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Aus den 'H-NMR-Spektren von stellungsspezifisch dideutcrierten Molekillen werden alle
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten von vier n-Pentyl-Derivaten ermittelt.
Wenn der Substituent ¢ine Bindung vom koppelnden H—C-—C--H-Fragment entfernt ist,
sinken die beobachteten Zahlenwerte der vicinalen Kopplungskonstanten mit wachsender
Elcktronegativitit, steigen aber bei eincr Entfernung von zwei Bindungen. Bei noch gréBeren
Abstinden wird keine Abhingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten von der Natur des
Substituenten beobachtet.

The Inductive Effect in Monosuabstituted Alkanes, IV
1H N.M.R. Spectra of Primary n-Pentyl Derivatives

From the 1 n.m.r. spectra of specifically dideuterated molecules all chemical shifts and
coupling constants of four n-pentyl derivatives are obtained. At a distancc of one bond be-
tween the substituent and the coupled H—C--C-—H fragment, the observed values of the
vicinal coupling constants decrease with increasing substituent electronegativity, but the values
increase at a distance of two bonds. At even larger distances, no dependence of the vicinal
coupling constants on the nature of the substituents is observed.

In fritheren Mitteilungen haben wir die Analyse der 'H-NMR-Spektren von n-
Propyl-, Isopropyl- und sec-Butyl-Derivaten beschrieben2 3. U, Im Zentrum dieser
Untersuchungen standen die Fragen nach dem Mechanismus der Weiterleitung des
induktiven Effektes und seine Reichweite entlang einer Kette gesittigter Kohlenstoff-
atome. Die gcwonnenen chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten
wurden miteinander daraufhin verglichen, wie sich der Einflull der Substituenten-
Elektronegativitit an ihnen auswirkt. Bei allen diesen Molekiilen zeigt sich, dal} selbst
diec NMR-Parameter der am weitesten vom Substitutionszentrum entfernten Protonen
von der Natur des Substituenten abhingen und dall demnach die Reichweite seines
induktiven Einflusses moglicherweise tiber das endstindige Atom jedes dieser Mole-
kiile hinausgeht. Daher sollten die n-Butyl- und n-Pentyl-Derivate NMR-spektrosko-
pisch untersucht werden, um das vollige Abklingen des induktiven Effektes von Halo-
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U1 Mitteil.: G. Schrumpf, Chem. Ber. 106, 246 (1973), vorstehend.
2} G, Schrumpf, J. Magn. Resonance 6, 243 (1972).
3) G. Schrumpf, Tetrahedron Letters [London] 1972, 3421,
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gensubstituenten entlang einer Kohlenwasserstoff-Kette zu beobachien. In der vor-
liegenden Arbeit werden die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten
der Protonen von monosubstituierten n-Pentanen (1) mitgeteilt.

Methoden und Ergebnisse
Isotope Entkopplung

Die IH-NMR-Spektren der in 1-Stellung substituierten n-Pentane sind auflcrordent-
lich kompliziert. Die zahlreichen Linien iiberlappen sich in allen Bereichen des Spek-
trums so stark, daB kein einzelner Ubergang aufgeldst und genau mefbar ist. Damit
kann man dem Spektrum nur Niherungswerte fiir die NMR-Parameter entnehmen,
deren Genauigkeit fiir das hier bearbeitete Problem vollig unzureichend ist.

Daher wurden isotop markierte Molekiile synthetisiert, bei denen aus folgenden
Uberlegungen heraus bestimmte Wasserstoff-Atome durch Deuterium ersetzt waren:
Die starke Kopplung aller 11 Protonen von 1 nach hdherer Ordnung kommt im wesent-
lichen dadurch zustande, daf3 bei oft nur geringen relativen chemischen Verschiebun-
gen alle Protonen mit den direkt benachbarten Methylen-Protonen stark koppeln.
Dadurch werden auch nicht unmittelbar benachbarte Protonen, deren Wechselwir-
kung nur schwach ist, in das stark gekoppelte Spinsystem einbezogen®. Zusitzlich
treten bei aliphatischen Ketten weitreichende Kopplungskonstanten iiber vier Bin-
dungen auf®), die zu Linienverbreiterungen oder sogar zu Aufspaltungen in Tripletts
fithren. Die numerische Analyse eines NMR-Spektrums, die die prizise Messung von
moglichst vielen gut aufgelosten Einzellinien ohne Uberlappung von benachbarten
Signalen voraussetzt, ist im allgemeinen umso eher mdoglich, je weniger Protonen ein
stark gekoppeltes Spinsystem umfalit.

