
Bestimmung des Kohlenstoffgeriists organischer Verbindungen 
durch Doppelquanten-Koharenz-13C-NMR-Spektroskopie, 
die INADEQUATE-Pulsfolge 

Von Joachim Buddrus* und Hans Bauer 

Bei der Aufklarung der Struktur organischer Verbindungen spielt die NMR-Spektroskopie 
eine bedeutende Rolle. Wichtige Parameter sind dabei die chemischen Verschiebungen der 
'H- und 'T-Kerne und die Spin-Spin-Kopplungen zwischen 'H-Kernen sowie zwischen 
'H- und %Kernen. Kopplungen zwischen I3C-Kernen wurden bis vor wenigen Jahren 
kaum beachtet, weil sie aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit von I3C nur schwer 
zu beobachten waren. Gerade diese Kopplungen geben aber direkte Hinweise auf die Ver- 
kniipfungen im Kohlenstoffgeriist. Durch eine spezielle Pulsfolge in der NMR-Spektrosko- 
pie lassen sich diese Kopplungen jetzt besser sichtbar machen. Man erhalt I3C-NMR-Spek- 
tren, aus denen das jeweilige Kohlenstoffgeriist direkt abgelesen werden kann. Insbeson- 
dere zweidimensionale Spektren sind sehr einfach zu interpretieren. Die Pulsfolge hort auf 
den Namen INADEQUATE, sie erzeugt Doppelquanten-Koharenzen, aus denen schlieb 
lich die NMR-Signale der koppelnden 'T-Kerne hervorgehen. Dieser Beitrag erlautert das 
Prinzip der Doppelquanten- Koharenz, bringt zahlreiche Anwendungsbeispiele aus dem Re- 
pertoire des praparativ orientierten Organikers und aus dem des Naturstoffchemikers, ei- 
nige Beispiele aus dem Gebiet der Biosynthese und weist auf die Moglichkeit hin, auch 
andere Kerne als I3C rnit INADEQUATE-NMR-Spektroskopie zu untersuchen. 

1. Eioleitung 

Nicht selten stofit man auf Kohlenstoffverbindungen, 
die das Geheimnis ihrer Struktur oder eines Strukturdetails 
nicht preisgeben. Beispiele sind polycyclische Kohlenwas- 
serstoffe, Verbindungen mit mehreren benachbarten H- 
freien C-Atomen oder Polyhalogenverbindungen. Vergeb- 
lich hat man die 'H-, I3C- und gegebenenfalls auch "N- 
NMR-Spektroskopie bernIiht ; die Rontgen-Strukturana- 
lyse scheitert daran, da8 die interessierende Verbindung 
entweder nicht kristallisiert oder nur ungeeignete Kristalle 
bildet. Bei ausreichender Substanzmenge (a200 mg bei ei- 
nem Molekulargewicht von ca. 300) sollte man erneut die 
I3C-NMR-Spektroskopie bemiihen, dabei aber solange 
Spektren akkumulieren, bis sich Molekiile mit zwei be- 
nachbarten "C-Kernen (tritt nur in einem von ca. 10000 
Molekiilen auf) zu erkennen geben. Das kann rnit der 
herkommlichen Technik oder (besser) rnit der Pulsfolge 
INADEQUATE geschehen, die die storenden Signale iso- 
lierter, d. h. nur an I2C-Kerne gebundener "C-Kerne 
durch Subtraktion eliminiert. Aus den I3C, I3C-Spin-Spin- 
Kopplungskonstanten erhiilt man die miteinander verbun- 
denen Molekiilfragmente (CH3, CH2, CH, C, CX, C-0  
usw.) und damit das Kohlenstoffgeriist. 

2. Isotopomere Kohlenstoffverbindungen 

Das Element Kohlenstoff besteht zu 98.9% aus dem Iso- 
top "C (Spinquantenzahl I=O) und zu 1.1% aus dem Iso- 
top I3C (1 = 1/2). Eine Kohlenstoffverbindung setzt Sich 
deshalb aus einer Vielzahl von Isotopomeren zusammen. 

I*] Priv.-Doz. Dr. J .  Buddrus, Dr. H.  Bauer 
lnstitut fur Spektrochemie und angewandte Spektroskopie 
Bunsen-Kirchhoff-StraOe I I ,  D-4600 Dortmund I 

Neue analytiscbe 
Methoden (32) 

Bereits fur I-Propanol erhalt man acht Isotopomere, wenn 
man die mit H und 0 bezeichneten Atome jeweils als ein- 
heitlich ansieht: 

H~C-CHZ-CHZ-OH H ~ ' . ' C - ' ~ C H ~ - C H ~ - O H  
96.73% 0.01% 

H3I3C-CH2-CH2-OH HI"C-CH2-'"CH2-OH 
1.08% O.OI?h 

H3C-'3CH,-CH2-OH H2C- "CH2- I3CH2-OH 
1.08% 0.0 I Yo 

H~C-CHZ- "CHZ-OH H3 "C- "CH2- "CHZ-OH 
0.0001% 1 .O8% 

Der Anteil eines Isotopomers mit einem "C-Atom in einer 
bestimmten Position betragt 0.01 1 ' -0.989"- ' (n = Anzahl 
der C-Atome in einem Molekiil), mit zwei I3C-Atomen in 
definierten Positionen (gleichgiiltig, ob diese benachbart 
sind oder nicht) 0.01 12.0.989"-' usw. Das bedeutet, dal3 
sich unter ca. 10000 Molekiilen nur ein einziges Molekiil 
befindet, das an einer bestimmten Stelle zwei benachbarte 
13C-Atome aufweist. 

Die I3C-NMR-Spektren von Isotopomeren mit einem 
einzigen "C-Kern enthalten nach Breitbandentkopplung 
der Protonen nur Singulettsignale (A-Spinsysteme, her- 
kommliches 13C-NMR-Spektrum). Isotopomere mit zwei 
%-Kernen verhalten sich analog denen mit einem ' T -  
Kern, sofern beide Kerne durch mehrere Bindungen ge- 
trennt sind. Sind die beiden "C-Kerne dagegen nur durch 
wenige Bindungen (eine Bindung bis ca. drei Bindungen) 
getrennt, koppeln sie miteinander und ergeben, sofern sie 
nicht isochron sind, AB- oder AX-Spinsysteme mit zwei 
Dubletts. Die GroBe der Kopplungskonstante iiber eine 
Bindung ('Jc.c) hangt von der Hybridisierung der C-Orbi- 
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Tabelle I .  'J(C,C)-Kopplungen in Abhangigkeit von der Hybridisierung der C-Orbitale und vom Substituenten X irn Fragment '.'C-"C-X. , S ubstituenteneffekte in 
Klammern [a). 

Verbindung 
~ ~~ 

Hybridisierung X = H  X=CHI X=CI X=O-Alkyl 
~ ~~ ~ ~~ ~ 

HX-CHZ-X sp'-c, sp'-c 34.6 34.6 (0) 
H$~=CH-CHZ-X sp2-c, spJ-c 41.9 41.8 (0) 
H?C=C(CH,)-X sp'-c, sp3-c 41.9 41.9 (0) 
HK6-X sp"-c, sp2-c 56.0 [b] 57.1 (1.1) m] 
HzC=CH-X sp'-c, sp'-c 67.6 70.0 (2.4) 
H C d - X  sp-c. sp-c 171.5 175.0 (3.5) 
H,C-CO-X sp'-c, sp2-c 39.7 40.1 (0.7) 
HCO-CH2-X spJ-c, sp2-c 39.7 38.3 ( -  1.4) 

[a] Werte zum Teil aus [ I ] ,  zum Teil aus eigenen Messungen. [b] 'J(CI,C2). [c] Berechnet [ 5 ] .  

tale und vom Substituenten X im Fragment l3C-I3C-X a b  
und erstreckt sich iiber einen Bereich von ca. 35 bis 220 Hz 
(Tabelle Kopplungskonstanten iiber zwei oder drei 
Bindungen sind weitaus kleiner, typischerweise zwischen 0 
und 5 Hz. Der Anteil an Isotopomeren mit drei (und mehr) 
I3C-Kernen ist verschwindend gering; daher konnen diese 
Isotopomere heute NMR-spektroskopisch noch nicht er- 
faDt werden, es sei denn, ihr I3C-Gehalt ist durch "C-Mar- 
kierung erhoht16.71. 

In I3C-NMR-Spektren mit einem ausreichend groljen 
Signal/Rausch-VerhLltnis ( > 500/1) kann man neben den 
intensitatsstarken Singulettsignalen der isolierten I3C- 
Kerne auch die intensitltsschwachen Signale der koppeln- 
den I3C-Kerne erkennen (Abb. 1). Das Singulettsignal ist 

I i" c'T i" 

V- 

Abb. I .  Termschema und NMR-Spektrurn eines "C-"C-Fragments. a) Term- 
schema: I ,  2. 3 und 4 sind erlaubte Einquanten-Ubergange, 5 und 6 verbo- 
tene Null- bzw. Doppelquanten-UbergBnge. b) und c) NMR-Spektrum eines 
AB- bzw. AX-Spinsystems. Die chemischen Verschiebungen der koppelnden 
"C-Kerne sind urn 0 bis 0.03 ppm zu niedrigeren Frequenzen verschoben 
(IsotopeneTTekt auf die chemische Verschiebung). 

ca. 200mal intensiver als eines der vier Signale der kop- 
pelnden Kerne. Aus den Kopplungskonstanten aller I3C- 
Kerne in einem Molekiil lant sich unter der Voraussetzung 
unterschiedlicher Kopplungskonstanten das Kohlenstoff- 
geriist des Molekiils ableiten. 

3. Herkommliche "C-NMR-Spektroskopie 

Die herkommliche '3C-NMR-Spektroskopie, darunter 
wird in diesem Beitrag die Sequenz Puls - Datenaufnahme 
verstanden, wurde mehrfach zur Bestimmung von Kopp- 

36.1 (1.5) 
45.2 (3.3) 
48.5 (6.6) 
65.2 (9.2) [b] 
77.6 (10.0) 

207 [c] (35.5) 
56.1 (16.7) 

38.9 (4.3) 
46.7 (4.3) 
51.8 (9.9) 
67.0 ( I  I .O) [b] 
78.1 (10.5) 

216.5 (45.0) [S] 
58.8 (19.4) 

lungskonstanten benachbarter I3C-Kerne herangezo- 
gen[8-'"1. Die Kopplungskonstanten dienten teils der si- 
cheren Zuordnung von I3C-NMR-Signalen, teils der Auf- 
kllrung von Biosynthesewegen (ausgehend von I3C- 
markierten Vorlauferverbindungen). 

Wie man aus den 'Jc.,-Werten eines herkommlichen 
Spektrums auch die Konstitution unbekannter Verbindun- 
gen ablesen kann, sei an einem Beispiel erlautert: Beim ge- 
meinsamen Erhitzen der ungesattigten Verbindungen l 

N 

1 2 3 4 

und 2 entsteht unter Isobuten-Abspaltung entweder das 
Dihydrothiophen 3 oder sein Isomer 4I1l1. Eine Unter- 
scheidung durch herkommliche Spektroskopie ist schwie- 
rig, unter anderem weil in 2 keine H-Atome an die reagie- 
renden C-Atome gebunden sind. Mit den '3C,13C-Spin- 
Spin-Kopplungen gelingt eine Unterscheidung problemlos 
(Abb. 2). Das Singulett bei 6 =  154, das aufgrund seiner 
Lage dem zur Carbonylgruppe b-standigen Olefin-C-Atom 

0 
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bl 
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Abb. 2. 25MHz-"C('HI-NMR-Spektrum von 3 (0 .5g)  + ca. 10 mg 
[Cr(aca~)~] (acac- Acetylacctonat) in 1.5 mL CDCI,. Digitale AuflOsung 
= 0.5 Hz/Datenpunkt. a) Einzelakkumulation. b) 60000 Akkumulationen, 
Wiederholungsintervall 4 s (Ausschnitt). J2.3 = 72.9, J2.9= 57.7 Hz. 
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zugeordnet werden muB, weist nur zwei Satellitenpaare im 
Verhaltnis 1 : 1 auf. Folglich kann es sich nur um das Si- 
gnal des C-2-Kerns in 3 handeln. Weitere C,C-Kopplun- 
gen, in Abbildung 2 aus Griinden der ubersichtlichkeit 
nicht gezeigt, bestatigen die Konstitution"21. 

Das Beispiel zeigt, dalj zur Entscheidung zwischen Kon- 
stitutionsalternativen schon die Auswertung der Satelliten- 
signale eines einzigen Signals genugen kann. Bei einer 
ganzlich unbekannten Konstitution mussen jedoch die Sa- 
tellitenpaare vieler Signale ausgewertet werden. Dies ist oft 
schwierig, da Satellitensignale a) vorgetauscht (durch Ro- 
tationsseitenbanden oder durch Signale von Verunreini- 
gungen) oder b) verdeckt sein konnen (durch andere Satel- 
litensignale oder durch Signale isolierter 13C-Kerne). Viele 
dieser Schwierigkeiten lassen sich beheben, wenn statt der 
herkammlichen Aufnahmetechnik die Pulsfolge INADE- 
QUATE (Incredible Natural A bundance Double Quantum 
Transfer Experiment) verwendet wird, die von Freeman et 
al. vorgeschlagen w ~ r d e [ ' ~ ] .  Grundlage dieser speziellen 
Pulsfolge ist die von Ernst et al. entwickelte Multiquanten- 
NMR-Spektr~skopie~'~*''~ (Ubersichten116, "I). 

