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Die 13C—13C—Fernkopplungskonstanten von Methylcycloalkanen, Methylcycloalkenen und Me-
thylencycloalkanen wurden bestimmt und durch Inkremente fiir die verschiedenen Kopplungs-
wege und zusitzliche Regeln fiir die Abhingigkeit dieser Inkremente von Bindungs- und Inter-
planarwinkeln interpretiert. Auf diese Weise konnte die Unabhéngigkeit der verschiedenen Kopp-
lungswege und die algebraische Additivitat ihrer Beitrdge zur beobachteten Kopplungskonstante
nachgewiesen werden.

The Multi-path Mechanism for *C-13C Long-range Coupling Constants of Cyclic Hydrocarbons

The »C-3C long-range coupling constants of methylcycloalkanes, methylcycloalkenes and
methylenecycloalkanes were determined and interpreted using increments for different types of
coupling paths and additional rules in order to take into account the dependence of these incre-
ments on bond and dihedral angles. This leads to the conclusion that the individual coupling
paths are independent and that an algebraic additivity exists for their contributions to the observed
coupling constant.

Durch die Entwicklung neuer Spektrometer und MeBtechniken? ist heute auch die
Bestimmung von '}C-'3C-Fernkopplungskonstanten an unmarkierten Verbindungen
moglich. Um den auf diese Weise gewonnenen Informationsgehalt ausnutzen zu kon-
nen, gilt es, dhnliche GesetzmaBigkeiten zwischen der Grofle der Kopplungskonstanten
und der Molekiilstruktur aufzufinden, wie sie bereits fur 'H-'H- und '}C-'H-
Kopplungen bekannt sind. Von besonderem Interesse sind dabei fiir vicinale Kopp-
lungskonstanten Substituenteneffekte?? und Beziehungen zum Interplanarwinkel der
C —H-Bindungen?, wie sie zuerst von Karplus® fiir H-H-Kopplungen aufgefunden
wurden; bei geminalen Kopplungskonstanten interessieren auch Beziehungen zum
Valenzwinkel® und zum s-Charakterprodukt?, entsprechend den in Analogie zu den
Ergebnissen von Frei und Bernstein® sowie Muller und Pritchard” auch fiir geminale
C-H-Kopplungen® beobachteten Zusammenhéngen.

Auf der Grundlage dieser zum Teil durch theoretische Rechnungen abgeleiteten
Strukturbeziechungen hatten wir kiirzlich gezeigt®>®, daf8 die '*C-'*C-Kopplungskon-
stanten kleiner Ringe sich zwanglos unter der Annahme eines Mehrwegemechanismus
erkliren lassen® !9, Insbesondere ist die geminale Kopplung im Cyclobutanring dem
Betrag nach etwa doppelt so grofl und die berechnete Kopplung zwischen den Briicken-
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kopfatomen des Bicyclo[1.1.1]pentans'" etwa dreimal so grofB, wie man fiir einen
einzelnen Kopplungsweg liber zwei Bindungen bei der entsprechenden Geometrie er-
warten wiirde.

Diese Daten legen eine algebraische Additivitit der Beitrage verschiedener moglicher
Kopplungswege nahe.'Um einen solchen Mehrwegemechanismus nachzupriifen, haben
Marshall et al.'® Modellverbindungen herangezogen, in denen jeweils ein Kopplungs-
weg fehlt. Die hiermit verbundenen Strukturinderungen sind jedoch zum Teil so
schwerwiegend, daf} nur in grober Naherung eine Additivitat der Beitrage verschiede-
ner Kopplungswege beobachtet werden konnte.

Wir haben daher in der vorliegenden Arbeit einen anderen Weg beschritten und die
Additivitiat der Beitridge verschiedener Kopplungswege dadurch gepriift, dal wir aus-
gehend von Methylcycloalkanen den einen der beiden méglichen Kopplungswege weit-
gehend konstant gehalten und den anderen verandert haben. Dies wird hier durch eine
Variation der Hybridisierung der im Kopplungsweg enthaltenen C-Atome oder durch
eine Variation der Grofle des Kopplungsweges erreicht. Die Einfiihrung von Hetero-
atomen und das Hinzufiigen eines weiteren Kopplungsweges werden wir in einer spate-
ren Arbeit behandeln'?,

BC.13C-Kopplungskonstanten

In dieser Arbeit werden die cyclischen Kohlenwasserstoffe 1—9 untersucht und dis-
kutiert, wobei die Numerierung der Atome so gewahlt wurde, daf3 vergleichbare Kopp-
lungskonstanten die gleichen Symbole erhalten.