Eine solche Vereinfachung des Gesamtspektrums von n-Pentyl-Derivaten erreicht
man, wenn das alle Protonen umfassende System vicinaler H-H-Beziehungen unter-
brochen wird. Das gelingt durch den Ersatz der beiden Protonen einer Methylen-
Gruppe in 1 durch D-Atome. Die so entstehenden Teilsysteme von Protonen sollten
nicht grofler sein als etwa das Spinsystem einer n-Propyl- oder einer n-Propyliden-
Gruppe. Die nach der Deuterierung verbleibenden immer noch recht zahlreichen Proto-
nen bilden zwei Gruppen. Die Protonen innerhalb einer jeden Gruppe mogen stark
untereinander gekoppelt sein, die beiden Fragmente seibst koppeln aber nur schwach
miteinander. Dies ergibt sich durch die schwache Wechselwirkung zwischen beiden
Deuterium-Kernen und jedem der beiden benachbarten Protonen-Gruppen, da die
Differenz der chemischen Verschiebung von Protonen und Deuteronen verglichen mit
den Kopplungskonstanten praktisch unendlich grof ist. Aber selbst diese schwache
Wechselwirkung kann man durch die Doppelresonanz-Technik unwirksam machen.
So erhélt man unter den Bedingungen der D-Entkopplung eine Uberlagerung von
zwei einfacheren Fragment-Spektren, deren Wechselwirkung sich durch die nur gerin-
gen weitreichenden Kopplungskonstanten in iiberschaubaren regelmifligen Linien-
verbreiterungen oder kleinen systematischen Linienaufspaltungen auswirkt.

4! Diese indirekte Kopplung hoherer Ordnung zwischen an sich nur schwach gekoppellen
Kerpen wird in der Literatur als virtuelle Kopplung bezeichnets?.

5 J. I. Musher und E. J. Corey, Tetrahedron [London] 18, 791 (1962).

8 M. Barfield und B. Chakrabarti, Chem, Reviews 69, 757 (1969).
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Fiir diese ,,isotope Entkopplung wurden die in 2-, 3- und 4-Stellung dideuterierten
n-Pentyl-Derivate 2, 3 und 4 synthetisiert. In Tab. 1 sind die Spekirentypen dieser
drei Verbindungen und die daraus entnehmbaren chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten zusammengestellt?). Die Gegeniiberstellung der 'H-NMR-
Spektren von undeuteriertem und den drei deuterierten 1-Brompentancn 2¢, 3¢ und
4c¢ in Abb. 1 illustriert die erzielten Vereinfachungen.

D

I
CHy-CH,=CHp-C-CHy X 2
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CHj~ Cllp-C-CHy-CHp-X 3
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Tab. 1. Spinsysteme der deuterierten n-Pentyl-Derivate und die aus ihren 'H-NMR-Spektren
erhiltlichen Parametera)

Vollstindiges 2 3 4
Spinsystem AANKK'XX'YY'Zy AA'BB'KK’XX'Y; AA'BB'CC’KK’X3
Spinsystem der A AA‘BB'C; AA'BB’ A3B, AA'BB'CC X3
Protonen-

fragmente

V1 + -+ +
v +

V3 - +
V4 - _1,

Vs -
J11
Jaa
Ja3
Jay
J12, J12 +
J23, J23
J34, J347
Jas

J13, J13
J24, J2ar +

Jas -+ -

a) Zur Bezeichnung der Protonen siehe Formel 1.
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7 Wie man Tab. 1 entnimmt, liefern bereits die Spektren der Molekiile vom Typ 2 und 4
alle NMR-Parameter der n-Pentyl-Derivate, ausgenommen die weitreichende Kopplung
LY IR
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Abb. 1. TH-NMR-Spektren bei 100 MHz von 1-Brompentan und den drei dideuterierten 1-
Brompentanen 2¢, 3¢ und 4¢ in Benzol (von oben nach unten). Der innere Standard ist
Benzol

Tab. 3. Chemische Verschiebungen von dideuterierten n-Pentyl-Derivatena)

X o) [c]e vi v2 v3 Vg vs
OH 2 93 -372.7(1) —634.9 (1)
3 85 —371.5(1) —572.89(7) —593.86 (3) --635.11 (2)
4 78 —370.0(1) -—570.13 (4) —593.00 (5) —637.8 (1)
12 82 —386.7(1) —590.70 (10} -—595.83 (4) -~ 636.84 (10)
3 70 —-397.7(1) -—568.14(10) -604.35 (4) —638.67 (2)
4 42 --394.7(1) —564.14 (5) —596.74 (4) --639.5 (1)
Br 2 82 —399.2(1) - 591.51 (8) —596.75 (3) -637.64 (3)
3 80 —399.8 (1) --550.20 (10) —600.12 (3) —-638.59 (1)
4 77 —3989(1) —549.59 (7) —592.73 (4) —639.5 (1)
J 2 58 —426.7(1) —599.64 (11} —601.03 (4) —639.26 (7)
3 90 —421.5(1) —552.70(10) —599.97 (3) —639.88 (1)
4 72 —4199(1) -—-552.16(7) --596.31 (2) —640.4 (1)

@ §-Skala in Hz bezogen auf das Signal der Benzol-Protonen. Standardabweichung der Ictzten Stelle in Klammern.
Zur Benennung der Protonen siehe Formel 1.

b) X = Substituent in den Formeln 2, 3 und 4.

© Konzentration in mol-?{ der n-Pentyl-Verbindungen in Benzol.
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Die Analyse der TH-NMR-Spektren

Die 1H-NMR-Spektren der n-Pentyl-Derivate 2, 3 und 4 waren wegen der Anwesen-
heit der D-Atome zwar teilweise nach erster Ordnung interpretierbar, aber sowohl die
H-D-Kopplung als auch die Linienverbreiterungen durch das Quadrapolmoment der
D-Kerne brachten zusitzliche Komplikationen. Daher wurden die meisten der im
folgenden diskutierten Spektren unter den Bedingungen der D-Entkopplung aufgenom-
men. Dennoch waren manche Spektrenbereiche noch so linienreich und kompliziert,
daB erst eine eingehende Analyse der Spektrenstruktur und die numerische Berechnung
des entsprechenden Spinsystems in voller héherer Ordnung simtliche NMR-Parameter
zuganglich machte. Alle gewonnenen chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt.

