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13. «Long-range n-Kopplung zwischen Protonen geminaler
Methylgruppen in Kernresonanzspektren

von C. Pascual und W. Simon
(22. XI. 66)

In der Protonenresonanzspektroskopie sind seit lingerer Zeit Kopplungen zwi-
schen Protonen bekannt, die durch vier ¢-Bindungen getrennt sind [1] [2]. Uber der-
artige «long-range»- Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen Protonen von geminalen
Methylgruppen liegen jedoch kaum Verdffentlichungen vor. So ist lediglich iiber eine
Kopplung mit einer Kopplungskonstante von 0,4 Hz fiir die Protonen der Methyl-
gruppen a und b der Verbindung 1 berichtet worden [3]. Wie die Tabelle sowie die
Figur zeigen, lassen sich derartige Kopplungen in besonderen Féllen auch dann be-
obachten, wenn die beiden Methylgruppen Substituenten eines sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatoms sind. Allgemein ist nach den vorliegenden Daten eine derartige
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«long-range»-Wechselwirkung dann sichtbar, wenn dieses Kohlenstoffatom mit zwei
Sauerstoffatomen substituiert ist?). Ein Vergleich der Halbwertsbreiten der Signale
der Methylprotonen der Verbindungen 7, 8 und 9 zeigt, dass vermutlich auch bei

2) Eine solche Kopplung von 0,6 Hz ist entsprechend einer Privatmitteilung von Dr. G. K6BRrRICH
in einer Cyclopropylidenverbindung beobachtet worden.
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2) In Analogie zur Kopplung zwischen den Protonen der Methylgruppen in 3 und 4 ist in 5 eine
Kopplung zwischen den Protonen der Methylgruppe a und der Methylengruppe b zu beobachten.
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Anwesenheit eines einzigen Sauerstoffatoms eine derartige «long-range»-Kopplung
bemerkbar wird. Analoge Wechselwirkungen sind oft auch dann sichtbar, wenn die
geminalen Methylgruppen an einer Doppelbindung lokalisiert sind?). Der diagno-
stische Wert solcher Kopplungen kann durch die Uberlagerung homoallylischer Spin-
Spin-Wechselwirkungen beeintrichtigt werden.

Experimentelles. — Samtliche Spektren sind mit Hilfe eines Kernresonanzspektrometers,
Modell A-60, bzw. A-60 A der Firma VARIAN unter Verwendung von Tetramethylsilan (TMS) als
innerem Standard, aufgenommen worden. Die Gerite sind mit Hilfe einer Lésung von TMS und
Benzol (29) in Tetrachiorkohlenstoff geeicht worden. Fiir die Bande von Benzol ist bei 60 MHz
eine Frequenzverschiebung von 435,5 Hz relativ zu jener von TMS angenommen worden. Dic
Genauigkeit der chemischen Verschiebungen liegt bei 4+ 0,02 ppm, jene der Kopplungskon-
stanten bei + 0,05 Hz. Die Spektren wurden als solche erster Ordnung ausgewertet.

Die Proben wurden uns in freundlicher Weise entsprechend den Angaben in der Tabelle
iiberlassen, wofiir wir aufrichtig danken.

Die vorliegende Arbeit ist durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG
DER WISSENSCHAFTLICHEN ForscHUNG (Forschungsprojekt Nr. 3602) unterstiitzt worden.

SUMMARY

The long-range coupling between protons in geminal methyl groups is described.
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