Die Wirkung von Hochfrequenzpulsen auf Kernspinsy- 
steme kann auf mehrere Arten beschrieben werden: Vek- 
tormodell, Dichtematrixformalismus, Produktoperatorfor- 
malismus. Vektormodelle sind anschaulich, kdnnen jedoch 
meist nur auf Systeme aus isolierten Kernen angewendet 
werden. Der Dichtematrixformalismus gibt auch das Ver- 
halten gekoppelter Spinsysteme richtig wieder, wird aller- 
dings bei groRen gekoppelten Spinsystemen unubersicht- 
lich. Zur Beschreibung letzterer eignet sich der auf dem 

Dichtematrixformalismus basierende Produktoperatorfor- 
malismus~'81. Im folgenden wird der bei 2-Spinsystemen 
noch ubersichtliche Dichternatrixformalismus benutzt 
(siehe Anhang) und das Ergebnis der Berechnung in Vek- 
tordiagrammen dargestellt. 

4. Eindimensionale 
INADEQUATE- '3C-NMR-Spektroskopie 

Die INADEQUATE-Pulsfolge wird in der einfachsten 
Version zweimal durchgefuhrt (,,2-Schritte-Cyclus"); dabei 
unterscheiden sich die Richtungen (Phasen) des letzten 
9O0-Pulses und des Detektors (Datenaufnahmesystem) in 
den beiden Schritten.. Man erhalt zwei Interferogramme, 
deren Addition zur Eliminierung der intensitatsstarken Si- 
gnale der isolierten I3C-Kerne fuhrt. 

90:-t- 1807-~-90:-4 -9O",Datenaufnahme(x) Schritt I 
90: - T- I8Op- T- 90: -A -90; - Datenaufnahme( -y)  Schritt 2 

Die Wirkung auf ein C2-Fragment ist in Abbildung 3 
dargestellt. Der erste Teil der INADEQUATE-Pulsfolge 
(9q  - T- 1 S q  - T) ist identisch mit einem homonuclearen 
Spin-Echo-Experiment (Ubersicht iiber moderne Pulsfol- 
gen und ihre Wirk~ng~"~)  und bewirkt bei einer Gesamt- 
dauer von 2 r= 1/(2&) eine Separierung der Magnetisie- 
rungen der isolierten I3C-Kerne (MI und M,) von den Ma- 
gnetisierungen dermiteinanderkoppelnden Kerne(rn, bis m,) 
auf orthogonale Achsen des rotierenden Koordinaten- 

900 180' 900 900 

Ernpfongerphase : x 

Ik) 

1180; 

1. Addition 
2. FT  

- 0  

M. 

Empfangerphase : -y 

Abb. 3. INADEQUATE-Pulsfolge und Wirkung auf ein C2-Fragment. MI,  M2, m, bis m,: Magnetisierungen der isotopomeren Frdg- 
mente '3Cc-'zC, "C-"C bzw. "C-"C. r (Wartezeit) undd (Schaltzeit ca. 10 p) sind nicht maflstlblich zueinander gezeichnet. Mi, mi(  +). 
mZ(-):  Die Lannor-Frequenz von mi is1 gr6Ber. die von mz kleiner als die von M,. Koordinatensysteme von Einquanten-Ubergingen 
und Doppelquanten-Uberglngen durchgehend brw. gestrichelt umrandet. Aus GrIinden der ubersichtlichkeit sind in (h)-(e) und (h) die 
Bezeichnungen Mz, m3 und m4 weggelassen und in (i) und 6) auch deren Fourier-Komponenten. Ebenfalls aus GrUnden der ubersicht- 
lichkeit wurden die Magnetisierungen MI und M2 nach dem dritten und vor dem vierten Puls  nicht dargestellt, da dazu ein gesondertes 
Koordinatensystem (fiir Einquanten-Kohsrenz) erforderlich ware. Man erkennt aber unschwer, daB M, und MI durch den dritten und 
vierten Puls. wie in (g) und (h) dargestellt. in -y-Richtung (99+99) bzw. x-Richtung (99+903 gclangen. 
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systems (Abb. 3e). Durch den anschlieBenden 90:-Puls 
werden die Magnetisierungen MI  und M2 aus der y-Rich- 
tung in die -z-Richtung gedreht, wlhrend die Magnetisie- 
rungen m, bis m4 aus der +x-Richtung in die ,,Doppel- 
quanten-Koharenz", ausgerichtet entlang der y-Richtung 
des rotierenden Doppelquanten-Koordinatensystems, um- 
gewandelt werden (Abb. 30. Die Doppelquanten-Koha- 
renz ist im Gegensatz zur Einquanten-Koharenz (MI, M,) 
keine beobachtbare Magnetisierung. Sie kann daher auch 
nicht im Koordinatensystem rotierender Einquanten-Ko- 
harenzen dargestellt werden und erhalt ein separates rotie- 
rendes Koordinatensystem (Abb. 30. Die Rotation von M I  
und Mz ist klassisch zu verstehen. Die Umwandlung von 
m,  bis m4 in Doppelquanten-Koharenz und die Phasen- 
lage letzterer folgt aus dem Dichtematrixformalismus 
(siehe Anhang). 

Der letzte Puls (,,Lesepuls") kommt im ersten Schritt aus 
der x-Richtung, im zweiten aus der y-Richtung. Er wandelt 
die Doppelquanten-Koharenz in Einquanten-Kohlrenzen 
um, wobei MI und M2 sowie m, bis m4 die in Abbildung 3g 
bzw. 3h gezeigten Richtungen einnehmen. Die Phase des 
Detektors wird anschlieBend so geschaltet, daB sie nur den 
interessierenden Magnetisierungen m , bis m4 folgt : im er- 
sten Schritt in x-Richtung, im zweiten Schritt in -y-Rich- 
tung. Man registriert zwei Interferogramme mit den in den 
Abbildungen 3i und 3j dargestellten Fourier-Komponen- 
ten der Magnetisierungen MI, M2 und rn, bis m4. Addition 
der Interferogramme fuhrt zur Addition von m, bis m4 und 
bei perfekten Hochfrequenzpulsen zugleich zur Eliminie- 
rung oon M, und Mz. Fourier-Transformation (FT) liefert 
schlieRlich das Frequenzspektrum (Abb. 3k), das nur die 
beiden Dubletts Cjeweils in Antiphase) des AX-Spinsy- 
stems enthalt. 

Ein eindimensionales INADEQUATE-13C-NMR-Spek- 
trum besteht praktisch ausschlieBlich aus den Signalen 
koppelnder I3C-Kerne. Es fehlen die storenden Signale 
isolierter I3C-Kerne sowohl in den Hauptkomponenten als 
auch in Verunreinigungen sowie die Rotationsseitenban- 
den dieser Signale. 

Die Aussagekraft der eindimensionalen INADEQUA- 
TE-'%-NMR-Spektroskopie demonstriert das folgende 
Beispiel: Bei der Dieckmann-Kondensation des Diesters 5 
entsteht eine Verbindung, die laut 300MHz-'H-NMR- 
Spektrum Konstitution 6 oder 7 hattzo1. Eine Unterschei- 

CO-O-CH,CH, 

1 b) 

COOR 

1 
1 

5 6 7 

dung gelingt uber die "C,"C-Kopplungen (Abb. 4). Wie- 
derkehrende J-Werte ergeben die Konnektivitat 
O=C-CH-CH2 und damit die Alternative 6. Weitere 
Konnektivittiten bestatigen die Konstitution['21. Eine Un- 
terscheidung anhand der Satellitensignale eines herkomm- 
lichen I3C-NMR-Spektrums ware schwierig: 6 ist durch 
eine Verbindung verunreinigt, deren NM R-Signale die 
aussagekraftigen Satellitensignale des Signals von C-6a 
verdecken. Generell storen Verunreinigungen bis zu ca. 
20% bei der Konstitutionsermittlung aus einem INAD- 
EQUATE-Spektrum nicht. 

C-1 C-5 C-7 C-6 C-3 C-8 C-3a C-6a C-6 C-9 

U 
C-3 C-8 C-6a C-9 6 

c-5 

[-1 c-7  
I. 

1 

180 160 1LO 120 100 80 60 40 2O 

c-5 

[-1 c-7  

a) 
I. 

-6 

Abb. 4. ZSMHz-"C-NMR-Spektrum van 6 (1.2 g) + 20 mg [Cr(acac),] in 1.0 
mL CDCI,. a) Herkiimmliches Spektrum. 1000 Akkumulationen. b) Eindi- 
mensionales INADEQUATE-Spektrum. Digitale Aufliisung = 0.5 Hz/Da- 
tenpunkt, r= 1/(45) ( I =  50 Hz), 122 OOO Akkumulatianen, Wiederholungsin- 
tervall 4s (GesamtmeDzeit 135 h). c) Gedehntes INADEQUATE-Spektrum. 
* = Usungsmittelsignale. 

Die Herleitung des Kohlenstoffgeriists aus '3C,'3C- 
Kopplungskonstanten gelingt auch mit einem Computer- 
Programm: Zunachst werden die Frequenzen der Satelli- 
tensignale abgelesen (die Automatisierung dieses Vorgan- 
ges scheitert noch an Signaluberlappungen) und gespei- 
chert. AnschlieBend wird nach wiederkehrenden Kopp- 
lungskonstanten gesuchti2'I. 

5. Zweidimensionale 
INADEQUATE-'3C-NMR-Spektroskopie 

Unterscheiden sich die C,C-Kopplungskonstanten nur 
wenig, konnen wie bereits erwahnt Uberlagerungen der Sa- 
tellitensignale (im AX-Fall) oder Mehrdeutigkeiten bei der 
Erkennung des Kopplungspartners auftreten. Diese Pro- 
bleme lassen sich durch die zweidimensionale INADE- 
QUATE-hlsfolge losen. Sie stimmt mit der fur das eindi- 
mensionale Experiment iiberein, nur daB an die Stelle der 
kurzen Schaltzeit A in Abbildung 3 die Zeit tl  tritt, die 
schrittweise vergroRert wird. 

Zur Zeit r ,  = 0 ist die nicht beobachtbare Doppelquan- 
ten-Koharenz entlang der y'-Achse des Doppelquanten- 
Koordinatensystems ausgerichtet (Abb. 5a). Sie rotiert da- 
nach mit der Doppelquanten(DQ)-Frequenz vDQ in der 
x', y'-Ebene dieses Koordinatensystems und weist nach den 

vDq= V A  + v,X- 2 VO 

vA, v x :  Resonanzfrequenz der Kerne A bzw. X: 
vo: Anregungsfrequenz 

exemplarisch gewahlten Evolutionszeiten f I = n/(4 vDQ), 

n =  1-4 in die in Abbildung 5 gezeigten Richtungen. Um- 
wandlung in Einquanten-Koharenzen durch den 90 "-Lese- 
puls und anschlieaende Fourier-Transformation ergibt die 
Satellitensignale, deren Intensitaten jetzt durch vDQ modu- 
liert sind. Eine zweite Fourier-Transformation - nunmehr 
der Intensitatsanderung der Satellitensignale - liefert die 
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Abb. 5 .  EinfluO der Entwicklungszeit f I  (tritt an die Stelle von A in Abb. 3) 
auf die Magnetisierungen eines C2-Fragments. Aus Grllnden der Ubenicht- 
lichkeit ist nur die Wirkung des Lesepulses 9 q  (Schritt I in Abschnitt 4) auf 
die Magnetisierungen ml bis m, wiedergegeben, und die Bezeichnungen m3 
und m4 sind weggelassen. Man beachte die weitgehende Ubereinstimmung 
der Darstellungen (a), (b), (c) rnit 3f, 3g, 3k. (e) zeigt die Konturen (durchge- 
zogener und gestrichelter Kreis: oberhalb bzw. unterhalb der Papierebene) 
der vier Signale ml bis m. eines AX-Spinsystems. Die Mittelpunkte zusam- 
mengeherender Konturen liegen auf der Frequenzdiagonalen fi =2 f2 (fl, f 2 :  

Doppel- bzw. Einquanten-Frequenzen). Die mit x markierten Stellen geben 
die Positionen der Spiegelfrequenzen (siehe Abschnitt 7.3) an. (f) = Her- 
k6mmliches "C-NMR-Spektrum des C2-Fragments. 

Doppelquanten-Frequenz vDQ des AX-Spinsystems. Da 
diese fur alle vier Signale eines AX-Spinsystems gleich ist, 
erscheinen die Satellitensignale alle in einer Reihe 
Cf, = konstant) des zweidimensionalen Spektrums, wenn 
auch mit unterschiedlicher Phase. Analoges gilt fur jedes 
weitere AX-Spinsystem. 