Das Spektrum der [2,2-2H; In-Pentyl-Derivate

In dem von den beiden D-Atomen entkoppelten Spektrum von 2a—d beobachtete
man ein Singulett an der Stelle der Resonanzfrequenz von Proton H1, das ein mit den
ibrigen Protonen nur sehr schwach gekoppeltes A,-Teilspektrum darstellt. Es ist als
Uberlagerung von acht — zu den verschiedenen F,-Werten des n-Propyl-Spinsystems
gehidrenden — a-Subspektren zu verstehen. Unter der Annahme, dal} die weitreichen-
den Kopplungen iiber fiinf und sechs Bindungen 57 und oJ in offenkettigen Alkanen
verschwindend klein sind, gab die Halbwertsbreite des unstrukturierten Aj-Teilspek-
trums einen Anhalt fiir die obere Grenze der Fernkopplungskonstanten 47,3, deren
absoluter oberer Grenzwert in Tab. 2 enthalten ist.

MNeben diesem Singulett beobachtete man das komplizierte Spektrum der miteinan-
der stark koppelnden Protonen des n-Propyl-Fragmentes von 2. Abb. 2 zeigt dieses
Teilspektrumam Beispiel von 2¢. Im Bereich der Methylen-Protonen waren zundchst nur
einige wenige unstrukturierte, schlecht auflosbare Absorptionen zu erkennen. Anhand
dieser wenigen breiten Linien, die durch dic Uberlagerung einer groBeren Zahl von
Signalen zustande kommen, konnte man die daraus zu bestimmenden NMR-Parameter
nicht berechnen. Bei genauer Betrachtung der Flanken der intensiven Signale unter
hoher Verstarkung traten allerdings eine Reihe von scharfen Linien zutage (Abb. 2).
Die nach hohem Feld zu liegenden Linien waren wesentlich schérfer als die in Richtung
niedrigen Feldes, die offensichtlich durch weitreichende Kopplungen verbreitert
waren. Unter den Bedingungen der D-Entkopplung war eine solche Wechselwirkung
zwischen den H3- und den H'-Protonen moglich.

A . Br—CHy- CO3- OH-CH - CHG

R
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Abb. 2. TH-NMR-Spektrum bei 100 MHz von 1-Brom-[2,2-2H;]pentan (2¢) in Benzol. Teil-
spekirum der Methylen-Protonen H? und H# bei geringer und bei hoher Verstirkung
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Diese Vorstellung wurde erhirtet durch das Tripelresonanz-Experiment { H!} {D2}-
H3H4, bei dem unter den Bedingungen der D-Entkopplung ein weiteres RF-Feld bei
der Resonanzfrequenz des H!-Protons eingestrahlt wurde. Die beobachtcte Ver-
schiarfung der nach niedrigem Feld hin liegenden Linien zeigte die weitreichende
Kopplung4/y; iiber vier Bindungen hinweg an. Daher ordneten wir die nach niedrigem
Feld hin liegenden Resonanzen dem Proton H3 zu.

Aus den schiirferen, nach hoherem Feld hin liegenden Randlinien konnten alle vici-
nalen Kopplungskonstanten des Teilspektrums der n-Propyl-Gruppierung (vgl. Tab.
1) berechnet werden. Sie sind in Tabelle 2 enthalten. Fir die Differenz der beiden
geminalen Kopplungskonstanten konnte man diesem Spektrenbercich nur einen
oberen Grenzwert von 0.3 Hz entnehmen. Die schwierige Suche nach den nur inten-
sitatsschwachen Ubergangen, aus deren Lage man ihre Summe hiitte ausrechnen
konnen 2, ist bisher erfolglos geblieben.

Die Auflosung im Bereich der Methylprotonen H?® war wegen der hohen theoretisch
zu erwartenden Liniendichte merklich schlechter als auf der Flanke der starken
Methylenprotonen-Signale. Das Maximum des Zentralpeaks, dessen hohe Intensitiit
durch die Uberlagerung von zahlreichen dicht beieinander liegenden Ubergingen zu-
stande kommt, liegt mit hoher Genauigkeit an der Stelle der Resonanzfrequenz von HS.
Die anderen Absorptionen von HS lieferten — meben der bereits aus der Analyse des
Methylen-Bereiches bekannten vicinalen 3/45 — die weitreichende Kopplungskonstante
47J35, die bei allen Molekiilen vom Typ 2 ein negatives Vorzeichen besal3.

Das Spektrum der [3,3-2H,]n-Pentyl-Derivate

Die beiden Fragment-Spektren der Verbindungen 3 sind A3;B;- und AA’BB’-
Spektren. Das A3B,-Spinsystem konnte leicht anhand der Methode der komplexen
Partikel® interpretiert werden, und die sehr gut aufgeldsten experimentellen Linien
waren ohne Schwierigkeiten den dazugehdrigen theoretischen Ubergéngen zuzuordnen.
Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten Jys wurden iterativ
mit hoher Genauigkeit ermittelt. In ahnlicher Weise war das AA’BB’-Spektrum unter
Ausnutzung sciner Symmetrie-Eigenschaften analysierbar. Die nach hohem Feld zu
liegende Spektrenhilfte besall auffallend breite Linien, deren Halbwertsbreite eine
obere Grenze fiir die Kopplungskonstante {iber vier Bindungen 4J,4 anzeigte. Die
entsprechende Linienverbreiterung fand sich auch im Methylen-Spektrum des A;B»-
Fragment-Spektrums.

