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Festkorper-13C-NMR-Spektren von 
Cyclotriprolinen** 
Von Horst Kessler*, Wolfgang Bermel und Hans Forster 

Obwohl hochaufgeloste "C-NMR-Spektren von Fest- 
korpern dank der Cross-Polarization-Magic-Angle-Spin- 
ning-(CP-MAS-)Technik heute fast routinemaRig erhiilt- 
lich sind, gibt es nur wenige Verbindungen, von denen 
Rontgen-Strukturanalyse und Festkdrper-NMR-Spektren 
vorliegen"'. Um den EinfluR intermolekularer Wechselwir- 
kungen auf die chemischen Verschiebungen im I3C-NMR- 
Spektrum von Festkorpern zu verstehen, sind derartige 
Untersuchungen aber unumganglich. 

Bei den beiden Cyclotriprolinen cyclo[~-Pro,] 1 und cy- 
C~O[L-PrO,-D-PrO] 2 wurden sowohl Rontgen-Strukturana- 
lysen['] als auch 'H- und I3C-NMR-Untersuchungen in Lo- 
sung d ~ r c h g e f u h r t ' ~ ~ .  Im Kristall beider Verbindungen lie- 
gen jeweils zwei unabhangige Molekulsorten vor, die sich 
auch in den Prolinringkonformationen unterscheiden. 
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Fig. I. Festkorper-"C-CP-MAS-Spektrum (300 MHz) von cyc/o[L-Pro,] I 
(oben) und cyelo[L-Pro2-D-Pro] 2 (unten). Die Signale des Losungsspektrums 
(CDCI,) sind zum Vergleich jeweils dariiber gezeichnet. Die Signale sind von 
links nach rechts in der Reihenfolge CO, C,, Ca, CB und C, zugeordnet. 
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I * * ]  Peptidkonformationen, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 
der Chemischen lndustrie und von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft unterstiltzt. ~ 15. Mitteilung: H. Kessler. W. Hehlein, R. Schuck, 
J.  Am. Chem. SOC.. im Druck. 

Folglich erwartet man im Fe~tkOrper-'~C-NMR-Spektrum 
von 1, das in Losung C3-Symmetrie hat, sechs Signale fur 
jede Kohlenstoffsorte (CO, C,, C,, C,, C6). Dies wird je- 
doch nicht beobachtet. Man erkennt lediglich neben dem 
CO-Signal zwei zusatzliche Signale, fur die Kohlenstoff- 
atome im Ring jedoch relativ breite Singuletts mit ange- 
deuteten Aufspaltungen (Fig. l ,  oben). Das unsymmetri- 
sche Cyclotriprolin 2 zeigt schon in Ldsung 3 x 5 =  15 Si- 
gnaleI4'. Im Kristall sollte jedes Signal verdoppelt sein. Das 
"C-CP-MAS-Spektrum (Fig. 1, unten) zeigt diesen Effekt 
bei den C,-Atomen deutlich: die Aufspaltungen fur diese 
Atome interpretieren wir nicht als Folge von I4N-quadru- 
polarer K ~ p p l u n g ~ ~ l ,  da  bei der Feldstarke von 300 MHz 
( I  H = 7.05 T) die Aufspaltungen kleiner sein sollten. Au- 
Rerdem erwartet man starker asymmetrische Banden gro- 
Rerer Linienbreite. Auch im Bereich von C6 (6=40-50) 
und Cg, C, (6 = 20-30) deutet sich eine vermehrte Linien- 
zahl durch Aufspaltungen und ungewohnliche Signalinten- 
sitaten an. Auffallend ist der Unterschied zwischen Fest- 
korper- und Losungsspektrum im Carbonylbereich. In Lo- 
sung lassen sich die drei CO-Signale (in CDCll: 6 =  166.8, 
168.9, 169.3) problemlos auflosen, wahrend im Festkorper 
anstelle der erwarteten sechs Signale die Aufspaltung des 
Signales zwischen 6= 168 und 170 nur angedeutet ist. Die 
im Vergleich zum Losungsspektrum breiteren Linien sind 
im Festkorperspektrum in geringerem Abstand angeord- 
net. Ein ahnlicher Effekt wird fur die Cp-Signale (in 
CDCI,: 6= 29.1, 3 1.3, 34.0) gefunden. 
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Leichte Rotation um die 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung in 
Lithium-cyclopentadienyl(ester)enolaten** 
Von Gernot Boche*, Robert Eiben und Walter Thiel 

Die CC-,,Doppelbindung" in (Ester-)Enolaten ist kon- 
formationsstabil bezuglich der NMR-Zeit~kala['~.jI; ihr 
Doppelbindungscharakter wurde neuerdings auch durch 
Kristallstrukturdaten bestatigtl4]. MNDO-Rechnungen 
sind mit beiden Befunden in Eir~klang[~': Das planare Ace- 
ton-Anion 1' z. B. ist um 27 kcal/mol stabiler als das an 
der CC-Bindung um 90" gedrehte, orthogonale 0-1 '. 

Interessanterweise verhalt es sich beim Acetyl-[9]annu- 
len-Anion 3' genau umgekehrt. Das NMR-Signal von C'O 
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