Die Projektion der Konturen eines zweidimensionalen 
INADEQUATE-Spektrums auf die x-Achse eines Koordi- 
natensystems (f2) gibt die chemischen Verschiebungen der 
Satellitensignale wieder, die auf die y-Achse die Doppel- 
quanten-Frequenzen der verschiedenen AX-Spinsysteme. 
Die verglichen mit dem eindimensionalen INADEQUA- 
TE-Spektrum groBere Aussagekraft ist darauf zuriickzu- 
fuhren, dal3 selbst bei gleichen 'Jc.c-Werten keine uberla- 
gerungen auftreten, da  die Doppeldubletts verschiedener 
AX-Spinsysteme in verschiedenen Reihen erscheinenIZ2]. 

Die zweidimensionale Variante des INADEQUATE- 
Verfahrens wurde angewendet, um die Konstitution des 
tricyclischen Ketons der Zusammensetzung C I 2 H  180 auf- 
zuklaren, das bei der saurekatalysierten Wasser-Eliminie- 
rung aus dem bicyclischen Lacton 8 entsteht. Abbildung 

8 

6b zeigt das zweidimensionale INADEQUATE-Spektrum, 
das nur uber den Bereich der aliphatischen C-Atome auf- 
genommen wurde, urn eine hohe digitale Auflosung in f2 

+ 7-a 

5-6 --- 3-10 
-11 -11 

L - 9  
-. 

4 
+I $19 

-4 2-0 )rc 

c I 1-5  

+ 3 4  - 2 4  

; t- f2 

-1-3 0 
10 

I I 1 I I I I 

60 50 LO 30 20 10 0 
-6 

Abb. 6. IOOMHz-"C-NMR-Spektrum (dllphdtlbChe C-Atome von 10 (1.2 g) 
+ 10 mg [Cr(acac),] in 1.5 mL CDCI,. a) HerkBmmliches Spektrum. b) Zwei- 

dimensionales INADEQUATE-Spektrum. r= V(4J) ( J -  35 Hz), j 1  = 
8771 Hz/(8 K Datenpunkte), f I  =877 I Hz/(SIZ Datenpunkte). Es wurden 
I 13 Reihen mit je 128 Akkumulationen aufgenommen, Wiederholungsinter- 
vall 4s (GesamtmeDzeit 16 h). Die Datenmatrix wurde durch Einfiillen von 
Nullen auf 16 K.512 aufgefullt und nach GauD-Multiplikation inf i  undfr 
Fourier-trdnsformier. 

zu erreichen. Zur Erkennung des Kohlenstoffgerusts 
versieht man die Signale mit fortlaufenden Zahlen, verbin- 
det korrespondierende Zahlen gemal3 9a und ersetzt an- 
schlieDend die Zahlen durch die entsprechenden CH,- 
Fragmente, die man separat, z. B. durch off-Resonanz-Ent- 
kopplung, erhalt. Es ergibt sich 9b und nach Einfugen der 
Ketogruppe (6( 13C) = 229.5) die gesuchte Konstitution 

Ein herkommliches "C-NMR-Spektrum oder ein 

2 31.7Hz 0 

9a 9b 10 
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eindimensionales INADEQUATE-"C-NMR-Spektrum 
hatte hier nicht zum Erfolg gefiihrt, da einige Kopplungs- 
konstanten gleich oder ahnlich sind. So lielje die Kopp- 
lungskonstante von 31.7 Hz auRer den beiden Konnektivi- 
taten C-4-C-2 und C-7-C-8 auch die Konnektivitaten 
C-7-C-2 und C - 8 4 - 4  zu. 

Sind alle Konturen in einem 2D-INADEQUATE-Spek- 
trum zu erkennen, bedarf die Auswertung keines besonde- 
ren Zeitaufwands und gelingt ohne besondere spektrosko- 
pische oder chemische Kenntnisse. 

6. Weitere NMR-Methaden 
zur Bestimmung des Kohlenstoffgerusts 

Das Kohlenstoffgeriist eines Molekiils kann auch iiber 
Nullquanten-Koharenzen bestimmt werden. Die Pulsfolge 
lautet: 

(beziiglich der Phasen 4,-$5 siehe[24"1). Die y-Achse des 
zweidimensionalen Spektrums enthalt hier die Nullquan- 
ten-Frequenzen v,, = vA - vs - 2 v,, die x-Achse die chemi- 
schen Verschiebungen der Satellitensignale. Verglichen rnit 
dem INADEQUATE-NMR-Spektrum liefert das Null- 
quanten-NMR-Spektrum allerdings nur die halbe Intensi- 

Neben den direkten Methoden, das Kohlenstoffgeriist 
iiber die Kopplung zwischen I3C-Kernen zu bestimmen, 
gibt es indirekte, die auf der Kopplung zwischen Protonen 
oder zwischen Protonen und I3C-Kernen basieren (Tabelle 
2). Die empfindlichste Aufnahmetechnik H,H-COSY(l4' 
(Correlation Spectroscopy) spurt Nachbarschaftsbeziehun- 
gen zwischen H-Atomen auf, wahrend ein H,C-COSY-Ex- 
~eriment[~'] (via Polarisationstransfer) zeigt, welches H- 
Atom rnit welchem C-Atom verbunden ist. Durch ein H- 
relayed H,C-COSY-Experiment1261 kann in giinstigen FBI- 
len das Verkniipfungsmuster von CHn- oder CH.-XH,- 
Gruppen aufgestellt werden. Nachbarschaftsbeziehungen 
zu quartaren C-Atomen werden durch eine H,C-Korrela- 
tion iiber kleine Kopplungskonstanten (3Jc.H, 2Jc.H) mit 

tatl24bl. 

der Pulssequenz H,C-COLOC (Correlation Spectroscopy 
via Long Range Coupling) erhaltenf2''. Die Zahl der Bin- 
dungen zwischen den koppelnden Kernen kann diesem 
Spektrum allerdings nicht entnommen werden. Eindeutige 
Aussagen uber die Verkniipfung eines quartaren C-Atoms 
mit einer CH,-Gruppe erhalt man aus einem C-relayed 
H,C-COSY-Experiment1281, bei dem die Information iiber 
die chemische Verschiebung des H-Atoms iiber 'Jc.H 
und 'Jc.c auf das quartare C-Atom iibertragen wird (zur 
Unterscheidung von Regioisomeren durch diese Methode 
siehe 12'l). 

Wie man Tabelle 2 entnimmt, ist die INADEQUATE- 
Methode die unempfindlichste der genannten Methoden 
und erfordert daher lange MeRzeiten. Deshalb wird man 
sich ihrer erst bedienen, wenn alle anderen Methoden 
versagt haben. 

7. Praxis der 
IN ADEQUATE- "C-NMR-Spektroskopie 

7.1. Intensitat des Restsignals 

Durch den in Abschnitt 4 beschriebenen 2-Schritte-C~- 
clus werden in der Praxis die Signale isolierter I3C-Kerne 
nur unvollstgndig eliminiert. Ursache sind nicht ideale 
Spektrometerbedingungen wie Pulswinkel- und -phasen- 
fehler, femer Ungleichheit der beiden Aufnahmekanale 
(Empfangersysteme) mit jeweils einem separaten Analog- 
Digital-Wandler und Verstarker. Mit erweiterten Phasen- 
cyclen gelingt es, die Restsignale weiter zu reduzieren (Ta- 
belle 3). 

Die rnit der Pulssequenz 90; - t- 180; - r-90; erzeugte 
Doppelquanten-Koharenz kann auljer durch einen 90",- 
und 9q- auch durch einen 90°-,- und 90°-,-Puls gelesen 
werden. Durch diesen 4-Schritte-Cyclus["l wird die Un- 
gleichheit der Aufnahmekanale beziiglich der Satellitensi- 
gnale ausgeglichen, nicht jedoch die beziiglich der Haupt- 
signale, da  diese weiterhin unter Benutzung beider Auf- 
nahmekanale subtrahiert werden. Durch einen Phasency- 
clus fur die Anregung der Doppelquanten-Kohlrenz (d. h. 
gleiche Phasenanderung aller Pulse und des Empfangers) 

Tabelle 2. Zweidimensionale NMR-Techniken zur direkten und indirekten Bestimmung von Kohlenstoflgeriisten. 

Pulsfolge Geriist Korrelation relevante 
Kopplungen 

Empfindlichkeit bezogen auf die 
INADEQUATE-Pulsfolge 

INADEQUATE 

C-rekd yed 
H,C-COSY 

H-relayed 
H,C-COSY 

H,C-COLOC 

H,C-COSY 

H.H-COSY 

C' - c2 6(C-1) mit cS(C-2) 'J(C,C) 1 

Cl 3 - c2- ;J CJ z.B. 6(C-1) mit 6(H-2) 'J(C-1.C-2). 'J(C-2,H-2) 2 fur CH-C,. 

quort. 

7?3 z.B. 6(C-I) mil 6(H-2) 'J(C-1.H-I), 'J(H-1.H-2) 20-200, je nach J(H,H) 
C' - c2 

/hi\ 
c-cz-x-c-c z.B. 6(C-2) mit 6(H-I) "I(C-2.H-1) ( n r 2 )  20-200 

H' H* 

C' -cz 
11 1 z.B. 6(C-1) mit 6(H-1) 'I(C-l,H-1) - 200 

1000- 10000 
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Tabelle 3. Phasencyclen bei INADEQUATE-NMR-Messungen mit der Puls- 
folge 9E-r- 1807,-r-9Q-A-905, Datenaufnahme (e). 

Schritt [a] a b C d e 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I I  
12 
13 
14 
15 
16 

'I 

X 

X 

X 

Y 
Y 
Y 
Y 

- X  

- X  

--x 
--x 
-Y 
-$' 
-Y 
-Y 

Y 
Y 
Y 
V 

- X  

- X  

--x 
- X  

- y  
- y 
-Y 
-Y 

X 

X 

X 

X 

'I 

X 

X 

X 

V v 
Y 
Y 

- X  

--x 
--x 
--x 
-Y 
-Y 
-Y 
-Y 

X 

V 
-X 

-Y 
V 

--x 
-Y 

X 

- X  

-Y 

Y 
-Y 

Y 

X 

X 

--x 

X 

-Y 

Y 
Y 

-Y 

- X  

X 

--x 
- X  

Y 

-Y 
-Y 

Y 

X 

--x 

X 

[a1 Schritte 1-2: 2-Schritte-Cyclus: Schritte 1-4: 4-Schritte-Cyclus: Schritte 
1-16: 16-Schritte-Cyclus. 

erhalt man einen 16-Schritte-Cyclus, in dem sich die Un- 
gleichheit der Aufnahmekanale auch bei den Hauptsigna- 
len nicht mehr bemerkbar macht. Dieser Cyclus ist der 
kleinste, der in der Praxis verwendet werden sollte. Der 
EinfluD von Pulswinkel- und Pulsphasenfehlern auf die 
Hohe des Restsignals kann durch weitere separate Phasen- 
cyclen fur die einzelnen Pulse vermindert werden. Den 
groDten EinfluB auf die Hohe des Restsignals hat der 
llO"-Puls. Durch Inversion der Phase dieses Pulses wird 
ejn 32-Schritte-Cyclus erhalten, der in den meisten Fallen 
eine gute Signalunterdriickung liefert. Dieser Phasencyclus 
ist meist in der von den Gerateherstellern gelieferten Soft- 
ware fur INADEQUATE-Messungen enthalten. Durch 
Variation der Phase des 180"-Pulses uber alle vier Richtun- 
gen (64-Schritte-Cyclus), Inversion der Phase des ersten 
Pulses (128-Schritte-Cycl~s)~~~~~ und Inversion der Phase 
des dritten Pulses (256-Schritte-Cyclus) kann das Restsi- 
gnal praktisch auf null reduziert werden. Die Eliminierung 
der Restsignale gelingt allerdings nur bei ausreichend gro- 
Dem Wiederholungsintervall (Einstellung des Gleichge- 
wichts der Langsmagnetisierung). Darauf ist besonders bei 
der Ermittlung von '3C,'3C-Fernkopplungen zu achten. 

7.2. Intensitat der Satellitensignale 

Nach Einwirkung der INADEQUATE-Pulsfolge wer- 
den nur Magnetisierungen beobachtet, die aus einer Dop- 
pelquanten-Koharenz hervorgehen. Entscheidend fur die 
Intensitat der Satellitensignale ist demzufolge die Effekti- 
vitat, mit der die Doppelquanten-Koharenz gebildet wird. 

Den groDten Einflun hat die Wartezeit r: Die Doppel- 
quanten-Koharenz wird nur dann optimal gebildet, wenn t 
und die Kopplungskonstante 'Jc.c nach Gleichung (a) ver- 
knupft sind. Der Wert fur die Ordnung n hlngt vom Spin- 

(4 2 n +  1 
t =  - (n=O, 1, 2, 3, ...) 