Das Spektrum der [4,4-2H2]n-Pentyl-Derivate

Das nach hohem Feld zu liegende Signal im Spektrum der Verbindungen 4 wurde
den Protonen der Methylgruppe zugeordnet. Unter D-Entkopplungsbedingungen
beobachtete man ein Singulett, das die chemische Verschiebung direkt anzeigte. Auch
hier wurde eine unauflosbare Verbreiterung des Signals gemessen, die — wie beim Sin-
gulett der Molekiile 2 — einer oberen Grenze fiir die weitreichende Kopplungskon-
stante 4J35 entsprach. Ohne Entkopplung der D-Atome an C-4 war ein Quintuplétt zu
beobachten, dessen Linienabstinde die vicinale H3-D4-Kopplungskonstante darstellt.

8} P. Diehl, R. K. Harris und R. G. Jones, Progress NMR Spectroscopy 3, 1 (1967).
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Multiplikation mit dem Faktor 6.5159 ergab die vicinale H4-H5-Kopplung, die mit den
Werten, die aus den n-Propylfragment-Spektren gewonnen worden waren, innerhalb
der Fehlergrenzen von - 0.3 Hz Uibereinstimmte.

Das zweite Teilspektrum der Verbindungen 4a—d4d war linienreich und wegen der
starken Kopplung der Protonen untereinander schwieriger zu interpretieren. Fiir die
Zuordnung des Spektrums zu den theoretischen Ubergingen des AA’BB'CC’-Spin-
systems fiihrten wir anfangs zwei Vereinfachungen ein. Das Propylen-Fragment be-
steht aus zwei stark gekoppelten Protonenpaaren H2, H2 und H3, H3" und einem damit
schwicher gekoppelten Paar HL, HU'. Fir H1, H!” sollte die X-Niherung gelten.
Zweitens sollten die beiden schwach koppelnden H!-Protonen nicht nur chemisch,
sondern auch magnetisch dquivalent sein. Diese Annahme schloB die Fille Jip—Jq2/
<J11,—J22- und auch Ji3--Jy3. € Ji1-— J33- ein und stiitzte sich darauf, dafl auch
bei den ITH-NMR-Spekiren von n-Propyl-Derivaten diese Bezichungen zwischen den
entsprechenden Kopplungskonstanten vorlagen?. Die Linien des experimentellen
Spektrums konnten auf der Basis eines AA’BB’C;-Spinsystems vollstindig interpre-
tiert und zugeordnet werden. Jedoch legten wir der anschlieBenden numerischen Be-
rechnung von chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten anhand der
TFehlerquadrat-Methode das urspriingliche AA’BB’CC’-Spinsystem ohne jegliche
Niherung zugrunde. Es zeigte sich bei der Anpassung der Parameter, dal3 Ji; und Jy5-
nicht unabhiingig voneinander verfeinert werden konnten und dall das experimentelle
Spektrum nur ihren Mittelwert lieferte. Auch waren alle experimentellen Linien un-
empfindlich gegen eine Verinderung der geminalen Kopplungskonstante Jq¢-. Dagegen
ergaben die Rechnungen einen genauen Zahlenwert fiir die Differenz Jaz.-—J33-.
Ebenso waren die sonst nur schwachen Kombinationslinien, die eine Bestimmung
ihrer Summe ermoglichten, hier deutlich zu beobachten (Abb. 3).

Br - CHy~CH-CH3-CDY-OH ¢

I /
H [

Abb. 3. IH-NMR-Spektrum bei 100 MHz von 1-Brom-[4,4-2H;]pentan. Die Pfeile zeigen die
schwachen Linien, deren Frequenzen die Summe J2p- + J33- liefert. Sie entsprechen den Uber-
giingen 7 und 7” des K-Quartetts von AA’BB’-Spektren 2)

Die 13C-Sateliiten-Spektren

In einigen Féllen wurden die 13C-Satelliten von Protonen-Signalen gemessen. Bei den Ver-
bindungen vom Typ 2 waren sowohl die nach niedrigerem als auch dic nach hohem Feld zu
liegenden Satelliten-Spektren zu beobachten. Daraus erhielt man die Kopplungskonstante
1J (13CH!) und die chemische Verschiebung v; des Molekiils, dasan Position 1 statt eines 12C-
Atoms ein 13C-Atom trigt, Bei allen Halogeniden und beim Alkohol wurde dabei cine Isotopie-
Verschiebung A; = v{(13C)—v1(12C) nach hohem Feld erhalten. Eine Isotopie-Verschicbung

9) J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Sutcliffe, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, S. 445, Pergamon Press, Oxford 1965.

