polyisopren
(Naturkautschuk) RuB als Fiillstoff beigemengt, so findet man
gegeniiber dem reinen Polymeren keine merkliche Abnahme
von Ty, wohl aber eine fiir jedes C-Atom verschieden starke
Linienverbreiterung. Der Fiillstoff scheint also die Beweglich-
keit einiger Kohlenstoffatome der cis-Kette zu hemmen!*”l,
Dann kann ein Zustand erreicht werden, bei dem die Segment-
bewegung in der Kette so langsam wird, dal} T; wieder zu-
nimmt, die Spin-Spin-Relaxationszeit T> dagegen weiter ab-
nimmt {(Abb. 11, rechts vom Minimum), so daB die Signale
breiter werden (Avy,,~1/T>).

5.5. Assoziation und Solvatation von Molekiilen und Ionen

Starke intermolekulare Wechselwirkungen wie Wasserstoff-
briicken oder Ionen-Dipol-Paarungen schriinken die Bewe-
gung von Molekiilen und betroffenen Molekiilsegmenten ein.
Diese Wechselwirkungen erhéhen die K orrelationszeit t¢ und
beschleunigen die '3C-Spin-Gitter-Relaxation. Kleinere 13C-
Relaxationszeiten konnen also auch solche Wechselwirkungen
anzeigen. Die T1-Werte der C-Atome von Carbonsiuren, Phe-
nolen, Alkoholen sowie solvatisierten Molekiilionen verhalten
sich in diesem Sinne.

Die !'3C-Kerne in Ameisen- und Essigsdure relaxieren schneller
und zeigen groBere Kern-Overhauser-Effekte als die *3C-Ker-
ne ihrer Methylester (Tabelle 4)1*8). Ein Methylester ist dem-
nach beweglicher als die zugrundeliegende, durch Wasserstoff-
briicken dimerisierte Carbonsidure. Man erkennt auch, dal
in Ameisensidure wegen des direkt gebundenen Protons ein
reiner DD-Mechanismus wirksam ist (n¢=2.0), wihrend in
Methylformiat auch die Spin-Rotation zur 3C-Relaxation
beitrigt (nc=1.55).

Infolge Wasserstoffbriickenbindung relaxieren die !*C-Kerne
von Phenol schneller als entsprechende in vergleichbaren, nicht
assoziierenden Benzolen (Tabelle 2). — In Decansiure ( 25 )13
und 1-Decanol (26)77 4% wird die '*C-Spin-Gitter-Relaxa-
tion stetig langsamer, wenn man von der assoziierenden
COOH- bzw. CH,OH-Gruppe zum hydrophoben Ende der
Molekiile geht. Wihrend der Kohlenwasserstoffteil nach au-

&= 58.39
NT, = 0.8
1 1

Ben hin zunehmend beweglicher wird, verankert sich das polare
Ende durch Wasserstoffbriickenbindung. Auch bei verzweigten
und kiirzerkettigen Alkoholen wie 3,7-Dimethyl-1-octanol

164

Tabelle 4. T;- und nc-Werte der '*C-Kerne von Ameisen- und Essigsiure
und deren Methylestern [48].

T [s] Ty [s] Ne
bei 15 MHz bei 25 MHz
Ameisensidure —CH=0 10341 10.1+1 20 +0.15
Methyllormiat —CH=0 15142 14.5+1.5 1.55+0.15
—OCH; 16.8+2 18.0+2 0.8 +0.1
Essigsidure >C=0 291422 30.0+3.5 1.08 +0.04
—CH, 10.540.5 9.8+0.6 14 +0.13
Methylacetat >C=0 35045 29.0+5 0.25+0.08
—CH; 16.3+1.3 174+ 1.5 0.63+0.08
—QOCH; 17.0+1.5 183+2.1 0.93+0.04
300 1.8 14 12 0.5 0.6 0.1 P
CHg—CHyp—CHp—C Hy—(CHp)3—C Hy—CHy—C_
OH -
(25)
3.1 ) 1.6 1.1 0.84 0.7 0.77  0.65 P
C Hy—CHy—CHp—CHy—(CHy)3—C Hy—C Hy—C Hy—O_
H~
(26) A
0.2 2.9 1.3 055 Q.7 o0 0.65
CH3—C|H—'C H;—CH,—C thgH—'CHz—-CHQ—O\
CHy CH, H,
2.2 "
(27)
4.2 A 3.9 . 3.0

CHy—CHp—CHy—CH,—0
H~
(28) X

(27)128 und 1-Butanol (28)!'" findet man dieses Verhalten,
obschon weniger ausgeprigt. Bei sehr kleinen Alkoholen wie
Methanol!®?! “ist die Relaxation erheblich langsamer
(T1=17.55) infolge der sehr viel rascheren Molekiilbewegung.