4. 

system ab["I. l m  AX-Fall ( 6 / J > 3 )  hat n keinen EinfluD 
auf die Intensitat, in der Praxis verwendet man wegen des 
Einflusses der transversalen Relaxation (Zeitkonstante T,*) 

n=O. Im AB-Fall ( 6 / J < 3 )  ist n =  1 oder 2 vorteilhafter 
(Abb. 7). Gelegentlich liefert nur die herkommliche I3C- 
NMR-Spektroskopie die gewunschten Satellitensignale. In 

, .J" 

0 1 .-:. , , , , , , 

0 1 2 3 
6lJ- 

Abb. 7. Berechnete Gesamtintensitat I der vier Signale eines "C,'T-Frag- 
ments als Funktion der Kopplungsstarke W J .  Fir schwache Kopplungen ist 
r=  1/(4J) optimal; f i r  starke Kopplungen (6/5<2.8) ist r=3/(4J) bzw. 
5/(4J) vorteilhafter. Die gestrichelten Linien zeigen diejenigen Bereiche, in 
denen trotz optimal gewahltem r-Wert nur kleine Satellitenintensitaten erhal- 
ten werden [30]. 

Abbildung 8 werden beide Techniken am Beispiel von 11 
verglichen"2! Das INADEQUATE-Experiment liefert fur 
C-1 -C-5 keine Satellitensignale, da die in Unkenntnis 
des G/J-Verhaltnisses festgelegte Ordnung n = 0 fur die 

-. . . .  
c-5 c-1 

b) 

I 
02 81 80 79 

-6 

Abb. 8. 25MHz-"C-NMR-Spektrum (Ausschnitt) von 1 1  in CDCI,. a) Her- 
k6mmliches Spektrum. Die schraffierten Signale resultieren aus der C-I, 
C-5-Kopplung. b) Eindimensionales INADEQUATE-Spektrum. J,, =42.4, 
Js.a=33.8,J1.~=5l.2,  J1,7=38.1r J1.5=30.4 Hz. 

C-l,C-5-Kopplung ungunstig ist (erst n = 2  hatte die Si- 
gnale sichtbar gemacht). Im herkbmmlichen IT-NMR- 
Spektrum sind die Signale (schraffiert) gut zu erkennen. 
Allgemein gilt: Nut die herkommliche Technik liefert die 
maximale Intensitat der Satellitensignale. (Zur Berechnung 
stark gekoppelter AB-Spinsysteme (G/J< 1) aus den inne- 
ren Linien siehe [*'I.) 

Weicht die tatsachliche Kopplungskonstante J,  von der 
in Gleichung (a) eingesetzten Kopplungskonstante J ab, 
vermindert sich im AX-Fall die Intensitat I gemlB Glei- 
chung (b), da die Magnetisierungen nicht mehr maximal 

(b) I=Im,,,sin(2nJ, r) 

entlang der fx-Achse ausgerichtet sind (Abb. 3e). Die 
Folgen der Abweichung sind allerdings nicht gravierend. 
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Man registriert immerhin noch >50% der maximalen In- 
tensitat, wenn - bei n=O in GI. (a) - gilt: 

113 J <  J, 6 513 J 

So sind die Satellitensignale der Kopplung C-1 -C-6a 
(49.4 Hz) in 6 intensiver als die der Kopplung C-4-C-7 
(78.6 Hz), wenn, wie geschehen, das NMR-Experiment auf 
J = 5 0  Hz eingestellt ist (Abb. 4). (Zur Verminderung der 
Intensitat im AB-Fall siehe 1301.) 

Auch lmperfektionen der Pulse wie Inhomogenitat des 
Hochfrequenzfeldes innerhalb des MeBvolumens (Puls- 
winkel nicht konstant) oder off-Resonanz-Effekte (effek- 
tive Hochfrequenz-Feldrichtung iiber den MeDbereich 
nicht konstant) reduzieren die Intensitat der Satellitensi- 
gnale. Off-Resonanz-Effekte treten besonders bei Gerilten 
rnit einem starken Magnetfeld auf und konnen zur Umkehr 
der Phase der Satellitensignale oder gar zum Verschwin- 
den letzterer fiihren. Die genannten Imperfektionen kon- 
nen durch keinen Phasencyclus vermieden werden, wohl 
aber durch die Verwendung zusammengesetzter Pul- 
se13 1-33]. 

Die Linienbreite der Satellitensignale in einem 1 D-IN- 
ADEQUATE-Spektrum stimmt rnit der in einem her- 
kommlichen Spektrum iiberein. 2D-INADEQUATE-Spek- 
tren weisen dagegen in der Doppelquanten-Frequenzachse 
die doppelte, instrumentell verursachte Linienbreite 

Alle bisher genannten Einfliisse fiihren dazu, daO bei 
gleicher MeRzeit das Signal/Rausch-VerhBltnis (SIN) der 
Satellitensignale wie folgt abnimmt: 

SIN herkommlich > SIN ID-INADEQUATE > SIN ~ D - I N A D E Q V A T E  

In einem herk8mmlichen I3C-NMR-Spektrum sind die 
beiden Satellitenpaare eines AX-Spinsystems unterschied- 
lich intensiv. da sie unterschiedlichen Einfliissen wie NOE 
(Nuclear Overhauser Effekt) und TI (Zeitkonstante der 
Liingsmagnetisierung) unterliegen. Im INADEQUATE- 
Experiment werden die Magnetisierungen iiber die Dop- 
pelquanten-Koharenz auf beide Kerne verteilt, so daB 
selbst in Extremflillen (z. B. Cquar,.-CH3) gleiche Intensita- 
ten der Satellitensignale beobachtet werden. 

Koppelt ein C-Atom rnit mehreren C-Atomen, sind die 
Satellitenpaare an diesem C-Atom auch unterschiedlich in- 
tensiv, wenn die Kopplungspartner unterschiedliche TI- 
Zeiten aufweisen. Kopplungen zwischen quartiren C-Ato- 
men werden haufig nur beobachtet, wenn man entweder 
fur ein groDes Wiederholungsintervall sorgt (1.3 TI; opti- 
males Wiederholungsintervall bei 90"-Beobachtungspul- 
sen1341), oder (MeOzeit sparend) Relaxationsreagentien wie 
[Cr(a~ac)~] zufiigt. 

7.3. Modifizieruag der IN ADEQU ATEPolsfolge 

Sowohl die eindimensionale als auch die zweidimensio- 
nale Version der INADEQUATE-Pulsfolge wurde mehr- 
fach modifiziert, um die Aussagekraft der Spektren zu er- 
hohen. 

In der eindimensionalen Version konnen Signalauslo- 
schungen auftreten, wenn zwei Satellitensignale sehr nahe 
benachbart sind und in Antiphase zueinander stehen. Man 

vermeidet solche Ausloschungen, wenn man eine Warte- 
zeit T =  1/(2Jc,c) anfugt, die eine Refokussierung der Pha- 
senlage der Satellitensignale bewirkt'l-'! (Zu Intensitatsver- 
zerrungen bei AB-Spinsystemen siehe I3'l.) Wlhrend dieser 
Refokussierungszeit kdnnen auch die in der herkommli- 
chen I3C-NMR-Spektroskopie angewendeten Methoden 
zur Spektrenauswahl nach den CH-Multiplizitaten einge- 
setzt ~ e r d e n ' ~ ~ . ~ ' ] .  Ein weiteres Verfahren zur Multiplizi- 
tatsauswahl, SEMINA genannt (Subspectral Editing using 
a Multiple Quantum Trap for fNADEQUATE), teilt die 
Spektren nach der Summe der H-Atome in den CH,-CH,- 
Fragmenten au f  Alle Satellitensignale von C2-Fragmenten 
mit geradzahliger Summe (z. B. Cquart.-CH2 oder CH-CH) 
sind in dem einen Spektrum enthalten, alle mit ungerad- 
zahliger Summe in dem anderenf3'I. 

Vereinfachungen der eindimensionalen Spektren erhalt 
man auch durch Variation der Zeit A in der INADEQUA- 
TE-Pulsfolge. Will man die Signale eines bestimmten AX- 
Spinsystems eliminieren, stellt man die Zeit A auf die be- 
treffende Doppelquanten-Kohlrenz gemll3 A = 1/(4 voq) 
eid3'] (vgl. dazu Abb. 5d). Will man umgekehrt nur die Si- 
gnale eines bestimmten AX-Spinsystems aufnehmen, setzt 
man die Sendefrequenz exakt zwischen die Einzelfrequen- 
Zen v, und vB und variiert A nach dem Zufallsprinzip. Bei 
dieser DOUBTFUL genannten M e t h ~ d e I ~ ~ - ~ ~ l  (Double 
Quantum Transition for finding Unresolved Lines) 
verschwinden alle Signale mit einer von null verschiede- 
nen Doppelquanten-Frequenz. 

In der zweidimensionalen Version ergibt der 90"-Lese- 
puls, wie Abbildung 5 zeigt, eine Amplifudenmodulation. 
Deren Fourier-Transformation liefert neben den ge- 
wiinschten Signalen (Echos) der Doppelquanten-Frequenz 
vw auch die unerwunschten Spiegelsignale (Antiechos) 
mit - vDQ (Kreuze in Abb. 5e). Zur Eliminierung letzterer 
ist eine Phasenmodulation erforderlich. Diese erreicht man 
durch Erweiterung des 2-Schritte-Cyclus (A = t , )  um fol- 
gende P u l ~ f o l g e ~ ~ ~ ~ :  

90", - r- 18q - I- 90", -45;- f I - 90: - Datenaufnahmeb) 
90", - I- 18Op - I- 90", - 45; - t ,  - 90p - Datenaufnahme (x) 

Hierbei wird durch den 45,"-Puls, der in der Praxis durch 
die Kombination 90"- -45 "-, - 90", ersetzt wird, die Dop- 
pelquanten-Koharenz um 90" gedreht und durch den Le- 
sepuls ihr Imaginlrteil in beobachtbare Magnetisierungen 
umgewandelt. Durch Phasenlnderung des Empfangers um 
90" werden diese Magnetisierungen als Imaginarteil zu 
den bereits gespeicherten Realteilen aus der Pulsfolge 
ohne 459-Puls addiert. Dadurch erhiilt man eine Quadra- 
turdetektion auch bezuglich derfi-Achse. 

Eine teilweise Phasenmodulation gelingt auch durch 
Einstellung des Lesepulswinkels auf 135 OIa1: 

9 q  ~ I- 180; - r - 9 q  - f  - 135:- Datenaufnahme(x) 
90", - r -  I8Op - t-9e - f  I - 135; - Datenaufnahme( - y )  

Man erreicht eine gute Unterdriickung des Antiechos 
und zugleich eine Erhohung der Intensitat des Echos. Das 
Verhaltnis Echo zu Antiecho betrllgt jetzt ca. 6 : 1 (statt 1 : 1 
bei einem Lesepulswinkel von 90"). Wenn man den dritten 
und vierten Puls der INADEQUATE-Pulsfolge auf 120" 
einstellt, wachst dieses Verhaltnis auf ca. 9 : l(451. 
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Wird der Lesepuls nach der HaIfter461 der Evolutionszeit 
t ,  eingebaut: 

t tl 
2 2 

90; - T -  1807 - z -  90: - 1- 135 O Datenaufnahme 

werden die lntensitlten der Satellitensignale mit der hal- 
ben Frequenz des Kopplungspartners, ( v + J / 2 ) / 2 ,  statt 
rnit der Doppelquanten-Frequenz p h a s e n m ~ d u l i e r t ~ ~ ~ ] .  Das 
daraus resultierende zweidimensionale Spektrum ahnelt 
einem COSY-Spektrum und kann daher auch rnit Symme- 
trisierungsverfahren bearbeitet werden. Inwieweit diese 
Variante zu einer bedeutenden Verbesserung des Signal/ 
Rausch-Verhaltnisses fiihrt, ist ~ m s t r i t t e d ~ ~ . ~ ' ~ ' .  

Die relative Unempfindlichkeit der INADEQUATE- 
Methode klang mehrfach an (vgl. Tabelle 2). Sie laljt sich 
durch die kombinierten Pulsfolgen INEPT-INAD- 
EQUATE (Insensitive Enhancement by Polarisation 
Transfer)1491 und DEFT-INADEQUATE (Distortionless 
Enhancement by Polarisation Transfer)Iso1 verringern. 
Hierbei wird durch Polarisationstransfer von H auf C die 
Intensitat der Satellitensignale erhoht (Faktor 4/3), au- 
Oerdem erreicht man ein kiineres Wiederholungsintervall, 
sofern die longitudinalen Relaxationszeiten TI der 'H- 
Kerne kiirzer sind als die der 'T-Kerne.  Auch durch IN- 
SIPID (INADEQUATE Sensitivity Improvement by Ao- 
ton Indirekt Detection) wird die Intensitat erhdht'5'a1. Die 
INSIPID-Sequenz iibertragt l3C-Koharenzen, die rnit der 
'JC.,-Kopplung moduliert sind, in Protonen-Koharenzen 
und nutzt auf diese Weise die gro13ere Empfindlichkeit der 
' H-NMR-Spektroskopie. Der theoretisch mogliche Emp- 
findlichkeitsgewinn gegenuber der "C-Detektion von 
(yH/yc)3 = 64 wird allerdings nicht erreicht, da  der inverse 
Polarisationstransfer von C nach H sowie Signalaufspal- 
tungen durch " J H . H  und 2Jc.H die Empfindlichkeit vemn- 
gern. Die Autoren rechnen in der Praxis rnit einer zehnfach 
hdheren Empfindlichkeit als bei INADEQUATE-Messun- 
gen, doch sind die INSIPID-Experimente an kommerziel- 
len Spektrometern erst nach entsprechender Umriistung 
(pulsen auf die 13C-Kerne iiber den Entkopplerkanal; Auf- 
nahme der 'H-Magnetisierung uber den Empfangerkanal) 
durchfuhrbar. (Zur Problematik der Unterdriickung der ca. 
104mal intensiveren H-Signale in den H-"C-"C-Fragmen- 
ten siehe i5Ih1.) 