Chemische Berichte Jahrg. 106 18
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dieser GroBe und dieses Vorzeichens lag dann der Berechnung der 13CH-Kopplungskonstante
der Methylprotonen H5zugrunde,bei denen man nur den nach hohem Feld zu liegenden Satelliten
beobachten konnte. Der Satellit nach niedrigem Feld hin wurde von intensiven Signalen des
12C-Molekiils iiberdeckt. Alle beobachteten 13CH-Kopplungskonstanten und Tsotopie-Ver-
schiebungen sind in Tab. 2 aufgefiihirt.

Diskussion
Chemische Verschiebungen

Die chemischen Verschiebungen der Protonen in den einzelnen Verbindungen wurden
bei nur einer Konzentration in Benzol gemessen. Nach fritheren Ergebnissen an sekun-
diren Propyl-3 und sekunddren Butyl-Derivaten? muBte mit einer betrichtlichen
Konzentrationsabhidngigkeit der chemischen Verschiebungen gerechnet werden.
Weiterhin war eine spezifische Assoziation zwischen diesen polaren n-Alkyl-Derivaten
und dem Solvens Benzol zu erwarten, die sich auf die einzelnen Protonenpaare unter-
schiedlich auswirken sollte. Diese beiden Effekte sind von der gleichen GréBenordnung
wie die Abhidngigkeit der Verschiebung vom induktiven Effekt der Halogensubstitu-
enten. Yon den geplanten Aufnahmen der 1H-NMR-Spektren bei geringen Konzen-
trationen in einem inerten Losungsmittel erhoffen wir uns einen Datensatz, der den
Resonanzfrequenzen des freien Molekiils besser entspricht, AuBler Tetramethylsilan
kommt dazu kaum ein anderes inertes Losungsmittel in Frage, da die Signale der sonst
gebriuchlichen gesittigten Kohlenwasserstoffe die der n-Pentyl-Derivate iiberlagern.

Aus den hier vorliegenden Daten lassen sich bereits einige allgemeine qualitative
Schliisse ziehen. Innerhalb jedes einzelnen Molekiils nimmt die chemische Verschie-
bung der Methylen-Protonen mit steigender Entfernung vom Substituenten ab.
Ebenso verhalten sich die relativen chemischen Verschiebungen von benachbarten
Protonen. In dieser Abnahme kommt der entlang eciner Kohlenwasserstoff-Kette ab-
klingende EinfluB des induktiven Effektes der Substituenten zum Ausdruck. Einen
einfachen quantitativen Zusammenhang zwischen der Resonanzrequenz eines Protons
und der Zahl der C— C-Bindungen, die das Proton vom Substituenten trennen, kann
man kaum erwarten. Neben der Elektironegativitat liefern ndmlich auch die konforma-
tive Beweglichkeit und die magnetischen Anisotropien der C--X-Bindungen weitere
unterschiedliche Beitrdge zur chemischen Verschiebung.

Der Gang der chemischen Verschiebungen von entsprechenden Protonen von einem
Derivat zum anderen ist den vorliegenden Werten vorldufig nur in grober Naherung zu
entnehmen. So werden wie bei Methyl-, Athyl- und n-Propyl-Derivaten mit steigender
Elektronegativitit des Substituenten die H1-Protonen zunehmend paramagnetisch, die
H2-Protonen aber diamagnetisch verschoben. Die Grofie und die Richtung der Verin-
derungen in den chemischen Verschiebungen der iibrigen Protonen lassen sich bisher
noch nicht eindeutig erkennen. Eine gewisse Anomalie scheint aber darin zu bestehen,
daB3 Av(H3H4) vom Alkohel zum Chlorid und Bromid ansteigt, beim Jodid aber dann
wieder absinkt. Die ergidnzenden Messungen, die auf die Extrapolation der Verschie-
bungen auf unendliche Verdiinnung im Lo&sungsmittel Tetramethysilan hinzielen,
sollen genauere Aufschliisse iiber die Abhingigkeit der chemischen Verschiebungen
vom induktiven Effekt in monosubstituierten Alkanen geben.
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Kopplungskonstanten

Die GroBen von vicinalen Kopplungskonstanten werden nicht nur vom induktiven
Effekt der Substituenten am H - C -C--H-Fragment bestimmt, sondern auch von
seiner lokalen Geometrie, insbesondere vom Diederwinkel der betrachteten Protonen.
Die meisten der vicinalen Kopplungskonstanten zwischen den Protonen der n-Pentyl-
Monoderivate hingen von der Konformation der Molekile ab. Nur die Kopplung
zwischen den Protonen HS der terminalen Methylgruppe und von H# der benachbarten
Methylengruppe sind unabhingig von der inneren Rotation. Sie sollten am ehesten den
unterschiedlichen induktiven Effekt der Substituenten von n-Pentyl-Verbindungen
spiegeln. Es hatte sich gezeigt, daB die vicinale Kopplungskonstante J110 von Athyl-
derivaten mit der Elektronegativitit der Substituenten abnimmt!2), da$ dagegen die
CHj; —CH;-Kopplung J2 mit zunehmendem induktiven Effekt anstieg 2. Man beobach-
tet nun, daB der Zahlenwert der CH3—CH»-Kopplungskonstanten der Derivate 1 sich
im Rahmen der MeBgenauigkeit von 0.015 Hz nicht mehr andert. Er betrigt bei allen
Verbindungen 7.39 Hz. Dieser Wert stellt daher auch die terminale vicinale Kopplung
des n-Pentans selbst dar. Aus der Unverdnderlichkeit von J4s bei allen Derivaten 1
muB man schlieBen, dal der induktive Eflekt der Halogene und der Hydroxylgruppe
nicht liber das vierte C-Atom vom Substituenten aus gerechnet hinausgeht, wenn mandie
Empfindlichkeit der terminalen vicinalen Kopplungskonstanten zugrunde legt.