In Prostaglandin F,, (29) zeigen die **C-Kerne der Alkylsei-
tenkette nach auflen hin eine deutlichere Zunahme der T;-Wer-
te als in der assoziierenden Carbonsdurekette, womit die Zu-
ordnung der im 13C-NMR-Spektrum dicht aufeinanderfolgen-
den CH,-Signale der Ketten abgesichert werden konnte!3”).
Allgemein 148t sich die Beweglichkeitszunahme vom assoziie-
renden Molekiilende weg und der einhergehende Anstieg von
T, oder NT; [Gl. (14)] als Hilfsmittel bei der Signalzuordnung
anwenden. So sind im Phytol (30), der Diterpenalkohol-Kom-
ponente des Chlorophylls, die Signale der C-Atompaare 4 und
14, 6 und 12 sowie 9 und 13 infolge sehr dhnlicher Verschiebun-

Q 030
H H 0.36 M35 .50
0.30 ] WMlh
y - = Y 1COOH
s
0.19 (29)
mCHa
0.377 510
: 35
HO 0
0.20 OH
39.9 25.28 32 91.56 82,59 24.85 25.04 ppm
0.64 0.62 0.53 1.2 1.8 s 3
s 9 0 16
7 22.72 ppm
6.0s
CH;y CHj CHj CHjy
16.7 19.5 19.5 22.64 ppm
N1y = 7.1 2.5 2.5 6.0
(30)

gen und gleicher Signalmultiplizititen (CH,-Gruppen) nicht
eindeutig zuzuordnen. Die in bezug auf das assoziierte Mole-
kiilende peripheren C-Atome 12, 13 und 14 bewegen sich je-
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doch rascher, ihr NT,-Wert ist also grofer. Daraus folgt zwang-
los die Zuordnung der Signale im '*C-NMR-Spektrum'*"!
Interionische Wechselwirkungen organischer Molekiilionen
konnen in schwach solvatisierenden Losungsmitteln zu einer
Fixierung des ionischen Molekiilendes fiihren. Die T,-Werte
betroffener und benachbarter 13C-Kerne werden dabei kleiner.
Stark solvatisierende Losungsmittel wie Wasser und Alkohole
hemmen dagegen die interionische Wechselwirkung und fiih-
ren zu einer erhohten Beweglichkeit der durch Ionen-Dipol-
Wechselwirkung solvatisierten Ionen. In solchen Losungsmit-
teln verliuft die '3C-Spin-Gitter-Relaxation langsamer. So
nehmen die T-Werte des n-Butylammoniumtrifluoracetats
mit der Polaritit des Losungsmittels zu, wie Tabelle 5 zeigt!'',

Tabelle 5. Losungsmittelabhdngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeiten der
13C-Atome von n-Butylammoniumtrifluoracetat [11].

Ldsungs- Konz. T, (s] ®
mittel [Gew.-%] CH;—CH,—CH,—CH:—NH;
CF,C00°

1,4-Dioxan 20 335 1.95 1.54 0.88
CH,Cl,/Aceton 24 3.90 2.41 .67 0.91
CF;COOH 154 3.98 312 2.30 1.54

282 3.46 213 1.50 0.97
CD,OD 20 6.00 5.35 4,52 3.10
D.0O 20 5.00 5.00 426 375

5.6. Bestimmung von Quadrupol-Relaxationszeiten und Kopp-
lungskonstanten aus ' *C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten

