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Die 13C-NMR—Resonanzfrequenzen von 17 verschiedenen Norbornylalkoholen wur- -
den mit Hilfe folgender Argumente zugeordnet: a) Symmetriebetrachtungen,

b) Multiplizitdt im "off-resonance"-entkoppelten Spektrum1), c) spezifische
Deuterierung, wobei sich die Intensitdt des betreffenden 13C--Signals stark
verringert, d) Anwendung der aus anderen Verbindungen2)3) bekannten Signal-
verschiebungen infolge Substitution in a-, B- oder y-Stellung, e) systema-
tische Unterschiede zwischen endo/exo-Paaren, f) Vergleiche von Kohlenstoff-
atomen mit weitgehend gleicher Umgebung in verschiedenen Verbindungen, deren

Resonanzfrequenzen sich entsprechend wenig unterscheiden.

Wie bei cyclischen und kettenftrmigen Kohlenwasserstoffen2)3) bewirkt auch
beim starren Bicycloheptansystem die Einfithrung von Substituenten in a-, 8-
oder y-Stellung eine charakteristische Tieffeldverschiebung. So erhiélt man
fiir eine Hydroxylgruppe Substituentenverschiebungen in a-Position von -42
bis -45 ppm, in B-Position von -6 bis -12 ppm. Fir Methylgruppen schwanken
die Werte in a-Stellung zwischen -2 und -5 ppm, in B8-Position zwischen -5
und -8 ppm. Die GrdBe der Inkremente zeigt eine charakteristische Abhiingig-
keit vom Substitutionsgrad des beobachteten 136 und von der Orientierung
der Substituenten. Da die Inkremente sich weitgehend additiv verhalten,,
konnen die chemischen Verschiebungen verschiedener C-Atome in den untersuch-

ten Verbindungen berechnet werden., Die Ubereinstimmung mit den gemessenen

5197



5198 No.59

Werten ist meist besser als * 0,5 ppm,.

Y-Substituenten ergeben bei Cyclohexanderivaten durch sterische 1.3-diaxiale

2) und

Wechselwirkung eine Verschiebung nach hohem Feld (+5,4 ppm fir Methyl~
+6,8 ppm fiir HydroxygruppenB)). Die Inkremente fiir die entsprechende Wirkung
eines endo-Substituenten am 02 auf die Resonanzfrequenz von 06 in den Nor-
bornanverbindungen betragen dagegen 9 ppm filr die Hydroxylgruppe, jedoch nur
etwa 1 ppm fiir eine Methylgruppe. Bel Einfiihrung einer zweiten Methylgruppe
in 2-~exo-Stellung erhtht sich der y-Effekt der endo-Methylgruppe auf 6 ppm.
Die relativ kleine Hydroxylgruppe bewirkt sogar in der exo-Stellung eine
Verschiebung um +5 ppm, was ebenso wie der griBere Effekt der endo-OH- im
Vergleich zur endo—CH3-Gruppe gegen eine Erklérung des y-Effektes als reine
van der Waals-AbstoBung spricht. Nach Grant und Cheney4) hingt der y-Effekt
unmittelbar von der auf die C_-H _-Bindung ausgelibten Kraft und damit vom

Y Y
Abstand H_-H und vom Winkel CY-HY— H ab. Abschétzungen nach der entsprechen-

den Gleiclung4) mit Hilfe von Dreiding-Modellen ergeben fiir den EinfluB ei-
ner endo-2-Cﬂj—Gruppe auf die Larmorfrequenz von 06 ungefdhr +3 bis +6 ppm
und fiir eine syn—7~CH3—Gruppe auf die Frequenz von 02 bzw, C3 ungefdhr 1,2
ppm (gefunden 1 bis 3 ppm); die Unsicherheit in der Rechnung ist u.a. durch

die verschiedenen mdglichen Konformationen der CH3—Gruppe bedingt.

Y-OH-Effekte lassen sich wegen der Unsicherheit iiber die sterische Wirkungs-
weise einer OH-~Gruppe schlecht berechnen. Eine grobe Abschétzung ergibt je-
doch fiir die endo-2-OH/06—Wechselwirkung eine Hochfeldverschiebung, fiir die
syn-?—OH/02-Wechselwirkung dagegen nur einen sehr geringen Betrag. Dies
stimmt mit der Beobachtung iiberein, daB beim 7-Norborneol die Resonanzfre-
quenzen aller Methylengruppen gleich sind., Erst die Einfiihrung der raumbe-
anspruéhenden Trimethylsilylgruppe fiihrt zu einer Hochfeldverschiebung um

+0,3 ppm.

Bei Verbindungen vom Typ 2 - 16 ist die rdumliche Wechselwirkung zwischen
endo-2-Substituenten und dem gegeniiberliegenden endo-6-Wasserstoffatoms stets
groBer als die zwischen exo-2-Substituenten und dem syn-7-Wasserstoff. Der
an Modellen erkennbare Unterschied der Abstédnde zeigt sich auch in der ver-

schiedenen chemischen Reaktivitdt und den 1H—NMR—Spektren von solchen Iso-
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meren5). Entsprechend ist bei 2 - 16 der Unterschied der 13CG-Verschiebung
gwischen endo/exo~Isomeren gréBer als der 1307-Unterschied und invers dazu.

Die exo/endo-Differenz bei den 1302—Signalen konnte wie bei Cyclohexanderi-

2) mit Hilfe einer Beanspruchung der endo-2-0H-Bindung durch das gegen-

vaten
tiberliegende endo-6~H erklért werden., Dagegen spricht jedoch die Beobachtung,
dag endo-2~CH; weniger wirksam ist (vgl. z.B. 5/6 mit 2/3). Auch sollte die
Cz—Verachiebung bei 18 hther liegen als bei 17, da hier die rein sterische

Wirkung der ayn-7—0H3~Gruppe die des endo-6-H iibertreffen muS.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daf 13C—Verschiebungen offenbar empfind-
lich gegen sterische Beanspruchung der 13C-H-, aber weniger der 13C-C—Bin—
dungen sind. In Ubereinstimmung damit steht, daB die 13G—Verschiebungen im
Norbornangeriist sich nicht wesentlich von denen in spannungsfreien Systemen

unterscheidend’,
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