Wesentlich schwieriger ist die Interpretation der beobachteten vicinalen Kopplungs-
konstanten zwischen den Methylen-Protonenpaaren. Erstens liefert das experimentelle
Spektrum nicht immer beide Grélen J;; und J , sondern manchmal erhélt man nur
einen Mittelwert wie hier bei Ji; und Jy;.. Zweitens hingen die anderen vicinalen
Kopplungskonstanten Js3, J23+, J34 und J34- von der Geometrie und der Konzentration
der Konformeren ab, und drittens schlieBlich muBl man damit rechnen, daB sich der
induktive Effekt entlang einer Kohlenwasserstoff-Kette in all-frans-Stellung von C —C-
und C—H-Bindungen zwischen dem Substituenten und den betrachteten Protonen
anders auswirkt als wenn die aliphatische Kette weitere gauche-Konformation ein-
nimmt.

Da gegenwiirtig keinc geniigend genauen Daten iiber die Struktur und die relativen
Energien der moglichen Konformeren von 1 zur Verfiigung stehen, sollen die Kopp-
lungskonstanten im folgenden nur auf ihre Substituentenabhéngigkeit hin untersucht
werden.

Wie bei n-Propyl-Derivaten beobachtet man fir die gemittelte Kopplungskonstante
1/2(J1» + J12-) einen sinkenden Zahlenwert mit steigender Elektronegativitit des
Substituenten. Der Unterschied zu den n-Propyl-Daten von 0.2--0.3 Hz bei allen
Derivaten spiegelt den Einflull der zusétzlichen Kohlenstoff-Atome auf das Konfor-
mationsgleichgewicht um die Bindungen C1 - C2,

Fiir das um eine weitere Bindung entfernte Fragment H2 -C2 —C3--H3 liefern die
Spektren die beiden einzelnen Kopplungskonstanten J>3 und Jr3.. Beide GroBen

10) Jn bezeichnet die vicinale Kopplungskonstante eines H—C — C —H-Fragments, von dem
der Substituent n Bindungen entfernt ist11).

1) 4. D. Cohen und T. Schaefer, Molecular Physics 10, 209 (1966).

12) R. E. Glick und A. A. Bothner-By, J. chem. Physics 25, 362 (1956).
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nehmen hier mit wachsender Substituenten-Elektronegativitit zu — im Unterschied zu
den vicinalen Kopplungskonstanten des dem Substituenten niheren Fragments
Hl-Cl-—-C2-H2,

Die beiden Kopplungskonstanten J34 und J34- cchlielich lassen keinen Gang mit der
Natur des Substituenten mehr erkennen. Die geringere Differenz J3q4—J34- von etwa
3 Hz im Verlgeich zu J,3 —J»3- mit etwa 4 Hz ist auf Unterschiede des Konformations-
gleichgewichtes um die beiden Bindungen C2—C3 und C3 - C# zuriickzufiihren.

Somit beobachtet man auch bei den Kopplungskonstanten zwischen zwei Methylen-
Protonenpaaren ein mit der Entfernung vom Substitutionszentrum alternierendes
Vorzeichen der Substituentenabhiingigkeit. Gemessen an der bei dieser Arbeit erziel-
ten Genauigkeit dieser Zahlenwerte ist aber bereits nach dem dritten C-Atom der in-
duktive Substituenteneffekt in diesem offenkettigen Aliphaten abgeklungen.

Synthese der deuterierten Verbindungen !3:14

[2,2-2H, ] Pentan-1-0! (2a): Valeriansdure wurde durch Erhitzen mit Dideuterio-
schwefelsiure in «-Stellung deuteriert und mit Lithiumaluminiumhydrid zu 2a redu-
ziert. Auf einem zweiten Wege tauschte man das o«-H und die OH-Gruppen von Propyl-
malonsiure gegen Deuterium aus und decarboxylierte.

[3,3-2H, ] Pentan-1-0/ (3a): Aus Propionsiureanhydrid wurde mit Lithiumaluminjum-
deuterid [1,1-2H,]Propan-1-ol hergestellt. Die daraus tiber das Bromid erhaltene Gri-
gnard-Verbindung lieferte mit Athylenoxid 3a. In einer zweiten Synthese wurde .o
Dideuteriobuttersiure (erhalten durch H/D-Austausch von Athylmalonsiure und
Decarboxylierung) iiber das Siurechlorid und Diazoketon in einer Wolff-Umlagerung
in den [2H;]Valeriansdureester iibergefiihirt und dieser zu 3a reduziert.

[4,4-2H, ] Pentan-1-ol (4a): Durch Reduktion von Acetanhydrid mit Lithiumalu-
miniumdeuterid erhielt man [1,1-2H»]Athanol. Die daraus iiber das Bromid herge-
stellte Grignardverbindung wurde mit Trimethylenoxid zu 4a verkniipft. Ein zweiter
Weg fithrte nach H/D-Austausch von Methylmalonsiure und Decarboxylierung zu
[2,2,0-2H3]Propionsiure, die zu [2,2-2H;]Propan-1-ol reduziert und {iber das Bromid
zur Grignardverbindung umgesetzt wurde. Kettenverlingerung mit Athylenoxid
lieferte 4a.