3<2>Lu 3@:(1 3<2>‘—u
Z Z {

i z 3
2 2
1 1
3 a 3@40. 3®1,a.
L 5 4 5 4 5
i 2 g
2 2 21 a

liw

Die fiir die Verbindungen 2—9 beobachteten '3C-chemischen Verschiebungen und
die *C-13C-Kopplungskonstanten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Fiir die meisten
Verbindungen sind die chemischen Verschiebungen'® und bei einigen auch die Kopp-
lungen 'J(C,C) tiber eine Bindung'¥ bereits bekannt. Messungen der Fernkopplungen
lagen lediglich fiir 6'® und 99 vor; die Ubereinstimmung ist gut, nur fiir 2(C-1,C-4) in
6 wurde eine Abweichung von 0.8 Hz gegeniiber dem Literaturwert beobachtet, die
nicht innerhalb der Fehlergrenze liegt. Die Daten fiir 1 wurden aus einer fritheren
Arbeit'9 iibernommen.

Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten kénnen aus den vorliegenden Daten nicht
erhalten werden. Bei der Interpretation werden daher Vorzeichen fiir die Kopplungs-
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konstanten angenommen, die aufgrund des Mechanismus der indirekten Spin-Spin-
Kopplung und der bei anderen Verbindungen beobachteten GesetzmiBigkeiten!”-!®
plausibel sind.

Tab. 1. 3C-3C-Kopplungskonstanten [Hz] und (in Klammern) *C-chemische Verschiebungen [ppm]
B: beobachtetes Atom

Kohlenstoff-Nr.2

Verb. 1 2 3 4 5 6 o
2 B 33.5 11.8 731
(150.1) (32.3) (17.1) (105.4)
3 B 85.4 8.0 31.7 42.8
(146.2) (128.3) (26.7) (32.9) (16.6)

4 2.8 33.1 BY -
(3s.1) (35.2 (25.8) (20.9)
5 B 39.7 1.6 73.9
(152.7) (33.3) (27.1) (105.1)
6 BY 1.7 5.1 2.6 38.3 44.5
(140.2) (124.7) (33.2) (24.4) (37.3) (16.4)
7 B 32.6 <1.6 2.1 34.2
(33.3) (36.0) (27.0) (26.9) (23.1)
8 B 39.7 <1.0 3.0 721
(149.6) (35.9) (28.9) (26.9) (107.0)
9 BY 72.8 1.1 5.1 2.0 39.6 44.8
(133.8) (121.6) (25.8) (23.0) (23.6) (30.5) (23.9)

@ Numerierung der Atome siehe Formeln. — b Durch Beobachtung eines anderen Atoms wurden
noch folgende Kopplungskonstanten ermittelt: 4: An C-1, J(C-1,C-a) = 36.3 Hz; 6: An C-2,
J(C-2,C-3) = 40.4 Hz; 9: An C-2, J(C-2,C-3) = 41.0 Hz.

Diskussion der Ergebnisse

Die hier erhaltenen Fernkopplungskonstanten bieten ein hinreichendes Material, um
die Annahme einer algebraischen Additivitdt der Einzelkopplungskonstanten iiber-
priifen zu kénnen.

Tatsachlich lassen sich alle in Tab. 1 angegebenen Fernkopplungskonstanten durch
funf Inkremente A —E fiir die verschiedenen Kopplungswege reproduzieren:

e T T e N N S
P

-1 Hz -2Hz OHz +4 Hz -1Hz

A B C D E

Die Werte fiir diese Inkremente wurden an Hand der von Marshall'> bestimmten
Kopplungskonstanten der offenkettigen Systeme 10 und 11 festgelegt, wobei vor allem
der Unterschied zwischen den Inkrementen B und C fur eine Kopplung zwischen einem
sp- und einem sp>-hybridisierten C-Atom von Bedeutung ist, der sich in dieser Weise
durch SCPT-Rechnungen'? nicht reproduzieren 1a6t?. Der Wert fiir den Beitrag E
einer Kopplung iiber vier Bindungen wurde aus Literaturdaten'” abgeschétzt.
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C—C\C ./C—C—C C—C\C_S/C—C—C
=C\ \C
C-C-C —-C—C
10 1

Die sterischen Effekte, die bei der Behandlung von Ringsystemen auftreten, werden
durch zwei zusdtzliche Regeln beriicksichtigt:

1. Variationen der CCC-Valenzwinkel, wie sie bei Fiinf- und Sechsringen auftreten,
beeinflussen die Inkremente nicht; bei den Vierringen dagegen sind aufgrund der
kleinen CCC-Valenzwinkel die 2/-Kopplungsinkremente entsprechend der theoretisch
beobachtbaren Winkelabhingigkeit? von 2J(C,C) um ca. 3.5 Hz negativer.