Sind zwei "C-NMR-Signale nicht iiberlagert, aber sehr 
nahe benachbart, tritt ein anderes Problem auf. Die zwei- 
dimensionale Variante erfordert hier in fi eine besonders 
hohe digitale Auflosung, die mit der begrenzten Speicher- 
kapazitat oft nicht vereinbar ist. Die eindimensionale Vari- 
ante kann am Auftreten ahnlicher 'Jc.,-Werte scheitern. 
Nachfolgend sind zwei selektive Expenmente beschrieben, 
die den genannten Einschrhkungen nicht unterliegen : da- 
bei ist das zuerst behandelte Experiment kein INAD- 
EQUATE- Experiment. 

Strahlt man selektiv rnit der Resonanzfrequenz eines 
bestimmten I3C-Kerns und der Feldstarke B, gemM 
y B 2 / 2 n = 0 . 5  'Jc.c ein und laBt einen unselektiven Beob- 
achtungspuls folgen, beobachtet man Satellitensignale nur 
a n  den Hauptsignalen von I3C-Kernen, die rnit dem ausge- 
wahlten Kern verbunden ~ ind[~~"1 .  Zu beachten ist dabei, 
daR selektiver und unselektiver Puls eine Phasendifferenz 
von 90" aufweisen: 

135 y-.selek,,v - 9 q  - Datenaufnahme(x) Schritt 1 
~ 3 ~ " , ~ l , k 1 i , - 9 0 0 - , -  Datenaufnahme(x) Schritt 2 

Eine Anwendung zeigt das folgende Beispiel: Bei der 
Reduktion von 12 entsteht unter anderem eine Verbindung 
der Summenformel C 13H200, deren Untersuchung durch 
2D-INADEQUATE-NMR-Spektroskopie die Bruchstiicke 
13 und 14, nicht aber deren Verknupfung lieferte, da  die 

12 

13 14 15 

aussagekraftigen Signale von C-4 und C-8a fast die gleiche 
Resonanzfrequenz haben. Selektive Anregung mit der Fre- 
quenz von C-1 ergibt ein Satellitenpaar (Abb. 9), das dem 

15 

7.4. Problerne bei iiberlagerten Signalen 
isolierter I3C-Kerne 

Sind die I3C-NMR-Signale von zwei (oder mehr) CH2-, 
CH- oder C,,,,,,,-Fragmenten iiberlagert, ist eine Konstitu- 
tionsermittlung durch INADEQUATE-NMR-Spektrosko- 
pie nicht moglich. So la& die Uberlagerung der Signale 
von zwei CH,-Gruppen bereits drei Verkniipfungsmoglich- 
keiten zu, zwischen denen nicht unterschieden werden 
kann. Fallen die Signale eines CH,-Fragments rnit einem 
C,,,,,,-Fragment zusammen, ist die Situation nicht ganz 
so aussichtslos. Durch Hinzufugen einer Wartezeit t =  
1 /(2JC.H), in der der Protonenentkoppler ausgeschaltet ist, 
an die INADEQUATE-Pulsfolge werden die Satellitensi- 
gnale aller H-tragenden C-Atome entfernt, nicht jedoch 
die quartarer C-Atome, vgl. 26 in Tabelle 4[361. 

c-4 C-80 1 
Abb. 9. 2SMHz-"C-NMR-Spektnrm von IS 
(1.9 g) in 0.8 mL CDCI, (Ausschnitt). a) Her- 
kommliches Spektrum. b) Spektrum erhalten 
mit der Pulsfolge nach [52al unter selektiver 
Anregung von C-I, Leistung (entsprechend 
OSJ(C,C)=20 Hz) und Phase mit einer .Spin- 
Lock'-Einheit eingestellt. Digitale Aufl6- al 
sung=0.4 Hz/Datenpunkt, 14000 Akkumula- 

menzeit 23 h). Js. , -40.5 Hz. 
tionen, Wiederholungsintervall 6s (Gesamt- L5 LL 

-6 
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Tabelle 4. Durch I NADEQUATE-"C-NMR-Spektroskopie aufgekllrte Verbindungen (Fettdruck in Formeln: nachgewiesene C-C-Verkniipfung). 

Strukturformel Anmerkungen zur INADEQUATE-NMR- Strukturformel Anmerkungen zur INADEQUATE-NMR- 
Messung (ID, 2D = ein- bzw. zweidimensional) Messung (ID, 2D=ein- bzw. zweidimensional) 

-J4-j2 H 1' 

15 

*2 

7 8  
H O  

16 

17 0 

@;OH 

21 
Wlozidid 

w 22a 

25 MHz, 2D [53] 
N u r  aliphatische C-Atome. je 1.5 g Substanz 
Crotylfragmente aus herk6mmlichen Spektren her- 

C- I -C-8a (in 15) durch selektive Anregung erhal- 
ten (Abb. 9) 
Kontigurdtion aus H.H-Kopplung 

+ geleitet 

Nur aliphatische C-Atome [62] 

IMl MHz, ID und 2D [63] 
Nur aliphatische C-Atome, 470 mg Substanz 
C-10-C-20 nicht nachgewiesen, da  a) ' J  gr0Ber als 
der nach Gleichung (a) eingestellte Wert, b) TI-Zei- 
ten verh2ltnismiRig groR, c) off-Resonanz-Effekte 
(6= 140) vorhanden 
Konfiguration an C-13 aus 8-Wert von C-17 

100 MHz, I D  und 2D I641 
850 mg Substanz 
T>60"C zur Verkiiizung von Ti 
C-I-C-9-C-8 aus 'Jll.x=9.3 Hz 
Konfiguration aus 6-Werten 

100 MHz, I D  und 2D [65] 
Nur aliphatische C-Atome, 1.2 g Substanz 
C-2-C-3-C-4 aus 11.3 Hz 
C-13-C-17-C-I6 aus zJ13.1h= 15.2 Hz 
Konfiguration aus 6-Werten 

100 M Hz, I D  [66] 
5 0 0  mg Substanz 
T=95"C (aus Grtinden der LBslichkeit) 
Ursache nicht nachgewiesener C.C-Verkniipfun- 
gen: groBe 'J(C,C)-Werte oder stark gekoppelte 
AB-Spinsysteme 

50 MHz, 2D [67] 
30proz. L6sung in CDC13 

100 MHz, 2D [68] 
360 mg Substanz in 2.5 mL CDC13 
C-2-C-1-C-6 aus 'J2.a=9.7 Hz 
Die Verbindung enthllt eine Spiegelebene 

90 MHz, 2D 1691 
2.5 g Substanz 
Zwei Messungen durchgefiihrt (a= 12-217 und 

OH C-12-C-13 und C-20-C-21 nicht nachgewiesen 

Nevio'ln 21 C-12-C-13 folgt aus 12-H-C-14-Korrelation, C- 
20-C-21 aus einem relay-Experiment. C-2-0-C-7 
folgt aus 7-H-C-2-Korrelation 
Kristalle ungeeignet fur Rantgen-Strukturanalyse 

75 MHz, 2D [70] 
250 mg Substanz + einige mg [Cr(acac),] in nur 
1 mL CDCl, 
LBsung in 10 mm Glasrohr gefUllt und, um die Bil- 
dung eines Rotationskegels zu verhindern. mit Tef- 
Ionstopfen abgedeckt 
C- 1 -C-2 nicht beobachtet 

6 =  12-89) 

22C (stark gekoppelte AB-Spinsysteme) 
H% 

22d 
Marmslsrin 

23. Amphimedin - - 

50 MHz, ID [72] 
Konfiguration durch NOESY ermittelt 

28 

30 

. CCI, 

ci&ccl, CI 
CI; CI 

34 

50 MHz. 2D [73] 
950 mg Substanz 
C-3-C-4 und C - 1 5 4 - 1 6  nicht beobachtet, da  
stark gekoppelte AB-Spinsysteme vorliegen 
(A6=0.33 bzw. 0.17 ppm) 
Das Ergebnis einer Kristallstrukturanalyse lag be- 
reits vor 

SO MHz, 2D [36] 
840 mg Substanz (Photodimer von 17-Propionyl- 
oxyandrosta-4,6-dien-3-on) 
Neben den hervorgehobenen C,C-Bindungen wur- 
den noch weitere beobachtet. Zur besseren Erken- 
nung der Bindungspartner von C-c wurden die Sa- 
tellitensignale des H-tragenden C-Atoms d, zufallig 
isochron zu C-c, durch die zusitzliche Wartezeit 
T =  I/(2J(C,H)) bei geeigneter Schaltung des Ent- 
kopplers eliminien 
Kristallstrukturanalyse gelang nicht 

25 MHz, I D  [74] 
900 mg Substanz + 10 mg [Cr(acac),] in 1.5 m L  
CDCll 
Zur Erkennung samtlicher Verkniipfungen wurden 
zwei Experimente mit r entsprechend 38 bzw. 76 
Hz (Jr= 1/4) durchgefuhrt 
endo-Konfiguration aus 'J(C-9,2-H)= 5.9 Hz her- 
geleitet 

25 MHz, I D  [74] 
900 mg Substanz + I5 mg [Cr(acac),] in 1.5 mL 
CDC13 
KonnektivitBten im Benzolring zum Teil nicht be- 
obachtet, da  stark gekoppelte AB-Spinsysteme vor- 
liegen 
endo-Konfiguration aus 'J(C-2,6-H)= 7.9 Hz her- 
geleitet 

25 MHz, I D  [75a] 
1 g Substanz + lOmg [Cr(acac),] in 1.5 mL 
CDC13 
Weitere Konnektivitlten entzogen sich wegen Si- 
gnaliiberlageNngen und Fluorfernkopplung dem 
Nachweis 

25 MHz. I D  und 2D [75b] 
I g Substanz + lOmg [Cr(a~ac)~]  in 1.5 m L  
CDCll 
Halb markierte Bindungen: Kopplung wurde nur 
an einem C-Atom beobachtet 
C-2-C-2a nicht beobachtet. da Kopplung ca. dop- 
pelt so groD wie J = 4 5  Hz, eingesetzt in Gleichung 
(a) (n-0) 

25 MHz. ID und/oder 2D [12. 75b, 761 
Jeweils 0.5-2 g Substanz + ca. 10 mg [Cr(acac),] in 

* = Konnektivitlten aus den inneren Signalen der 
1 1.5 mL CDCl, 

, stark gekoppelten AB-Spinsysteme hergeleitet 

C-I-C-5 (A6= 1.7 ppm) durch herkBmmliche "C- 
NMR-Spektroskopie (Abb. 8) festgestellt 
Konfiguration an C-6 aus ' J (C .C)  und 'J(C,H) 
hrrgeleitet 

C-I-C-2 nicht erkennbar, da A6=0.8 ppm 
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C-8a-Signal zuzuordnen ist. Bei einer Zuordnung zu C-4 
wiirde sich ein unrealistisch grol3er lsotopeneffekt auf die 
chemische Verschiebung von -0.08 ppm ergeben (vgl. 
auch Abb. I ) .  lsotopeneffekte von I3C/l2C auf "C betra- 
gen 0 bis -0.03 ppmlSZhl. Somit liegt Konstitution 15 

Fiihrt man ein eindimensionales INADEQUATE-Expe- 
riment unter gleichzeitiger selektiver I3C-Sattigung durch, 
wird das Satellitenspektrum ebenfalls vereinfacht. Im Ge- 
gensatz zum vorstehend beschriebenen Experiment fehlen 
jetzt alle Satellitensignale, an denen der selektiv gesattigte 
I3C-Kern beteiligt 

v0~15~1. 

7.5. Hinweise zur Durchfiihrung der 
IN ADEQUATE-NMR-Messung 

Bei der INADEQUATE-NMR-Messung sollten fol- 
gende Punkte beachtet werden: 

1) Die Losung sollte so konzentriert sein, da13 man bereits 
nach einem einzigen 90°-Puls ein brauchbares "C- 
NMR-Spektrum erhalt (S/N >25; zur Definition von 
S/N siehe 15"). 40000 Akkumulationen liefern dann ein 
NMR-Spektrum, dessen Satellitensignale ein ahnliches 
S/N-Verhaltnis aufweisen (Sattigungseffekte nicht be- 
riicksichtigt). 