Herrn Dr. C. W. Haigh, Swansea, danken wir fiir die Uberlassung einer Kopie des Pro-
gramms LAME und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, fiir die finan-
zielle Forderung dieser Arbeit. Die numerischen Rechnungen wurdea am Rechenzentrum der
Gesellschaft fiir wissenschaftliche Datenverarbeitung, Gottingen, durchgefiihrt.

13) Vgl. die Darstellung der an C-2, C-3 und C-4 dideuterierten !-Pentanole auf z. T. ihn-
lichem Wege: I. Diekmann, I. B. Thomsonund C. Djerassi, J. org. Chemistry 32, 3904 (1967).
149 4, F. Thomas, Deuterium Labeling in Organic Chemistry, Appleton, New York 1971.
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Experimenteller Teil

Fiir die Aufnahme der Spektren diente ein Spektrometer HA 100 der Firma Varian. Die
Spektren wurden im Frequenz-Sweep-Verfahren aufgenommen und die Linienfrequenzen mit
Hilfe eines elektronischen Zihlers bestimmt. Die Ungenauigkeit der Linienlagen betrug
maximal 0.04 Hz. Als inneres Locksignal diente die I H-Resonanz von Benzol, in dem die Ver-
bindungen geldst waren. Die MeBlosungen waren entgast und unter einer Atmosphire von
Argon versiegelt worden. Die Konzentrationen der Losungen bestimmten wir NMR-spek-
troskopisch an einem Spektrometer A 60 der Firma Varian auf £ 29,. Dazu wurden die Signal-
flichen von Benzol und den Singuletts von 2 und 4 bzw. der Methyl-Resonanz von 3 integriert.

Zur analytischen Gaschromatographie diente das Perkin-Elmer F6, zur praparativen Gas-
chromatographie ein Varian-Aerograph 90 P 4-Modell. Die Schmelzpunkte wurden auf einem
Mikroheiztisch der Firma Reichert bestimmt. Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert.
Der Deuteriumgehalt der benutzten Dideuterio-schwefelsdure betrug mindestens 99 97, der des
verwendeten D>0 99.759%.

Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit der deuterierten Pentanole und 1-Halogen-
pentane betrug mindestens 99 ;. Der D-Gehalt wurde massenspektroskopisch zu mindestens
9897 ermittelt.

[2,2,0-2H3] Valeriansdure

1. 1.02 g (10 mmol) Valeriansidure, 4.50 g (45 mmol) 96--98proz. [2H;]Schwefelsdure und
0.36 g D»O wurden im Bombenrohr 50 h auf 98 —100° erhitzt. Man nahm den Inhalt mit D,O
auf und extrahierte mit absol. Ather. Die #therische Phase wurde iiber Molekularsieb (3 A)
getrocknct, der Atheri. Vak. abgedampftund dic Sdurc bei 23 Torr fraktioniert. Der Austausch-
prozell wurde mit frischer [2H;]Schwefelsiure noch viermal wiederholt. Sdp. 94 —95.5°/23 Torr,
Ausb. 0.72 g (719%).

2.30.0 g (205 mmol) Propylmalonsiure wurden siebenmal jeweils in 15.4 g (770 mmol) D,O
suspendiert und im Glasautoklaven 12 h auf 60° erwirmt. Hierbei ging die Siure in Losung.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel i Hochvak. abdestilliert. Schmp. 95.6°, Ausb. 30.1 g
98%).

29.0 g (194 mmol) der entstandenen [2,0,0-2H;]Propylmalonsiure decarboxylierte man
zu [2,2,0-2H;]Valeriansiure. Sdp. 94--95.5°/23 Torr, Ausb. 19.9 g (97 %).

[2,2-2H, ] Pentan-1-0! (2a): 19.0 g (180 mmol) [2,2,0-ZH3]Valeriansiure wurden mit 5.7 g
(150 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in absol. Ather zu 2a reduziert. Sdp. 137—139°,
Ausb. 15.0 g (92%). )

[1,1-2Hy ] Propan-1-ol: Nach der Methode von Cerwonka, Anderson und Brown!d wurden
13.0 g (100 mmol) Propionsdurcanhydrid mit 4.5 g (107 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid in
Didthylenglykol-didthyldther reduziert. Sdp. 95.5—97°, Ausb. 6.6 g (53%).

I-Brom-[1,1-2H, propan: 6.0g (97 mmol) [I,1-2H;]Propan-[-ol recagierten mit 20.1 g
{119 mmol) 48 proz. Bromwasserstoffsaure und 10 g konz. Schwefelsdurc zu 1-Brom-[1,1-2H;]-
propan!6). Sdp. 69—71°, Ausb. 9.9 g (82%).

15) E. Cerwonka, R. C. Anderson und E. V. Brown, J. Amer. chem. Soc. 75, 30 (1953).

16) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 5/4, S. 377, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1960.
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73,3-2H,] Pentan-1-o! (3a): Nach dem von Dreger!? beschriebenen Verfahren wurden
9.0 g (72 mmol) 1-Brom-[1,1-2H;]propan iiber die entsprechende Grignardverbindung mit
3.17 g (72 mmol) Athylenoxid zu 3a umgesetzt. Sdp. 136 —138.5°, Ausb. 3.3 g (51%).