Wihrend die Kerne 'H und *C vorwiegend nach dem DD-
Mechanismus relaxieren, wird die Relaxation eines Quadru-
polkernes wie Deuterium im wesentlichen durch fluktuierende
Felder ermoglicht, die aus der Wechselwirkung zwischen Qua-
drupolmoment und dem elektrischen Feldgradienten am Qua-
drupolkern entstehen®?. Fiir hinreichend rasche Molekiil-
bewegungen (absteigender Ast der Korrelationsfunktion, Abb.
11) ist die 2H-Spin-Gitter-Relaxationszeit dem Quadrat der
Quadrupolkopplungskonstantene?q Q/h des Deuteriums und
der effektiven Korrelationszeit umgekehrt proportionalts2!:

1 _ 3({e?qQ)?
Tl_§< h ) te {13)

Da 13C- und ?H-Relaxation die Folge intramolekularer Wech-
selwirkungen sind, kénnen die Relaxationszeiten T, von !3C
und %H innerhalb eines Molekiils nach Gl. (10) und (15) direkt
verglichen werden:

T(*C) _ 3 r®%e?qQ/h)? (16)
T:(*H) ~ 8 Nify2vé

Durch Einsetzen der numerischen Werte fiir die Konstanten
(z.B. renx1.09 A und e?q Q/h~170kHz fiir eine sp>-C—H-
Bindung) ergibt sich ein einfacher linearer Zusammenhang
zwischen den '3C- und *H-Relaxationszeiten:

T:("3C)/T1(?H) = 19.9/N (N = 1, 2, 3 fiir CD, CD,, CD3)
(17)

Die Kenntnis der T;-Werte des Deuteriums ermoglicht so
eine Voraussage der 1*C-Relaxationszeiten und umgekehrt(®3]
Sind dagegen diese Daten fiir !*C und 2H bekannt, so ermdg-
lichen sie nach Gl. (16) die Bestimmung der Deuterium-Qua-
drupol-K opplungskonstanten'*?. Die Ubereinstimmung zwi-
schen den so berechneten und gemessenen Quadrupol-Kopp-
lungskonstanten ist gut. Starke Abweichungen deuten auf an-
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dere Relaxationsmechanismen hin. Beispielsweise ist die fiir
das terminale Acetylen-Deuteron des Phenylacetylens nach
Gl. (16) berechnete Quadrupolkopplung viel zu groB (ber.
254kHz; gef.: 215+ 5kHz). Dies wird durch die Anisotropie
der chemischen Verschiebung in Phenylacetylen erklirt!®3L

6. Medium- und Temperatureinfliisse

Jede Anderung des Mediums, also des Losungsmittels, der
Konzentration, des pH-Wertes und der Temperatur beeinfluBt
die Molekiilbeweglichkeit und somit die Spin-Gitter-Relaxa-
tion. An systematischen Untersuchungen tiber die Konzentra-
tionsabhingigkeit oder den genauen EinfluB der makroskopi-
schen Viskositit fehlt es bisher jedoch, bei '3C wohl vor
allem deswegen, weil Konzentrationsstudien sehr langwierige
Messungen erfordern. Auch iiber die pH-Abhingigkeit der
13C-Relaxation ist wenig bekannt!**. Immerhin ist die Kon-
zentrationsabhiingigkeit der '3C-Relaxation am Beispiel der
Saccharose erkennbar (Tabelle 6)!'°! und intramolekulare
Wasserstoffbriicken lassen sich durch Messungen der Konzen-
trationsabhiingigkeit von T} nachweisen!®5], Gut solvatisieren-
de Losungsmittel scheinen die Molekiilbewegung zu erleich-
tern, wie bereits am n-Butylammoniumtrifluoracetat gezeigt
wurde (Tabelle 5)'1,

Die '*C-Kerne von Molekiilen, deren Protonen austauschen,
relaxieren in H,O- und D,0O-Losung verschieden schnell. So
betridgt T; des Carbonyl-Kohlenstoffatoms von Acetamid in
D,0 725, in H,0 aber nur 37 s*5L, In diesem Zusammenhang
muB auch nochmals der Einflu paramagnetischer Verunreini-
gungen der Proben betont werden. Kleinste, mit den iiblichen
Analysenmethoden nicht mehr nachweisbare K onzentrationen
paramagnetischer Ionen (wie Cu?*) kdnnen die '*C-Relaxa-
tionszeiten komplexierender Substrate (wie Aminosduren!)
drastisch verkleinern.

