
[R~(bpy)~]@ unter den Reaktionsbedingungen nur eine ml- 
Rige Lebensdauer. 

Da die TEOA-Oxidation zu Aldehyden fuhrt, ist unser 
System noch nicht fur die kontinuierliche interne Regene- 
ration von NADH in Gegenwart einer Alkohol-Dehydro- 
genase und einer Carbonylverbindung als Substrat geeig- 
net. Die Verwendung anderer Donoren und die M6glich- 
keiten einer elektrochemischen Regeneration des Ru"- 
Komplexes aus der Ru"'-Verbindung kdnnten das System 
verbessern. 
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2D-NMR-Spektroskopie in der Annulenchemie : 
Komplette Zuordnung des 13C-NMR-Spektrums von 
9,11-Bisdehydrobenz~l8lannulen durch 
'H,'3C-Verschiebungskorrelation 
Von Peter Schmitt und Harald Gunthere 
In memoriam Franz Sondheimer 

Zur Beantwortung bindungstheoretischer Fragen und 
zur Ermittlung der Ladungsdichteverteilung ist die Zuord- 
nung der I3C-NMR-Spektren von Annulenen und ihren 
Ionen von groBer Bedeutung. Von den traditionellen Zu- 
ordnungsmethodenl'] 1aBt sich zur Unterscheidung der 
Methinfragmente jedoch nur die selektive 'H-Entkopp- 
lung benutzen, die zeitaufwendig ist und bei Uberlagerun- 
gen der ' H-NMR-Signale versagt. 

Wir zeigen hier, daB die zweidimensionale (2D-)'H,I3C- 
Verschiebungskorrelation['] sich als Methode der Wahl zur 
Ldsung dieses Problems anbietet : Die bei Annulenen dank 
Ringstromeffekten und H,H-Kopplungskonstanten in der 
Regel leicht m6gliche Zuordnung der 'H-Resonanzen 
kann in einem einzigen Experiment auf das "C-NMR- 
Spektrum ubertragen werden. Grundlage dafiir ist der 
'H,"C-Magnetisierungstransfer aufgrund heteroskalarer 
Spin-Spin- Wechselwirkung iiber eine Bindung. 

Figur l a  zeigt das 1D-I3C-NMR-Spektrum von 9,ll-Bis- 
dehydrobenzo[ 18lannulen 1"' mit der aus der 2D-Korrela- 
tion abgeleiteten Zuordnung. Die Eleganz des 2D-Verfah- 
fens demonstriert Figur l b  ubeneugend mit einem Aus- 
schnitt aus dem 6( 'H)/6("C)-Korrelationsdiagramm, das 
die direkte Ubertragung der 'H-NMR-Zu~rdnungl~~~ auf 
das "C-NMR-Spektrum erm6glicht. Fiir die quartaren C- 
Atome 1,9 und 10 gelang die Zuordnung uber das konven- 
tionelle 'H-gekoppelte Spektrum, das fur C-1 ein Singulett 
und aufgrund geminaler und vicinaler '3C,'H-Kopplungen 

[*I Prof. Dr. H. Giinther, P. Schmitt 
FB 8. Organische Chemie 11, Universittlt - Gesamthochschule 
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Fig. 1. a) 100.61 MHz-"C-NMR-Spektrum von 1 (0.1 M in CDCI,) unter 'H- 
Breitbandcntkopplung bei 40 "C; Swccpweite 16 kHz, 64K Datenpunkte, 
Aufnahmezeit 2s, Rclaxationsintervall4s, 8504 Durchgtinge, GesamtmeBzeit 
14h; b) Ausschnitt aus dem heteroskalar 'H,'3C-komelicrtcn 2D-NMR-Spek- 
trum (Konturdiagramm) mit dcm ID-400MHz-'H-NMR-Spektrum langs der 
Ordinate und der Projektion des 2D-13C-NMR-Spektrums lags der Abszis- 
se; Pulssequenz nach [2] mit 'H-Phasencyclen [4] und einer Mischzcit von 3 
ms ( P( 1/2 'J(I3C,'H)); Datenmatrix 128 x 2048, 128 Akkumulationen, Auf- 
nahmezeit 0.26 s, Relaxationsintervall 3.6 s, Sweepweiten 4 kHz ("C) und 
1400 Hz ('H), GesamtmeDzeit 17.8 h. 

fur C-9 ein Dublett von Dubletts (X-Teil eines ABX-Sy- 
stems) sowie fur C-10 ein Dublett (35=14.4 Hz) liefert. 
Dieses Spektrum ergab ferner fur alle Methingruppen die 
'J("C,'H)-Daten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaBt. 

Tabclle 1. "C-Rcsonanzen (hMS-Werte) und 'J("C,'H)-Kopplungskonstan- 
ten [Hz] von 1. 

c. Cp c-1 c-3 c - 4  c-5 

6('3C) 125.98 127.52 134.20 126.71 126.46 132.56 
'J("C,'H) 151 160.5 - 149.9 152.6 153.8 

C-6 C-7 C-8 C-9 C-I0 

S('3C) 126.13 142.97 107.12 82.56 84.16 
'J(13C,'H) 151.6 158.3 169.0 - - 

Eingegangen am 7. Februar 1983 [Z 2691 

[I] F. W. Wehrli, T. Wirthlin: Inferprefafion of Carbon-13 NMR Specfro. 
Heyden, London 1976. 

[2] a) A. A. Maudslcy, L. Miiller, R R Emst, 1. Magn. Reson. 28 (1977) 463; 
b) G. Bodenhausen, R Freeman, ibid. 28 (1977) 471 ; c) J. Am. Chem. Soc. 
100 (1977) 320: d) Obersicht: R. BCM, H. Canther, Angew. Chem. 95 
(1983) 381: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 350. 

131 a) N. Darby, T. N. Crcsp, F. Sondhcimcr, J. Org. Chem. 42 (1977) 1960; 
b) H. GBnthcr, M.-E. Gllnthcr, D. Mondcshka, H. Schmicklcr, F. Sond- 
heimer, N. Darby, T. M. Crcsp, Chem. Ber. 112 (1979) 71. 

141 A. Ban, G. A. Moms, J. Magn. Reson. 42 (1981) 501. 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 6 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1983 0011-8249/83/06&5-0509 S 02.50/0 509 




