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Concerning the Mechanism of 8$Jgg Couplings in Bicyclic Systems

Experimental investigations on bicyclic aromatic systems show the missing of an exocyclic long
range coupling. The explanation for this fact can be found by assuming that the through space
mechanism owns a greater influence on the amount of the long range coupling constants. On the
basis of the different amounts of through space interaction between para- and exocyclic couplings

the experimental results can be explained.

Die Existenz von weitreichenden Kopplungen, die
in NMR-Spektren aromatischer Systeme mit Methyl-
gruppen als Substituenten (Toluole, Xylole etc.) auf-
treten, ist seit langem bekannt, und es sind zahl-
reiche Versuche unternommen worden, diese ,,a-side-
chain proton-ringproton“ oder auch kurz ,benzylic
coupling“ genannten Phénomene fiir diagnostische
Zwecke in praktischer wie auch in theoretischer Hin-
sicht auszuwerten 173,

So gelang es z. B., mittels dieser Kopplungsphéno-
mene die Position von einem oder mehreren Substi-

tuenten an zahlreichen Indol-Derivaten festzustellen *
und auch Substituenteneinfliisse in 2,6-Dialkylpheno-
len3 und p-substituierten Benzaldehyden ¢ aufzuzei-
gen.

Daneben errangen die weitreichenden Kopplun-
gen in der Theorie bei der Uberpriifung zahlreicher
gerechneter 71-Bindungsordnungen in verschiedenen
aromatischen Systemen grofle Bedeutung, wobei auch
eine charakteristische Abhangigkeit der GroBe der
ortho-, meta- und para-Kopplung vom Mechanismus
(0 oder ) der Spin-Informationsiibertragung be-

Tab. 1. Long range Kopplungskonstanten der Methyl- bzw. * Methylengruppe mit den aromat. Ringprotonen.

Verbindung * 4JH,0cHs Hz 5]H,cH3 Hz 8J1,cH; Hz
8-Methylcumarin J1,8=—0,59 J6,8=0,31 J5,8=—0,68; J4,8=0,0
1,8-Dimethylcarbostyril J1,8=—0,44 J6,8=0,18 J58=—0,37; J1,8=0,0
8-Methylchinolin Jig=—0,68  Jg8=0,29 J1,8=—0,55
1-Hydroxy-1,2,5,6-tetrahydro-4H-pyrrolo (3,2,1-i,j) chinolin-2-on Je,7=—0,32 J5,7=0,10 J47=—0,64; J3,7=0,0
8-Methylcumarin-3-carbonsdure J1,8=—0,52 Jo,8=0,27 J5,8=—0,61; J48=0,0
6-Methylcumarin Js,6=—0,60 Jg,6=0,50

J7,6=—0,54
4-Hydroxy-6-methylcumarin J5,6=—0,79 Jg,6=0,38

J71,6=—0,77
4-Hydroxy-8-methylcarbostyril J7,8=—0,82 J6,8=0,10 J5,8=—0,50
1-Hydroxy-6,7-dihydro-3H,5H- benzo (i,j) chinolizin-3-on J71,8=—0,65 J6,8=0,10 J5,8=—0,57
4-Hydroxy-6-methylcarbostyril J5,6=—0,87 Jg,6=0,38

J1,6=—0,84
3,3-Dichlor-8-methyl-1,2,3,4- tetrahydro-chinolin-2,4-dion J7,8=—0,72 J6,8=0,23 J5,8=—0,50
2,2-Dichlor-2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-benzo (i,j) chinolizin-1,3-dion J78=—0,85  Jg.8=0,10 J5,8=—0,57
3,3-Dichlor-6-methyl-1,2,3,4- tetrahydro-chinolin-2,4-dion ;5,6 =— 0,7(5) Jg,6=0,52

7,6=—0,6
1,2,5,6-Tetrahydro-4H-pyrrolo- (3,2,1-i,j) chinolin-1,2-dion Jo,1=—0,42 J5,7=0,17 Ji,7=—0,28
1-Indanon J11=—0,38 J4,1=0,20 J51=—0,37

J6,1=0,18

* Die chemischen Verschiebungen und die anderen Kopplungskonstanten werden auf Anfrage gerne bekanntgegeben.
* Die Numerierung der long range Kopplungskonstanten erfolgte im Sinne der abgebildeten Strukturformel.
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obachtet wurde 8712, So wird es von den Autoren
dieser Untersuchungen z. B. als gesichert angenom-
men, dal} die p-Kopplung iiber einen z-Elektronen-
Mechanismus verlauft, wihrend die o- und m-Kopp-
lung vorwiegend einem o-Mechanismus gehorcht. Bei
der Errechnung der theoretischen Werte hat sich be-
sonders in letzter Zeit die storungstheoretische Me-
thode nach Pople, auf semiempirische SCF-LCAO-
MO-Verfahren wie INDO und CNDO angewandt,
bewihrt 11715,

Bei eigenen Untersuchungen der H-NMR-Spek-
tren von methyl- und methylensubstituierten €arbo-
styrilen, Cumarinen und Chinolinen, sowie Bicyclen
des 1-Indanon- und Phthalidtyps, ist gleichfalls das
Auftreten von weitreichenden Kopplungen zwischen
Protonen der Methyl- und Methylengruppen und
aromatischen Ring-Protonen beobachtet worden. Die
Kopplungskonstanten, auf die iibliche Art!6 durch
Entkoppeln und iterative Ausgleichung bestimmt,
sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.