2) Die Tl-Zeiten der isolierten 13C-Kerne sollten vor der 
INADEQUATE-Messung bestimmt werden und, wenn 
notig, rnit Hilfe von Relaxationsreagentien soweit ge- 
senkt werden, da13 die langsten TI-Zeiten nur noch ca. 
2-3 s betragen (Pulswiederholungsrate: 1.3 TI). 

3) Die Zeitdauer des 90"- und 180"-Pulses sollte an der 
MeJlosung bestimmt werden. 

4) Bei Molekiilen mit aliphatischen und olefinischen C- 
Atomen sollte die Wartezeit t ca. 5.5 ms betragen; dies 
entspricht nach Gleichung (a) einem J-Wert von etwa 
45 Hz (vgl. Tabelle 1). 

5 )  Bei der Aufnahme zweidimensionaler Spektren sollte 
das S/N-Verhaltnis der einzelnen Reihen mindestens 5 
sein. Die Zahl der Zeitinkremente und somit Reihen 
sollte so groB gewahlt werden, da13 alle vorkommenden 
Doppelquanten-Frequenzen hinreichend separiert sind. 
In der Praxis haben sich Auflosungen von 50-200 Hz/ 
Datenpunkt bewahrt. 

8. Anwendungen 

Aus den 13C,13C-Spin-Spin-Kopplungen kann die Kon- 
stitution von Kohlenstoffverbindungen bestimmt werden, 
deren Strukturen durch andere NMR-Methoden (ein- 
schlieBlich zweidimensionaler) nur mit erheblichem Auf- 
wand oder gar nicht aufzuklaren sind: 

- Kohlenwasserstoffe oder kohlenwasserstoffahnliche 
Verbindungen (im folgenden wasserstoffreiche Kohlen- 
stoffverbindungen genannt). Die 'H-NMR-Spektren 
sind komplex, die herkommlichen I3C-NMR-Spektren 
aussagearm. 

- Verbindungen, in denen an die fur die Konstitution aus- 
sagekraftigen C-Atome kaum H-Atome, dafiir aber wei- 
tere C-Atome oder Heteroatome gebunden sind. Diese 

werden im folgenden wasserstoffarme Kohlenstoffver- 
bindungen genannt, selbst wenn sie an der Peripherie 
CH3, C6H5 usw. enthalten. Die H-NMR-Spektroskopie 
versagt mangels H-Atomen, die herkommlichen I3C- 
NMR-Spektren sind vielfach nicht eindeutig interpre- 
tierbar. 

- Verbindungen mit bestimmten Symmetrieeigenschaften, 
gleichgultig, ob die Verbindungen wasserstoffreich oder 
-arm im oben genannten Sinne sind. 

8.1. Wasserstoffreiche Kohlenstoffverbindungen 

Polycyclische Kohlenwasserstoffe mit wenigen funktio- 
nellen Gruppen sind eine Herausforderung an den Struk- 
turcherniker. So konnten von den tricyclischen Triquina- 
nen einige Verbindungen strukturell uberhaupt n i ~ h t [ ~ ~ - ~ ' l ,  
andere erst nach Derivatisierung und anschlieRender Kri- 
stallstrukturanalyse aufgeklart ~ e r d e n ~ ' ~ . ~ ~ ] .  Wie die Bei- 
spiele 15-20, 22a-c, 25, 26 (Tabelle 4) und weitere Triter- 
peneI6I1 belegen, IaRt sich das Kohlenstoffgeriist wasser- 
stoffreicher Verbindungen problemlos bestimmen, selbst 
wenn einige (oftmals redundante) Konnektivitaten im 
INADEQUATE-Spektrum fehlen. Bei Ketonen werden 
die haufig nicht sichtbaren Satellitensignale zwischen CO 
und den beiden dazu a-standigen C-Atomen - eine Folge 
des auf aliphatische C-Atome begrenzten MeDbereichs - 
durch das Ermitteln der Kopplung zwischen den beiden 
a-C-Atomen uber zwei Bindungen entbehrlich (10, 19, 20, 
22b). Der Aggregatzustand der Kohlenwasserstoffe ist 
ohne Belang, es kann z. B. auch die Struktur unpolarer, oli- 
ger Terpene aufgeklart werden. Da die 'Jc.,-Werte in Koh- 
lenwasserstoffen alle ahnlich sind (35-40 Hz), ist die zwei- 
dimensionale Variante von INADEQUATE die Methode 
der Wahl. 

8.2. Wasserstoffarme Kohleastoffverbindungen 

Die Strukturanalyse wasserstoffarrner Verbindungen 
durch INADEQUATE-NMR-Spektroskopie sol1 exempla- 
risch an zwei Verbindungstypen erlautert werden: an aus- 
gewahlten Cycloadditionsprodukten und an hochchlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen. 

Cycloadditionsprodukte enthalten in der Regel genii- 
gend H-Atome, so daI3 die Struktur durch 'H-NMR-Spek- 
troskopie ohne Schwierigkeiten aufgeklart werden kann. 
Fehlen allerdings an den aussagekraftigen C-Atomen die 
H-Atome, mu13 man zur INADEQUATE-I3C-NMR-Spek- 
troskopie iibergehen. Auf diese Weise konnten die Struktu- 
ren der Verbindungen 27, 28 und 30, die durch (3 + 21-Cy- 
cloadditionen entstanden waren, und des Produkts einer 
[2 + 21-Cycloaddition 11 direkt (d. h. ohne Vergleichsver- 
bindungen) aufgeklart werden (Tabelle 4). Auch bei 29 
war die Aussage eindeutig, obwohl das eindimensional 
durchgefiihrte Experiment nur drei, allerdings entschei- 
dende Konnektivitaten erkennen lie13 (die anderen Signale 
uberlagerten sich). INADEQUATE-"C-NMR-Spektro- 
skopie ist die Methode der Wahl, wenn es urn die Erken- 
nung der Regiochemie von Cycloadditionen geht. Die 
Wellenlinien in den Formelbildern von 11 und 26-30 sol- 
len die Ausgangsverbindungen erkennen lassen und damit 
das Problem der Regiochernie verdeutlichen. 
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Die Zahl hochchlorierter Kohlenwasserstoffe nahm in 
den funfziger und sechziger Jahren sturmisch zu, ohne daB 
allerdings alle Strukturen aufgeklart werden k ~ n n t e n f ~ ~ l .  
Die Konstitutionsermittlung gelingt ohne Schwierigkeiten 
durch INADEQUATE-"C-NMR-Spektroskopie, wie an 
den Verbindungen 31[75h1, 32-34[761 und 11[''I demon- 
striert sei (Tabelle 4). 

8.3. Symmetrisch substituierte Kohlenstoffringe 

Symmetrisch substituierte Kohlenstoffringe sind oft 
schwer zu unterscheiden. VerhaltnismaDig leicht erkennt 
man Molekiile mit einem Syrnmetriezentrum anhand ihrer 
1R- und Raman-Spektren (,,Alternativ-Verbot", siehe aber 
17'l). Enthalt das Molekiil ausreichend H-Atome an die 
aussagekraftigen C-Atome gebunden, kann die Struktur 
durch Simulation des ' H-NMR-Spektrum~[~~I,  wenn auch 
nicht irnmer eindeutig[sOl, aufgeklart werden. Im folgenden 
wird gezeigt, daR man aus dem IntensitLtsverhaltnis der 
'3C-'3C-Satellitensignale bestimmte Symrnetrieeigen- 
schaften direkt ablesen kann"". 

1st ein 13C-Kern rnit einem Kern gleicher chemischer 
Verschiebung verbunden, beobachtet man keine Satelliten- 
signale; ist e r  rnit zwei Kernen verknupft, die die gleiche 
chemische Verschiebung haben, treten Satellitensignale 
rnit doppelter Intensitat auf. Abbildung 10 zeigt, wie man 
aufgrund des Intensitatsverhaltnisses Konstitutionen un- 
terscheiden kann. Die Methode sol1 an zwei Cyclobutanen 
erllutert werden, einem planaren und einem nicht plana- 
ren. GroRere Ringe wurden noch nicht untersucht. 

C u:' c ' s ,  2 : l  "C 2 1.1 ca 1,,c 

Cscder C2 Ci oder C2, C.oder C2 C,oder Cz 

cs cs C, oder C2 C, oder C, 

Abb. 10. Ableitung der Konstitution symmetrisch substituierter KohlenstoFF- 
ringe aus den relativen Intensitilten der "C,'3C-Satellitensignale. 

Bei der photochemischen Dimerisierung von 35 entsteht 
ein Produkt, fur das aufgrund des herk6mmlichen "C- 
NMR-Spektrums die Konstitutionen 36 (Kopf-Schwanz- 
Addukt) und 37 (Kopf-Kopf-Addukt) mbglich sindIai1. 
Eine Unterscheidung gelingt durch Auswertung der 
'3C,'3C-Satellitensignale (Abb. 11). Das Signal bei 
S= 123.7, das nicht durch H- und F-Fernkopplungen auf- 

C(CF,12 
/ 

gespalten wird und somit C-1 zuzuordnen ist, weist zwei 
Satellitenpaare im Verhaltnis 2 : 1 auf. Dieses Verhaltnis ist 
nur rnit Struktur 36 in Einklang, fur 37 wurde es 1 : 1 be- 
tragen. Das gleiche Ergebnis sollten die Satellitenpaare des 
C-2-Signals bei 6 =  68 liefern; diese sind aber wegen einer 
Verbreiterung durch H-Fernkopplung nicht zu erkennen. 
Die Entscheidung zugunsten 36 ist auch in Einklang rnit 
dem Raman- und dem 1R-Spektrum[lZ1. 

3 

C 2' 

.li 
I -1 

200 la 130 120 1M3 70 
-6 

Abb. 1 I .  a) Rotonengekoppeltes 62.5MHz-"C('"F)-NMR-Spektrum von 36 
(0.6 g) + 10 mg ICr(a~ac)~] in 1.5 mL CDCL Digitale Auflosung = 0.6 Hz/ 
Datenpunkt, 35 200 Akkumulationen, Wiederholungsintervall 1.6 s. b) Sprei- 
zung der Signale von C-l und C-1'. J ,  2=38.2, J, . , .= 116.0. J ,  2 .=  I 11.1 Hz. 
R = Rotationsseitenbanden. 

Die photochemische Dimerisierung von Methylmalein- 
slureanhydrid ergibt ein Produkt, dessen Struktur zu- 
nachst ebensowenig geklart werden konnte wie die des aus 
diesem Produkt gebildeten Esters (eine der Verbindungen 
38a-d)t821. Im "C-NMR-Spektrum des Esters weist das C- 
2-Signal Satellitenpaare im Verhlltnis t : 1 : 1 auf. Daraus 
folgt Struktur 38a rnit anti-Kopf-Schwanz-Anordnung. 

ok 1.hJ c 

2.Verestewng 
0 I E =CO,CH, 1 

Kopf - Schwanz-Addukte Kopf -Kopf - Addukte 

Die Satellitenpaare des C- 1 -Signals sind weniger aussage- 
krlftig, da  sie sich zum Teil uberlagern. Zur Erhgrtung 
wurde das  'H-NMR-Spektrum in Gegenwart des optisch 
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aktiven Verschiebungsreagens [ E ~ ( h f b c ) ~ ]  aufgenommen. 
Die Aufspaltung der beiden Methoxysignale jeweils in 
Dubletts beweist, dal3 die Methoxygruppen, wie fur 38a zu 
fordern, paarweise enantiotop sind (in 38b sind die Meth- 
oxygruppen paarweise homotop). Das Ergebnis stimmt mit 
dem der Kristallstrukturanalyse uberein[83.841. 

Beide Beispiele zeigen, daB man iiber die Anzahl und 
das Intensitatsverhaltnis von '3C,13C-Satellitensignalen 
zwischen Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Produkten sehr 
einfach unterscheiden kann, unabhangig davon, welche 
Substituenten an den Cyclobutanring gebunden sind. Wer- 
den Satellitensignale durch Signale isolierter I3C-Kerne 
verdeckt, empfiehlt sich die 1D-INADEQUATE-Methode. 
Allerdings konnen hier Abweichungen vom geforderten 
Intensitatsverhaltnis durch falsch gewahlte t-Werte oder 
durch off-Resonanz-Effekte (Abschnitt 7.2) auftreten. 

8.4. Zuordnung von '3C-NMR-Signalen 

Zuordnungen von I3C-NMR-Signalen bekannter Ver- 
bindungen sind fur die Strukturbestimmung unbekannter 
Verbindungen von erheblicher Bedeutung. Kennt man die 
chemischen Verschiebungen der C-Atome einer Stammver- 
bindung, lassen sich Veranderungen daran unschwer loka- 
lisieren'"]. Weiterhin sind richtig zugeordnete Signale eine 
wichtige Voraussetzung fur bestimmte Biosynthesestudi- 
enla61. 