Die meisten bisherigen Arbeiten iiber die Temperaturabhin-
gigkeit der !3C-Relaxation!*®~ 5% befassen sich mit einfachen
Molekiilen wie Schwefelkohlenstoff, Jodmethan und Acetoni-
trill56~60.63. 641 Fine Deutung der Temperaturabhédngigkeit
von Relaxationszeiten erfordert die Kenntnis der Anteile von
Dipol-Dipol- und Spin-Rotations-Relaxation. Die Dipol-Di-
pol-Relaxation wird nimlich mit steigender Temperatur im-
mer langsamer, die Spin-Rotation dagegen zunehmend schnel-

Tabelle 6. '*C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7, [s] von Saccharose (3/)
in H;O und DO bei 42°C [10].

C-Atom

C 2 6.0 7.8 26

CH 1 0.54 0.69 0.16
3 0.51 0.64 0.16
4 0.52 0.49 0.16
5 0.58 0.61 0.16
¥ 0.61 0.73 0.15
2 0.53 0.69 0.17
5 0.60 0.70 Q.16
4 0.59 0.60 0.17

CH: 1 0.48 0.40 0.12
6 0.35 0.30 0.15
6 0.34 0.37 0.13
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ler. In besonderen Fillen, z. B. bei Cyclopropan!®®), kénnen
sich die Einfliisse beider Anteile nahezu aufheben.

Die Temperaturabhingigkeit der Dipol-Dipol-Relaxation ist
durch jene der Korrelationszeit gegeben, welche meist in Form
einer Arrhenius-Beziehung (18) geschrieben wird:

AE

Tc = ‘CCO-CRT (18)
Durch logarithmisches Auftragen der Dipol-Dipol-Relaxa-
tionszeit Tiopy gegen die reziproke Temperatur kann man
somit eine Aktivierungsenergie A E fiir die molekulare Reorien-
tierung gewinnen, welche fiir die meisten bisher untersuchten
Molekiile in der GroBenordnung von 2kcal/mol liegt. Bei
44'-Dimethylbiphenyl (32) wurden aus der Temperaturab-
hingigkeit von T; fiir C-2 und C-3 4 kcal/mol gefunden (Abb.
12)B3%1 Fiir Ti des Methyl-Kohlenstoffatoms kriimmt sich
die Arrhenius-Gerade bei tieferen Temperaturen, da die innere
Rotation dieser Gruppe dann wahrscheinlich rascher ist als
die Bewegung des ganzen Molekiils.

Die Temperaturabhingigkeit des SR-Anteils ist komplizierter.
Wiederum kann man fiir die Korrelationszeit der Spin-Rota-
tion eine Arrhenius-Beziehung formulieren, jedoch enthalt die-
se Funktion noch ein lineares Temperaturglied.

7. Ausblick

Als Methodik der kernmagnetischen Resonanz wird die *3C-
Relaxationszeitmessung einen festen Platz einnehmen. Die
Grundlagen der MeBtechnik sind erarbeitet!® 67, die spezifi-
schen Fehlerméglichkeiten erkannt!®7] Dagegen befindet sich
die Theorie noch im FluB®®! vor allem, was die Deutung
der Ty-Werte im Hinblick auf die Anisotropie der Molekiilbe-
wegung und die Segmentbeweglichkeit betrifft.

Fiir den Organiker wird sich die Relaxationszeitmessung als
Hilfe bei der Zuordnung von '3C-NMR-Spektren bewihren,
wenn Entkopplungsex perimente und Verschiebungsvergleiche
wegen zu dichter Signalfolge nicht mehr weiterfilhren. Das
Studium intermolekularer Bewegungsvorginge wie Komple-
xierung'®*! oder Micellenbildung!7°! hat mit der '3*C-Spin-Git-
ter-Relaxationszeit eine neue Sonde erhalten. Die tempera-
turabhiingige Messung von T; wird sicher zu einer weiteren