72,2,0-2fy] Buttersiure: 27.1 g (205 mmol) Athylmalonsdure wurden sicbenmal mit je
15.4 g (770 mmol) D,0O bchandclt. Schmp. 110.5°, Ausb. 26.9 g (97%).

26.0 g (192 mmol) der entstandenen [2,0,0-2H3]Athylmalonsiure decarboxylierte man zu
[2,2,0-2H3]Buttersdure. Sdp. 159—159.5°, Ausb. 16.9 g (96%,).

[2,2-2H3 ] Buttersiurechlorid: Man lieB 16.0 g (176 mmol) [2,2,0-2H;]Buttersdure mit 31.3 g
(263 mmol) Thionylchlorid zu [2,2-2FH,]Buttersiurcchlorid reagieren. Sdp. 97.5--98°, Ausb.
17.9 g (94¢).

[3,3-2H,j Valeriansiure-ithylester: 17.0 g (157 mmol) [2,2-2H;]Buttersdurechlorid wurden
durch Arndt-Eistert-Synthese in [3,3-2H,Valeriansiiure-iithylester iibergefiihrt. Sdp. 141.5 bis
142°, Ausb. 14.0 g (71%).

/3,3-2H,] Pentan-1-0l (3a): 13.5 g (102 mmol) [3,3-2H,]Valeriansdure-dthylestcr wurden mit
2.1 g (56 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in absol. Ather reduziert. Sdp. 137--139°, Ausb.
8.7 2 (95%).

{1,1-2Hyj Athanol: 4.3 g(43 mmol) Acetanhydrid wurden mit 2.0 g (50 mmol) Lithiumalumi-
niumdeuterid reduziert18). Sdp. 77--78.5%, Ausb. 3.5 g (899%).

1-Brom-; 1,]-2H, Jéithan: Wach der Mcthode von Kamm und Marvell® setzie man 3.0 g
(62 mmol) [1,1-2H,]Athanol zu 1-Brom-[1,1-2H>Jathan um. Sdp. 36.5—37°, Ausb. 6.5 g(94%).

{4,4-2H,|Pentan-1-ol (4a): Wie von Searls20) beschrieben, lie man 5.6 g (50 mmol) 1-
Brom-[1,1-2H,)4than tiber die entsprechende Grignardverbindung mit 2.9 g (50 mmol) Tri-
methylenoxid reagieren. Sdp. 137—138.5°, Ausb. 1.4 g (32%).

[2,2,0-2H; | Propionséure: 58.4 ¢ (410 mmol) Methylmalonsiure wurden siebenmal mit
30.8 g (1.54 mmol) D,0 behandelt. Schmp. 134°, Ausb. 48.1 g (97 %).

47.0 g (390 mmol) der entstandenen [2,0,0-2H3]Methylmalonsédure decarboxylicrtc man zu
[2,2,0-2H;]Propionsiure. Sdp. 136.5 —138°, Ausb. 29.2 g (97 %).

[2,2-2H5] Propan-1-0l: 28.0 g (360 mmol) [2,2,0-2H3]Propionsdure wurden mit 12 g
(320 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in Diithylenglykol-didthylither zu [2,2-2H,]Propan-1-
ol reduziert. Sdp. 95.5—97°, Ausb. 19.2 g (85%).

1-Brom-{ 2,2-2H, [propan: Man setzte 18.0 g (291 mmol) [2,2-2H;]Propan-1-ol mit 60.3 g
(357 mmol) 48 proz. Bromwasserstoffsdure und 30 g konz. Schwefelsiure um16). Sdp. 69.5 bis
71°, Ausb. 30.2 g (83%)).

[4,4-2H,} Pentan-1-0l (4a): Wie bei 3a reagicrten 29.5 g (230 mmol) i-Brom-{2,2-2H]pro-
pan iiber die entsprechende Grignardverbindung mit Athylenoxid zu 4a!?. Sdp. 137—139°,
Ausb. 11.0 g (539)).

170 E. E. Dreger, Org. Syntheses 6, 54 (1926).

18) V. J. Shriner, jr., J. Amer. chem. Soc. 75, 2925 (1953).
19 0. Kamm und C. S. Marvel, Org. Syntheses 1, 27 (1921).
200 S. Seqrls, J. Amer. chem. Soc. 73, 124 (1951).



1973 Der induktive Effekt in monosubstituierten Alkanen, IV 279

Die Darstellung der Chloride 2b, 3b, 4b erfolgte durch Umsetzung des entsprechenden
Alkohols mit Thionylchlorid in Pyridin2D. Die Ausbeuten betrugen 79 :1- 29.

Die Bromide 2¢, 3¢, 4c¢ lieBen sich durch Reduktion des entsprechenden Alkohols mit
48proz. Bromwasserstoffsiure und konz. Schwefelsiure synthetisierenl6). {hre Ausbeuten
betrugen 85 1- 2%.

Dic langsame Destillation der jeweiligen Alkohole mit konstant siedender Jodwasserstoff-
sdure 22 lieferte die Jodide 2d, 3d, 4d in Ausbeuten von 89 -+ 29%.

21) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 5/3, S. 862, Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart 1962.

22) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4, Aufl., Bd. 5/4, S. 611, Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart 1960.
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