[Ru(bpy)s]® unter den Reaktionsbedingungen nur eine mé-
Bige Lebensdauer.

Da die TEOA-Oxidation zu Aldehyden fiihrt, ist unser
System noch nicht fiir 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 Moglich-
keiten einer elektrochemischen Regeneration des Ru'-
Komplexes aus der Ru™-Verbindung kénnten das System
verbessern.
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2D-NMR-Spektroskopie in der Annulenchemie:
Komplette Zuordnung des *C-NMR-Spektrums von
9,11-Bisdehydrobenzol18Jannulen durch
'H,3C-Verschiebungskorrelation

Von Peter Schmitt und Harald Giinther*
In-memoriam Franz Sondheimer

Zur Beantwortung bindungstheoretischer Fragen und
zur Ermittlung der Ladungsdichteverteilung ist die Zuord-
nung der *C-NMR-Spektren von Annulenen und ihren
Ionen von groBer Bedeutung. Von den traditionellen Zu-
ordnungsmethoden'” 148t 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, dal die zweidimensionale (2D-)'H,'*C-
Verschiebungskorrelation™ sich als Methode der Wahl zur
Lésung dieses Problems anbietet: Die bei Annulenen dank
Ringstromeffekten und H,H-Kopplungskonstanten in der
Regel leicht mogliche Zuordnung der 'H-Resonanzen
kann in einem einzigen Experiment auf das “C-NMR-
Spektrum iibertragen werden. Grundlage dafiir ist der
'H,'*C-Magnetisierungstransfer aufgrund heteroskalarer
Spin-Spin-Wechselwirkung tiber eine Bindung.

Figur 1a zeigt das 1D-*C-NMR-Spektrum von 9,11-Bis-
dehydrobenzo|18}annulen 1?! mit der aus der 2D-Korrela-
tion abgeleiteten Zuordnung. Die Eleganz des 2D-Verfah-
rens demonstriert Figur 1b iiberzeugend mit einem Aus-
schnitt aus dem S6('H)/8(**C)-Korrelationsdiagramm, das
die direkte Ubertragung der 'H-NMR-Zuordnung®! auf
das *C-NMR-Spektrum ermdglicht. Fiir die quartédren C-
Atome 1,9 und 10 gelang die Zuordnung iiber das konven-
tionelle "H-gekoppelte Spektrum, das fiir C-1 ein Singulett
und aufgrund geminaler und vicinaler *C,"H-Kopplungen

[*) Prof. Dr. H. Giinther, P. Schmitt
FB 8, Organische Chemie 1], Universitdt - Gesamthochschule
Postfach 210209, D-5900 Siegen 21

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 6

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

c5 c8

Fig. 1. a) 100.61 MHz-'*C-NMR-Spektrum von 1 (0.1M in CDCl;) unter 'H-
Breitbandentkopplung bei 40°C; Sweepweite 16 kHz, 64K Datenpunkte,
Aufnahmezeit 2s, Relaxationsintervall 4s, 8504 Durchginge, GesamtmeBzeit
14h; b) Ausschnitt aus dem heteroskalar 'H,"*C-korrelierten 2D-NMR-Spek-
trum (Konturdiagramm) mit dem 1D-400 MHz-'H-NMR-Spektrum 1sings der
Ordinate und der Projektion des 2D-">C-NMR-Spektrums l4ngs der Abszis-
se; Pulssequenz nach (2] mit 'H-Phasencyclen [4] und einer Mischzeit von 3
ms (= 1/2'J("*C,'H)); Datenmatrix 128 x 2048, 128 Akkumulationen, Auf-
nahmezeit 0.26 s, Relaxationsintervall 3.6 s, Sweepweiten 4 kHz ("*C) und
1400 Hz ('H), GesamtmeBzeit 17.8 h.

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

Tabelle 1. *C-Resonanzen (Syys-Werte) und 'J(**C,'H)-Kopplungskonstan-
ten [Hz) von 1.

Ca Cp C-1 C-3 C-4 C-5
8(1C) 12598 12752 13420 12671 12646 132.56
J(1*C,'H) 151 160.5 - 149.9 152.6 153.8

C-6 C-7 C-8 C-9 C-10

8(*C) 126.13 14297 107.12 8256  84.16
J(C,'H) 1516 1583  169.0 — -
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