3 2
H3CCH3 (32)
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Abb. 12. Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeiten T; proto-
nierter '*C-Kerne in 4,4’-Dimethylbipheny! (32) [35].
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Methode der Aufklarung innermolekularer dynamischer Vor-
ginge ausgebaut werden. Eine breite Anwendung werden die
Messungen aber in der Biochemie finden, z. B. bei der Bestim-
mung aktiver Zentren in Biomakromolekiilen'?*!, der Untersu-
chung von Lipid-Doppelschichten®® oder der Bestimmung
von Peptidkonformationen!’!). Weiterfithrende Literatur
kann den Zitaten "%~ 1**] entnommen werden.
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Das Konformationsverhalten von 6H,12H,18H-5,11,17-
Trithiatribenzo[ a,e,i]cyclododecen

Von W, David Oliis, J. Fraser Stoddart und Michael Nogrddil™}

Die Trisalicylide (1)-(3)!"! sowie der Kohlenwasserstoff
(4)1?! und sein Hexamethyl-Derivat (5)!? sind in Losung
konformativ beweglich. Untersuchungen!™ %! an diesen Ver-
bindungen legen nahe, daB die Hohe der Energieschwelle
fiir Konformationsinderungen im zwolfgliedrigen Ring von
der Art der o-Substituenten in den Benzolringen abhingt.
Da der Kohlenwasserstoff (4) ein sehr kompliziertes 'H-
NMR-Spektrum der —CH;—CH ;-Protonen aufweist, haben
wir das Trithia-Analogon (6) dargestellt [durch Umsetzung
von 2-(Chlormethyljthiophenol!*! mit Natriumhydroxid in
Methanol; Fp=197-198°C], das ebenfalls an den o-Positionen
unsubstituiert ist.

Rl 14 s 15 R
2 O 13
R ) ()/ 2 R X|7 R
12 18 1
o\ uX 2
R R 3
O 10 ¢ X5 4
R? o ; R
R? T R
(1), R! = R? = CH,4 (4, R = H; X = CH,q
(2), R! = CHy; R? = CH{CHj),y (5), R = CHg; X = CH,
(3), R* = CH(CH,4),; R? = CHy (6, R=H; X=8

Das '"H-NMR-Spektrum der heterocyclischen Verbindung (6)
in CS, ist temperaturabhingig. Durch homonukleare IN-
DOR-Spektroskopie' bei — 106 °C wurden drei AB-Systeme
der Methylenprotonen identifiziert (t,,=443, 15,=6.02,
Ta, =461, 15,=618, 1,;=7553, T33=599:J,15: =Jazm2
=J,38, = 9.0 Hz). Diese Signale koaleszieren bei —36°C zu
einem scharfen Singulett (1= 5.51). Demnach hat der Grundzu-
stand von (6) eine Konformation mit C;-Symmetrie; Modell-
betrachtungen zeigen, daf} es sich um eine helicale K onforma-
tion handelt (Schema 1).

[*] Prof. Dr. W. D. Ollis und Dr. I. ¥. Stoddart
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 7HF (England)
Dr. M. Nogradi
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
Budapest X1, Gellert ter 4 {Ungarn)
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Schema 1. Helix==Helix*-Inversionen, die fiir den Sechsseitenaustausch der
sechs Methylenprotonen erforderlich sind. Wenn (6a), (6¢) und (6¢) der
Helix entsprechen, beziehen sich (6b), (6d) und (6f) auf die Helix*.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Helix==Helix*-Inversion
wurden fiir mehrere Temperaturen durch Vergleich der beob-
achteten '"H-NMR-Spektren mit berechneten Spektren ermit-
telt. Diese wurden mit Hilfe von Linienformgleichungen fiir
einen Sechsseitenaustausch zwischen He, Hp, Hg, Hr, Hg
und Hy erhalten. Fiir die Zuordnung der drei beobachteten
AB-Systeme zu den Scitenpaaren 1 bis 3 gibt es vier Moglich-
keiten, die zu vier Austauschprozessen fithren. Der Prozef3 (7)
wurde unter Zugrundelegung des Dichtematrixansatzes'®!
iiberpriift. Bei Versuchen zur Linienformanalyse ergab sich,
dafB nurdas aufder Grundlage des abgebildeten Austauschpro-
zesses geschriebene Rechenprogramm ein Spektrum ergibt,
das im gesamten Temperaturbereich mit dem beobachteten
Spektrum gut iibereinstimmt.
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Demnach hegt die Trithiaverbindung (6) wie der Kohlenwas-
serstoff (5)!21 in Losung in helicaler Konformation vor. Die
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