Zuordnunged anhand der chemischen Verschiebungen 
und C,H-Kopplungen sind vor allem bei komplizierten 
Strukturen nicht frei von Unsicherheiten. Eindeutig dage- 
gen ist die Auswertung der 13C,13C-Kopplungen, am si- 
chersten mit der zweidimensionalen INADEQUATE-Puls- 
folge. Auf diese Weise wurden die 13C-NMR-Signale meh- 
rerer Verbindungen e r s t m a l ~ ~ " ~ - ~ ~ 1  oder unter Beseitigung 
von Irrtumern e r n e ~ t 1 ~ ~ . ~ ~ - ~ ~ ~  zugeordnet. 

8.5. Elektronenverteilung in Kohlenstoffverbindungen 

Haufig werden 13C,13C-Kopplungskonstanten auch be- 
stimmt, um Einblick in die Bindungsverhaltnisse eines 
Molekiils zu erlangen. Eine ausfuhrliche Diskussion dieses 
Themas wurde den Rahmen dieses Beitrags sprengen, so 
daB nur die wichtigsten Ergebnisse aufgefuhrt werden. Die 
'J,,,-Werte nehmen rnit dem s-Anteil der C-Hybridorbita- 
le['71 und der Elektronegativitat der Substituenten an den 
beiden C - A t ~ m e n " * * ~ ~ ~  (siehe Tabelle 1) sowie rnit der I- 
Bindungsordnung (bei aromatischen Verbindungen)ll"'o'l 
(vgl. jedoch 11"21) zu. In cyclischen Verbindungen mogliche 
Mehrwegekopplungen haben meist groRe "J-Werte zur 
F~lge"~- ' .  Die lsotopenstorungsmethode zur Unter- 
scheidung zwischen klassischen und nichtklassischen 
Elektronenanordnungen laBt sich nicht nur auf deuterierte 
Verbindungen, sondern auch auf solche rnit naturlicher 
Zusammensetzung anwenden. Dazu vergleicht man die 
chemischen Verschiebungen von Isotopomeren mit einem 
I3C-Kern und rnit zwei '3C-Kemen[1"51. 

8.6. Biosynthesestudien 

Zur Auklarung von Reaktionsablaufen bei der Biosyn- 
these verwendet man seit langem "C-markierte Vorlaufer- 
verbindungen[i"h', z. B. Natriumacetat, das in 1- oder 2- 

Stellung oder in beiden Stellungen markiert ist. Zugabe zu 
Nahrlosungen von Bakterien- und Pilzkulturen oder in die 
Transportkanale von F'flanzen ergibt Polyketide, die im 
Idealfall, d. h. wenn keine Verdunnung durch unmarkiertes 
Acetat eintritt, die in Abbildung 12 gezeigten I3C-Vertei- 
lungen aufweisen: Einfach markiertes Acetat liefert ein 
Polyketid, in dem die I3C-Kerne geminal angeordnet sind 
(Abb. 12a, b); [1-I3C]- und [2-I3C]Acetat als 1 : I-Gemisch 

0 8  
H3C- CG-  4 ..-., a 

0 0  

0 8  
H3C-C0: 

H,C-CO: 
(1:2-1:4) 

+ A  

0 0  

Abb. 12. Verteilung von "C-Kernen in  Polyketid-Ketten (Ausschnitt) nach 
lnkorporation unterschiedlich markierter Acetate. a) I) siehe Text. "C ist 
durch 0 oder 0, "C durch W oder 0 dargestellt. 

eingesetzt ergibt ein Gemisch von lsotopomeren mit be- 
nachbarten (Abb. 12d), geminalen (Abb. 12c, e) und vicina- 
Len I3C-Kernen (Abb. 120;  doppelt markiertes Acetat fuhrt 
zu einem Polyketid, dessen C-Geriist nur aus "C-Kernen 
besteht (Abb. 12h); bei einer Verdiinnung durch unmar- 
kiertes Acetat liefert es eine Mischung aus Isotopomeren, 
in denen jeweils zwei I3C-Kerne benachbart sind (Abb. 
12j, k). 

Isotopomere rnit erhohter Haufigkeit fur benachbarte 
I3C-Kerne sind in  Abbildung 12 zusatzlich mit dicken Stri- 
chen fiir die entsprechenden Bindungen dargestellt (Abb. 
12g, i, I). Der Formelausschnitt in Abbildung 12 I besagt, 
daO Doppelmarkierung an C-1 und C-2 oder C-3 und C-4 
vorhanden ist. Dementsprechend beobachtet man I%, I%- 

Satellitensignale erhohter Intensitat zwischen C- 1 und C-2 
sowie zwischen C-3 und C-4, nicht aber zwischen C-2 und 
c-3.  

Markierungen mit [1,2-'3C2]Acetat geben Auskunft dar- 
iiber, wie sich Polyketidketten vor der Cyclisierung falten 
und o b  dabei Umlagerungen auftreten. Zwei Beispiele sol- 
len das verdeutlichen : Die intensiveren Satellitenpaare im 
herkommlichen "C-NMR-Spektrum von markiertem Ave- 
rufin 39 fuhren zu dem SchluB, daR sich die Clo-Vorlau- 
ferverbindung gemaO A und nicht gemaB B faltett'071. 

Das herkommliche "C-NMR-Spektrum von markiertem 
1 1 -0-Acetylcyathatriol 41 zeigt Satellitensignale erhohter 
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"CH ,&I0 H 

lntensitiit nur fur sieben statt acht C2-Fragmente1'081. Dar- 
aus folgt, da13 40 unter 1,2-Umlagerung cyclisiert. Dabei 
werden 13C-9 und "C- 10 voneinander gelost und anschlie- 
Send mit jeweils einem "C-Kern verknupft. 

@o?or- *OH ACO CH20H 
I 

~ c 6  \CH,OH 
40 41 

Mit ["CIAcetat konnen nicht nur Reaktionsabltiufe bei 
der Biosynthese, sondern auch Konstitutionen von Natur- 
stoffen aufgeklart werden. Wegen des erhohten 13C-Ge- 
halts reichen jetzt schon verhaltnismafiig kleine Substanz- 
mengen aus (ca. 50mg). Allerdings sind zwei Verfutte- 
rungsschritte erforderlich, wie die eleganten Untersuchun- 
gen von Seto et al.[1091 zeigten. Im ersten Schritt wird ein 
Gemisch aus doppelt markiertem und unmarkiertem Ace- 
tat verfuttert. Aus dem herkommlichen I3C-NMR-Spek- 
trum des daraus gebildeten Naturstoffs erhalt man die CC- 
Verkniipfungen innerhalb der C2-Bausteine (vgl. Abb. 12 I). 
Im zweiten Schritt wird ein 1 : I-Gemisch der beiden ein- 
fach markierten Acetate verfuttert. Die NMR-Analyse lie- 
fert jetzt CC-Verknupfungen zwischen den C2-Bausteinen 
(vgl. Abb. 12g). Wie Abbildung 13 zeigt, wurde auf diese 
Weise das gesamte Kohlenstoffgeriist des Pigments 42, 
soweit es vom Acetat herriihrte, bestimmtl"O1 (vgl. 
auch r l I I I ) .  

- 42b 

Abb. 13. Aufkliirung der Struktur von 42. Die mit * markierten CH,-Grup- 
pen stammen von Methionin. Die wellenfhnig gezeichneten Verknihpfungen 
ergeben sich aus weiteren spektroskopischen Daten. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden in den 
siebziger Jahren mit herkommlicher I3C-NMR-Spektro- 
skopie durchgefuhrt. Storungen wie in Abschnitt 3 be- 
schrieben munten in Kauf genommen werden. Seit Beginn 

der achtziger Jahre bedient man sich zunehmend der IN- 
A D E Q U A T E - P U I S ~ O I ~ ~ [ ~ ~ .  Mit der ein- oder zweidirnensio- 
nalen Variante wurde die Biosynthese folgender Verbin- 
dungen untersucht (in Klammern "C-markierte Vorlaufer- 
verbindung): Mevinolin ([1,2-'3C2]Acetat)r' ''I, Lignin 
(13C02)[1'31, Antibioticum ICI 139603 ([1,2-'3C2]Acetat)[''41, 
Cationomycin ([1,2-t3C2]Acetat)l"5', 24-Methylsterine ([ 1,2- 
'3C2]Acetat)r' ''I, mehrere Verbindungen in den Zellen von 
E. coli ([U-'3C]Glucose)'t'71, Riboflavin ([U-'3C]Glucose, 
[2,3- '3C2]Succinat)[' ''1, Ravidomycin ([ 1 ,2-'3C2]Acetat)[' 
Brevetoxin B (unter anderem [1,2-'3C2]A~etat)1''9h1. Zur 
Untersuchung von Brevetoxin B reichten trotz der grooen 
Molmasse (Summenformel C50H70014) bereits 1.5 mg aus. 

9. INADEQUATE-NMR-Spektroskopie 
anderer Kerne 

Mit der INADEQUATE-Pulsfolge konnen auch be- 
stimmte anorganische Verbindungen von Elementen unter- 
sucht werden, die ein Isotop geringer naturlicher HauJigkeit 
( < 15%) mit I = aufweisen. Beispiele sind die Elemente 
Silicium (4.7% 29Si), Zinn (7.6% "'Sn, 8.6% "'Sn) und 
Wolfram (14.3% IS3W). Die INADEQUATE-NMR-Spek- 
tren bestehen praktisch nur aus den Signalen von AX- 
Spinsystemen und lassen daher unschwer Atomgeriiste er- 
kennen. So ermoglicht es das zweidimensionale INAD- 
EQUATE-lS3W-NMR-Spektrum von Polywolframaten, 
das mit einer auf den 2Jw,w-Wert von W-0-W-Einheiten 
eingestellten Wartezeit T erhalten wird, bei bekannten Ver- 
bindungen die I" W-NMR-Signale eindeutig zuzuordnen 
und bei unbekannten Verbindungen das Verknupfungsmu- 
ster von W-0-W-0-Bausteinen zu erkennen["'. I 2 ' l .  

Besteht ein Element zum uberwiegenden Teil oder gar 
zu 100% aus einem Isotop mit I = f (letzteres ist der Fall 
bei H, P, F), sind in der Regel mehrere Doppelquanten- 
UbergLnge moglich (Ubersicht Das Termschema eines 
AMX-Spinsystems (Abb. 14) enthalt sechs Doppelquan- 
ten-Kohirenzen: 

'x2\ P' 
Abb. 14. Termschema eines AMX-Spinsystems mi1 sechs Nullquanten-Uber- 
gangen (je zwei AM-, MX- und AX-Uberginge), zwSlf Einquanten-itbergan- 
gen (je vier A-, M- und X-Obergange), sechs Doppelquanten-Ubergangen (je 
zwei AM-, AX- und MX-UbergBnge) und einem Tripelquanten-Ubergang 
(AMX). 

Das zweidimensionale INADEQUATE-NMR-Spektrum 
besteht somit aus sechs Reihen, und jede Reihe enthalt alle 
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zwolf Signale (Konturen) eines AMX-Spinsystems. Acht 
der zwolf Konturen sind symmetrisch zu einer Frequenz- 
diagonalen angeordnet. Diese Konturen gehoren zu den 
,,aktiven Spins", d. h. Spins, die die Doppelquanten-Fre- 
quenz bestimmen (z. B. AM). Die restlichen vier Konturen 
gehoren zum ,,passiven Spin" (z.B. X). Eine Vereinfa- 
chung gelingt, wenn man statt des 9O0-Lesepulses einen 
135"-Lesepuls einwirken lafit. Jede Reihe enthalt dann 
praktisch nur noch acht Konturen, die symmetrisch zu ei- 
ner Diagonalen angeordnet sind und so die Auswertung 
erleichtern. Abbildung 15 zeigt das zweidimensionale 
INADEQUATE-'H-NMR-Spektrum von 2,3-Dibrompro- 
pionsaure mit zwei verschiedenen Lesepulswinkeln aufge- 
nommeni'221. Wegen teilweiser Uberlappung sind weniger 
Konturen als maximal (6 x 12 bzw. 6 x 8) zu erkennen. 

0 - f 2  

Abb. 15. Lweidimensionales INADEQUATE-'H-NMR-Spektrum von 2,3- 
Dibrompropionsaure BrHMHxC-CHABr-COOH (OH-Signal nicht gezeigt; 
Quadraturdetektion in f,). a) Lesepulswinkel 90". b) Lesepulswinkel 135". 
Der Vergleich beider Spektren zeigt. daR kein nennenswerter Kohirenztrans- 
fer auf die passiven Spins erfolgt ist [122]. 

' H-Spinsysteme sind mehrfach durch INADEQUATE- 
NMR-Spektroskopie untersucht worden mit dem Ziel, 
Protonensignale zuzuordnen. Vor- und Nachteile vergli- 
chen mit dem COSY-Verfahren werden d i s k ~ t i e r t [ ' ~ ~ * ' ~ ~ ~ .  
Kurzlich wurde die Konstitution eines Naturstoffs durch 
zweidimensionale INADEQUATE-'H-NMR-Spektrosko- 
pie ermitteIt['251. 