2. Die 3J-Inkremente werden vom Interplanarwinkel beeinfluBt®. Fiir den Inter-
planarwinkelbereich von 0— 60° 146t sich dieser Einflufl auf 3 Hz pro Kopplungsweg
abschétzen.

Die Regel 1 kann auch so verstanden werden, daf} durch sie die bei kleinen Valenz-
winkeln stdrker ins Gewicht fallenden nicht-bindenden Wechselwirkungen?® beriick-
sichtigt werden, die auf diese Weise also ebenfalls in die Inkremente fiir die Deutung
der Kopplungskonstanten aufgrund eines Mehrwegemechanismus mit einbezogen
werden.

In Tab. 2 sind entsprechend der Annahme eines Mehrwegemechanismus fiir die
Fernkopplungen der Verbindungen 1—9 die Inkremente fiir die verschiedenen unab-
hingigen Kopplungswege sowie die Regeln, nach denen etwaige Abweichungen vom
Grundwert bestimmt wurden, angegeben. Die Summen der Einzelinkremente stimmen
sehr gut mit den experimentellen Werten fiir die Kopplungskonstanten iiberein. Ledig-
lich im Falle des Methylencyclohexans (8) tritt fiir J(C-1,C-3) eine Abweichung von
2 Hz auf.

Mit Hilfe dieser Inkremente wird das unterschiedliche Verhalten von J(C-1,C-3) in
der Reihe der Vierringverbindungen 1, 2, 3 und der Fiinfringverbindungen 4, 5, 6 ohne
weiteres verstdndlich: Wegen des kleinen Wertes fiir C ist J(C-1,C-3) entgegen den
Erwartungen aufgrund der Hybridisierung in Methylcyclobuten (3) dem Betrage nach
kleiner als in Methylencyclobutan (2), wihrend bei den entsprechenden Flinfringver-
bindungen das unterschiedliche Vorzeichen der 2/- und 3/-Inkremente zu beachten ist,
so daB} hier der kleine Wert fiir C zur Folge hat, dal3 J(C-1,C-3) fiir 1-Methylcyclo-
penten (6) grofBer ist als fiir Methylencyclopentan (5).

Besonders deutlich wird der Vorzeicheneinflufl bei dem Vergleich entsprechender
Vier-, Finf- und Sechsringkopplungskonstanten: Betrachtet man die Konstante
J(C-1,C-3), so liegen bei Methylcyclobutan (1) zwei negative 2/-Inkremente vor, man
erhalt 27(C-1,C-3) = —8.1 Hz; bei Methylcyclopentan (4) dagegen haben die Inkre-
mente der beiden Kopplungswege unterschiedliches Vorzeichen, J(C-1,C-3) = 2.8 Hz
ist entsprechend dem Betrage nach klein; bei Methylcyclohexan (7) schlieBlich ergibt
sich dann wiederum durch zwei negative, allerdings sehr kleine, Einzelkopplungen ein
negativer Gesamtwert,

Auch verschiedene Kopplungskonstanten in der gleichen Verbindung werden durch
die Inkrementzuordnung verstandlich: So beruht der Unterschied zwischen den Kopp-
lungen J(C-1, C-3) und J(C-1,C-4) in Methylencyclopentan (5) und zwischen J(C-1,C-3)
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Tab. 2. Vergleich der aus den Inkrementen berechneten und der
gemessenen Fernkopplungskonstanten

Summe der

Verb Einzelinkremente® Einzelinkremente J(exp.)
A\ -4.5 -4.5
1 A1 NV A,1 <>_ -9 (-)8.1
-5.5
-5.5 B,1 -11 (-)11.8
2 | = N Oe=
~ N -5.5
3 /\_ (3:? \>~ B,1 <>_ -9 (-)8.0
+4
-1 D +3 (+)2.8
. N1 L/"’ O,,
+4
— D +2 (+)1.6
. /\"’_é \__f— g
X +4 +4 (+)5.1
6 ./\0/ *0 D
2 c
6 Dl (\——"Lé Q/ 2 (+12.6
-1 -2
-~ -)1.6
; e o ; U/ E O/ (=)
+1 +1 +2
7 l/v D,2 J D,2 O/ (+) 2.1
-1 -3
-2 7~ (-}1.0
g |2 2 Lj/ E (T )
2 +1.5 +3
+0 -1
9 e € g/ E O/ -1 (=111
~2 -1
9 j/ B G./ E ©/-3 (-)2.0
+3.5 +1.5
0 l/\/ D,2 \j/ D,2 ©/+5 (+)5.1

*) Die Buchstaben und Ziffern lassen erkennen, aufgrund welcher der Inkremente und Regein der
entsprechende Wert erhalten wurde.
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und J(C-1, C-5) in Methylencyclohexan (8) wiederum auf den unterschiedlichen Werten
der Inkremente B und C und darauf, daBl die Einzelkopplungen im Flinfring entgegen-
gesetztes und im Sechsring gleiches Vorzeichen besitzen.

