
Tabelle 1. 'J("C.'H) [Hz] in Norbornan; zugcharige CCCH-Tonionswinkcl 
4 ["I in Klammern. (=J5 9 

5 t 
6 

P h  

9' 

nenverteilung wie in der Grenzstruktur 9' unter Mitwir- 
kung eines freien Elektronenpaars die therrnische Urn- 
wandlung des Bicycle[ 1.1 .O]butan-Systems in ein cis,& 
1,3-Butadien-Strukturelernent erm8glicht. 
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Kar lus-Kurve fur 
'$C,'H) in Kohlenwasserstoffen** 
Von Rafet Aydin, Jean-Pierre L o u  und 
Harald Giinther* 

Von den NMR-Spin-Spin-Kopplungskonstanten sind 
insbesondere die zwischen vicinalen Kernen aufgrund der 
von Karplus postulierten und experimentell gefundenen 
Torsionswinkel-Abhiingigkeit fur die Konforrnationsana- 
lyse wichtig. Wiihrend die Karplus-Kuwe fur 'J('H,'H)['I 
gut untersucht wurde, ist dies filr 'J(I3C,'H) nicht der 
Fall[21; insbesondere sind bisher keine Kohlenwasserstoffe 
studiert worden. Wir haben deshalb die deuterierten Nor- 
bornane 1-4 hergestellt und die "C,'H-Kopplungskon- 
stanten nach der bekannten Beziehung 

"J("C,'H)=6.5144 "J("C,'H) 

aus den gemessenen '3C,2H-Kopplungskonstanten berech- 
netr3'. In Tabelle 1 sind die hier interessierenden 
'J("C,'H)-Werte zusarnmen rnit den durch Elektronen- 
beug~ngsrnessungen '~~ bestimmten CCCH-Torsionswin- 

- D  
1 2 3 

D 
4 

[*I Prof. Dr. H. GUnther, Dr. J.-P. Loux, Dr. R. Aydin 
Universitgt-Gesamthochschule, Fachbcreich 8, OC 11 
Postfach 210209, D-5900 Siegen 21 

dem Fonds der Chemischen lndustrie untentntzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 

c-2 c-3 c-4 c -5  C-6 c-7  

- 1 -  6.76 (154) 8.75 (180) - - 
2 2.21 (65) - - 8.54 (172) - - 
3 -  - 1.06(120) - 8.78 (170) =0(85) 
4 -  - 2.36 (121) - 5.28 (20) 7.08 (155) 

keln @ aufgefuhrt. Die Abhlngigkeit der 3J(13C,1H)-Werte 
von 4 la& sich durch die Funktion 

' J (  "C,'H)= 3.81 - 0 . 9 0 ~ 0 s Q  + 3.83 C O S ~  (a) 

beschreiben, die in Figur 1 graphisch dargestellt ist. Die 
ubereinstimmung h i t  Ergebnissen von Berechnungen fiir 
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Fig. 1. Torsionswinkel-Abhi4ngigkeit von 'J("C,'H) in Norbornan; expen- 
mentell. - berechnet nach GI. (a). 

Propan[" ist ausgezeichnet. GI. (a) kann sornit unter Beach- 
tung der bekannten Vorbehalte['] zur Konformationsana- 
lyse von Kohlenwasserstoffen verwendet werden und als 
Grundlage zur Untersuchung von Substituenteneffekten 
auf 'J("C,'H) dienen. 
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C,C,-Verknupfung zweier {(CO)&rCNEt2)- 
Fragmente durch reduktive Dimerisierung eines 
kationischen Carbinkomplexes"' 
Von Ernst Otto Fixher*, Dieier Wittmann, 
Dieter Himmelreich und Dietmar Neugebauer 

Addition von Nucleophilen an das Carbin-Kohlenstoff- 
atom des kationischen Arninocarbin-Komplexes 
[(CO),CrCNEt,]BF, 1I2] filhrt zu zahlreichen, auf her- 
kornrnlichern Wege meist nicht zugiinglichen Arninocar- 
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