10. Zusammenfassung und Ausblick 

Aus '3C,'3C-Spin-Spin-Kopplungen kann das Kohlen- 
stoffgeriist einer organischen Verbindung direkt bestimmt 
werden. Die Auswertung der Spektren, insbesondere der 
zweidimensionalen INADEQUATE-NMR-Spektren, ist 
einfach. Auf Vergleichsverbindungen, in der herkommli- 
chen spektroskopischen Strukturanalyse von zentraler Be- 
deutung, ist man nicht angewiesen. Die Zuverlassigkeit der 
Methode beruht darauf, daB 13C, '3C-Spin-Spin-Kopplun- 
gen mit J >  35 Hz fast immer von benachbarten C-Atomen 

43 92,A:6L.l Hz 
BuO 

herruhren. Ausnahmen sind bestimmte substituierte Cyclo- 
butenone (z.B. 43), in denen durch ungewohnlich groBe 
geminale Kopplungen C,C-Verkniipfungen vorgetluscht 
werdeni'"l. 

Bei stark gekoppelten AB-Spinsystemen muI3 man In- 
tensitatsverluste der Satellitensignale aufgrund nicht opti- 
mal gewahlter Wartezeiten in Kauf nehmen1'271. Haben die 
NMR-Signale isolierter I3C-Kerne dieselben chemischen 
Verschiebungen, treten Mehrdeutigkeiten beziiglich der 
Konnektivitat auf. In beiden Fallen ist man a n  die Grenze 
der Methode gelangt. 

Sind Heteroatome als Strukturfragment C-X-C (X = 0, 
S, N) vorhanden, ergeben sich Liicken bei der Aufstellung 
des Kohlenstoffgeriists. Manchmal kann man diese schlie- 
Ben, indem man die chemischen Verschiebungen der I3C- 
Kerne berucksichtigt. 

Konfigurationsbestimmungen mit Hilfe der Karplus-Be- 
ziehung gelingen nur in Ausnahmef211en~'28"~. Wenn man 
aber die Konstitution einer Verbindung kennt und ihre 'H- 
NMR-Signale richtig zuordnen kann (iiber eine C,H-Kor- 
relation), wird man meist auch rnit bewahrten Methoden 
(H,H-Kopplung, NOE) die Konfiguration bestimmen kon- 
nen. 

Einer breiten Anwendung der INADEQUATE- "C- 
NMR-Spektroskopie steht die geringe Empfindlichkeit 
dieser Methode noch entgegen. Gegenwartig benbtigt man 
einige hundert mg (Molekulargewicht ca. 300) und MeB- 
zeiten je nach Feldstarke des Magneten zwischen 10 und 
50 h. Drastisch reduziert sich allerdings die Menge bei Na- 
turstoffen, die teilweise aus I3C-markierten Vorlauferver- 
bindungen hervorgegangen sind. Bei einer Einbaurate von 
1% reichen schon einige mg, urn bestimmte Konnektivita- 
ten aufzuspiiren['w. 119h.12nh1 . K ombinierte Pulsfolgen zur 
Empfindlichkeitssteigerung (INEPT-INADEQUATE und 
DEPT-INADEQUATE, C-relayed H,C-COSY) erfordern 
ausreichend H-Atome an den C-Atomen, und die Ergeb- 
nisse warten teilweise noch auf eine Bestatigung durch 
Strukturanalysen. Im ubrigen sei darauf hingewiesen, daB 
viele der Verbindungen von Tabelle 4 mehrere H-freie C- 
Atome hintereinander angeordnet enthalten. Abzuwarten 
bleibt auch, welche Verbesserung des S/N-Verhaltnisses 
die mathematische Behandlung der NMR-Signale zweidi- 
mensionaler Spektren ergibt. Kiirzlich wurde uber eine 
Verkleinerung der Rauschsignale von ZD-INADEQUA- 
TE-NMR-Spektren berichtet, die das S/N-Verhaltnis um 
den Faktor drei bis vier verbe~sert[~"]. Ein besseres SIN-  
Verhaltnis bei gegebener MeBzeit erhalt man in jedem 
Fall, wenn man in Gegenwart von Relaxationsreagentien 
mint. 

Erwagt man eine Konstitutionsermittlung iiber I3C,l3C- 
Kopplungen, sollte man zunlchst mit einem einzigen Puls 
ein herkommliches "C-NMR-Spektrum aufnehmen. Er- 
scheinen dabei alle I3C-NMR-Signale, sind die Vorausset- 
zungen fur eine Aufklarung iiber die '3C,13C-Kopplungen 
gegeben. Sind die NMR-Signale gut separiert und nicht 
von unerwunschten Signalen (Verunreinigungen) begleitet, 
sollte man sich der herkommlichen 13C-NMR-Technik be- 
dienen, d a  sie die empfindlichste ist und samtliche 
'3C,'3C-Satellitensignale optimal erzeugt (vgl. Abb. 2, 1 1). 
Sind diese Voraussetzungen nicht gegeben, ist die INAD- 
EQUATE-Pulsfolge anzuwenden. lhre zweidimensionale 
Variante ist ein gewisser Hbhepunkt in der Konstitutions- 
ermittlung von Kohlenstoffverbindungen, durch welche 
spektroskopische Methode auch immer: Die Aussagen 
sind a n  Einfachheit und Logik kaum zu iiberbieten. 
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Anhang: Dichtematrixformalismus / I -i - i  - I \  

Die modernen Mehrpuls-NMR-Experimente lassen sich 
mit dem Dichtematrixformalismus quantitativ erfas- 

. Die Grundlagen dieses Formalismus und 
seine Anwendung auf die INADEQUATE-Pulsfolge sind 
beschriebeni2Y'1. 

Ein homonucleares AX-Spinsystem kann durch eine 
komplexe 4x4-Matrix o beschrieben werden, die fur das 
thermische Gleichgewicht durch (Al) gegeben ist. Die Dia- 
gonalelemente entsprechen den Populationen der vier 
Energieniveaus des Spinsystems (mit p gleich der Uber- 
schuDpopulation des energiearmsten Niveaus), die Neben- 
diagonalelemente beschreiben die Wechselwirkungen zwi- 
schen den zugehorigen Energieniveaus, die ,,Koharenzen". 
Hat ein Matrixelement den Wert Null, ist die entspre- 
chende KohPrenz nicht angeregt. Die vier Elemente o , ~ ,  
013 ,  6 2 4  und 034 reprasentieren die beobachtbaren Magne- 
tisierungen (Einquanten-Koharenzen; Am = l), die Ele- 
mente 023 und 014 die nicht beobachtbaren Null- bzw. 
Doppelquanten-Koharenzen (Am = 0 bzw. 2). Die Intensi- 
tat einer Koharenz wird durch eine komplexe Zahl be- 
schrieben, deren Realteil der Komponente in x-Richtung 
und deren Imaginarteil der Komponente in y-Richtung des 
rotierenden Koordinatensystems entspricht. Ein NMR-Ex- 
periment wird im Koordinatensystem der Einquanten-Ko- 
harenzen beobachtet ; fiir die Null- und Doppelquanten- 
Koharenzen existiert jeweils ein separates Koordinatensy- 

Die zeitliche Anderung einer Kohlrenz und die 
Wirkung von nichtselektiven Pulsen auf das Spinsystem 
lafit sich mit zwei einfachen Rechenregeln beschreiben. 

sen[14.2Yc. 1291 

1 0 0  
'=2(o P O 0 0  0 0 !) 

0 0 0 - 1  

Die zeitliche Anderung einer Koharenz (z. B. die Rota- 
tion einer Magnetisierung wghrend einer Wartezeit) ent- 
spricht einer Multiplikation der Matrixelemente mit einer 
zeitabhangigen Funktion [GI. (A2)]. Hierbei ist die Winkel- 
geschwindigkeit wkl durch die Differenz der beiden Ener- 
gieniveaus Ek und El gegeben. Relaxationseffekte werden 
nicht beriicksichtigt. Durch die Multiplikation (sie ent- 
spricht einer Rotation in einem rechtwinkligen Koordina- 
tensystem) iindern sich die Absolutwerte der Matrixele- 
mente nicht. 

Die Wirkung eines nichtselektiven Pulses (mit dem Win- 
kel a) auf das Spinsystem erhalt man durch Matrixmulti- 
plikation mit der Rotationsmatrix R und der dazu inversen 
Matrix R- I  [GI. (A3)). 

Fur 90"-Pulse in einer der vier Richtungen des rotieren- 
den Koordinatensystems (x,y, -x, -y) lauten diese Rota- 
tionsmatrizen gemaB (A4) 

I - i  1 - 1  - i  
- i  - 1  I - i  

R;'=R-, = - 

\ - I  - i  -i I /  

1 1 1 1  
R;'=R-,=; (1: 1 - I  ;) 

- 1  - 1  1 

Fur einen 180°-,-Puls (=R,(90)-R,(90)) ergibt sich 
645). 

0 0 0  
R;' = R , = l  [l 0 - 1  ~ i) 

2 0 - 1  

Mit diesen beiden Rechenregeln (Zeitabhangigkeit, 
Pulswirkung) la& sich die Anderung der Dichtematrix 
wahrend der INADEQUATE-Pulssequenz verfolgen. 

Der erste Teil dieser Sequenz (90: - r -  180: - r ;  Abb. 3a-e) 
entspricht einem Spinecho-Experiment. Mit einer Warte- 
zeit von r=  1/(4J) ergibt sich am Ende dieser Sequenz die 
Dichtematrix von (A6). Hier sind nur die Matrixelemente, 

o=L[: ; 1 1  0 -3 
2 1  0 - 1  

0 - 1  - 1  

die den Einquanten-Koharenzen entsprechen, von null 
verschieden (2.9. Kern A: oI2= 1, o ~ ~ =  - I), und ihre Zah- 
lenwerte zeigen, daR diese Kohirenzen, wie in Abbildung 
3e mit Hilfe des Vektormodells dargestellt ist, in der +x- 
Achse des rotierenden Koordinatensystems orientiert sind 
und eine Phasendifferenz von 180" aufweisen. Ein 90"- 
Puls in x-Richtung liefert dann die Dichtematrix von 
(A7). 

Samtliche beobachtbaren Magnetisierungen sind nicht 
mehr vorhanden (oI2 = 013 = 0 2 4  = cr34 = 0), weil sie in die 
Doppelquanten-KohBrenz (014) transferiert wurden. Der 
Wert des Matrixelements 614 zeigt, da8 der zugehorige 
Vektor in die y-Richtung des Doppelquanten-Koordina- 
tensystems zeigt (Abb. 30. Wiihrend einer Wartezeit tl (in 
Abb. 3 ist t 1  = A  =0) nimmt die Dichtematrix die Form 
(AS) an. 
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Tabelle 5. Dichtematrizen mit Onentierung der Einquanten-KohBrenzen nach Lesepulsen unterschiedlicher Phasenlagen. 

Phase des 
Lesepulses 

Dichtematrix o nach der variablen Zeit f I  und dem 90"-Lesepuls Onentierung der Magnetisierungen bei 
I = 0 entsprechend den KohBrenzen 

f l  la1 f , = O  ,324. ,3334 ollr 0 1 3  

X X --x 

- X  

I ( - i  O i  0 i 0 -:) 
2 -i 0 0 - i  

O i  i 

-Y 

- X  

Y 

X 

Y -Y 2 i  -Y 

- s  -ic -ic - s  0 -i -I 

[a] C - C O S O ~ ~ I ~ ;  s - s inw14f l .  

Durch einen weiteren 90"-Puls (Lesepuls) ergeben sich 
je nach Pulsrichtung die in Tabelle 5 wiedergegebenen 
Dichtematrizen mit den daraus ableitbaren Orientierungen 
der beobachtbaren Magnetisierungen. Die Einquanten- 
Koharenzen, die aus der Doppelquanten-Koharenz entste- 
hen, sind immer in Richtung derjenigen Achse orientiert, 
in der auch der Lesepuls wirkt. Wird die Phase dieses Pul- 
ses um einen bestimmten Betrag gelndert, andern sich die 
Phasen der entstehenden Einquanten-Koharenzen urn den 
doppelten Betrag. (Man beachte, dal3 m2 (-) in den Abbil- 
dungen 3g und 3h beziiglich der Lesepulsrichtung jeweils 
die entgegengesetzte Phase aufweist.) Diese Beschreibung 
ist aquivalent mit der Aussage, daD eine Phasenanderung 
im Einquanten-Koordinatensystem der doppelten Phasen- 
anderung im Doppelquanten-Koordinatensystem ent- 
spricht. 

Schaltet man die Detektorphase so, dal3 sie der Phase 
der aus der Doppelquanten-Koharenz entstehenden Ma- 
gnetisierung folgt, werden diese Koharenzen addiert, wah- 
rend die von den isolierten Kernen herriihrenden Einquan- 
ten-Koharenzen bereits nach zwei Durchgangen (2-Schrit- 
te-Cyclus) eliminiert werden (Abb. 3i, k), da beim zweiten 
Durchgang die Differenz zwischen Detektor- und Lese- 
pulsphase 180" ist. 
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