Die unterschiedlichen Werte der Kopplungskonstanten J(C-1,C-4) in den Sechsring-
verbindungen 7, 8 und 9 schlieflich werden durch Regel 2 erklért: Da die *J-Kopplungs-
konstanten bei einem Interplanarwinkel von 60° ihren Minimalwert besitzen, nehmen
in der angegebenen Reihe mit der stetigen Verkleinerung des Interplanarwinkels die
3J-Kopplungskonstanten zu.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dall die Fernkopplungskonstanten von Ring-
systemen durch wenige Inkremente und Regein reproduziert werden, wenn man eine
Additivitat der Einzelkopplungen voraussetzt. DaB} diese Additivitat algebraisch ist,
ergibt sich daraus, daB man nur unter Beriicksichtigung der Vorzeichen gute Uberein-
stimmung mit den gemessenen Werten erzielt. Da die gleichen Inkremente bei verschie-
denen Kopplungskonstanten den gleichen Beitrag zur Gesamtkopplungskonstante
leisten, miissen ferner die einzelnen Kopplungswege unabhéngig voneinander sein.

Aus der guten Ubereinstimmung der tiber die Inkremente erhaltenen Kopplungskon-
stanten mit den gemessenen Werten werden weiterhin die den Regeln 1 und 2 zugrunde
liegenden GesetzméBigkeiten fiir die Abhéngigkeit der geminalen Kopplung vom
Valenzwinkel? und der vicinalen Kopplung vom Interplanarwinkel® bestatigt, wih-
rend die Werte fiir die Inkremente B und C deutlich machen, da} bei geminalen Kopp-
lungskonstanten die fiir die Hybridisierungsinderungen der Endatome berechnete
lineare s-Charakterbeziehung? fiir eine Anderung der Hybridisierung des mittleren
C-Atoms nicht gilt.

Experimenteller Teil

Die NMR-Messungen wurden an unmarkierten Verbindungen auf einem WM 300-Impuls-
Kernresonanz-Spektrometer der Firma Bruker-Physik, Karlsruhe, durchgefiihrt. Die Aufnahme
der 13C-Spektren erfolgte im PFT-Verfahren bei einer MeBfrequenz von 75.47 MHz. Als MeBzel-
len wurden 5-mm-NMR-Réhrchen benutzt. Die Proben wurden entgast. Als innerer Standard
wurde C4D, verwendet (128.00 ppm gegen TMS), das auch gleichzeitig als Deuteriumiock diente.
Alle Proben hatten eine Konzentration von 75% in C¢Dy.

Zur Bestimmung der '3C-'*C-Kopplungskonstanten wurden 'H-breitbandentkoppelte Teil-
spektren (Spektrenbreite 1500 Hz) mit 5000 — 20000 Scans gemessen. Bei 32 K Mefipunkten be-
trug der Abstand zwischen zwei Mefipunkten 0.09 Hz. Da diese Differenz bei beiden Satelliten
einer Kopplung beriicksichtigt werden muf, ergibt sich aufgrund dieser Punktdichte eine Mef3-
genauigkeit von +0.2 Hz.

1-Methylcyclobuten (3) wurde durch Photoisomerisierung von Isopren nach Crowley2!) darge-
stellt. Abweichend von dieser Vorschrift wurden 3.38 g Isopren in 500 ml n-Hexan 102 h mit einer
500-W-Lampe der Firma Original Hanau (TQ 718) bestrahlt; die mit einer 1-m-Drehbandkolonne
abgetrennte Fraktion mit einer Siedetemperatur bis zu 50°C wurde gaschromatographisch gerei-
nigt (20% Se 30 auf Chromosorb W, 40— 60 Mesh, Liange 3 m, Innendurchmesser 6 mm), Identi-
fizierung durch Massen- und NMR-Spektren22). Ausb. 0.85 g (25%, Lit.2D 36%).

Methylencyclobutan (2) wurde von der Firma Ega Chemie, Steinheim, die iibrigen Verbindun-
gen wurden von der Firma Fluka, Feinchemikalien, Neu-Ulm, bezogen.
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