Von besonderem Interesse ist dabei die Tatsache,
dal in Verbindungen bicyclischer Natur, wie 8-Me-
thylcumarin, 8-Methylcarbostyril und 8-Methylchino-
lin, keine sichtbare Kopplung der Methylgruppe mit
Protonen auferhalb des aromatischen Systems auf-
tritt. Dieser Tatbestand ist um so bemerkenswerter,
da die Anzahl der Bindungen, iiber die die Kopp-
lung reicht, sowohl im Ring als auch exocyclisch
gleich ist.
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Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz zu an-
fangs zitierten Arbeiten, welche die Grofle der long
range Kopplungskonstanten einerseits in einem
linear-funktionalen Zusammenhang mit dem Atom-
abstand sehen und andererseits der p-Kopplung
durch Festlegung des zi-Charakters eine reine through
bond Wechselwirkung zuordnen.

Abb. 1. Die Werte der berechneten long range-Kopplungs-
konstanten am 4-Methylbutadien sind fiir die Protonen am
Cy, C; und Cq durch die Symbole /\, [] und O dargestellt.
Die Abhingigkeit vom Atomabstand C,—C; (1,36 A—
1,39 A—1,41 A) wird durch offene, halboffene und gefiillte
Symbole (O, ©, @ usw.) charakterisiert. In I ist der Atom-
abstand C3—Cj fest (1,38 A), in II ist C;—C, fest (1,38 A)
und in IIT werden C;—C, und C3—C, gleichformig variiert.
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Versuche, dieses Phanomen zu erklaren, fithrten
zunichst zu einer storungstheoretischen Berechnung
der Grofle der Kopplungskonstanten nach Pople 17
mit 4-Methylbutadien * als Modell. Durch Variation
der Atomabstinde wurden verschiedene Geometrie-
verhéltnisse simuliert und die dazugehorigen Kopp-
lungskonstanten berechnet.

Auf Grund dieser Rechnungen miifite, im Gegen-
satz zum Experiment, die Kopplung der Methyl-
gruppe tber 6 Bindungen mit dem exocyclischen
Wasserstoff und dem p-Wasserstoff in der gleichen
GroBlenordnung liegen. Nimmt man Methylbutadien
als Modell fiir die skizzierten Kopplungswege in den
untersuchten bicyclischen Systemen (vergl. Formel
und Tab. 1), so entsteht ein Widerspruch zum Ex-
periment. Die Erklarung firr diese Diskrepanz zwi-
schen theoretischer Voraussage und experimentellem
Ergebnis konnte modellbedingt sein, da im 4-Me-
thylbutadien ein Raumeffekt nicht so bedeutend ist.
Aber auch in einem cyclischen Modell ist eine Spezi-
fizierung der einzelnen Effekte nicht moglich, da die
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erfolgt und somit, wie aus der Vereinfachung fiir
Ein-Elektronen Hamilton-Operatoren zu sehen ist,
der Haupteinflu vom Glied S%( und 7, herriihrt
[Si(o) =1 fiir 1 Elektronenhamilton, 7,, = gegensei-
tige Polarisation=ci, c* j, +cj, ci,*].

Unter der Voraussetzung, dafl fir die Grofle der
long range Kopplungskonstanten des Protons in
p-Stellung — wie aus dem Dirac’schen Vektormodell
plausibel hervorgeht — im verstirkten Mal} ein
through-space Mechanismus verantwortlich gemacht
werden muB, welcher fiir das exocyclische Proton
wegen der erheblich groferen Entfernung praktisch
keine Bedeutung mehr hat, ist der Unterschied in
der GroBe der Kopplungskonstanten leicht verstiand-
lich.

305 Hz

Abb. 2. Gegeniiberstellung des gemessenen und gerechneten 'H NMR-Spektrums von 2,2-Dichlor-2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H-
benzo (i, j) chinolizin-1,3-dion.

* 4.Methylbutadien (cis und trans) kann beim verwendeten Rechner durch ein vollstaindigen minimalen Basissatz im INDO-
Formalismus berechnet werden.



74 H. Sterk und A. Wachmann - 8Jgg-Kopplungen in bicyclischen Systemen

Diese Tatsache geht auch mit der von Bucking-
ham 18 fiir seine Berechnungen von weitreichenden
Kopplungen in Alkalimetall-Haliden angesetzten For-
mel konform, wonach der Betrag der through-space
Kopplungskonstante vom Ausdruck

8xs
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abhingt, welcher nur fiir 1,4 para Stellung (Ss,sz ),
nicht aber fiir die exocyclische 1,5 Wechselwirkung
einen positiven Wert aufweist 8. Der Beitrag der
through-bond Wechselwirkung allein, der entspre-
chend den Testrechnungen unbedingt vorhanden sein
mul}, scheint demnach nicht auszureichen, um eine
registrierbare Aufspaltung der exocyclischen H-Si-
gnale zu verursachen.

Man mul} daher, entgegen der bisherigen Mei-
nung, dal} through-space Wechselwirkungen bei weit-
reichenden Kopplungen eine untergeordnete Rolle
spielen, annehmen, daf} ihrem Beitrag, wie aus den
long range Kopplungsanomalien ersichtlich ist, doch
eine wesentliche Bedeutung zukommt. Die zitierte
Winkelabhéngigkeit (s-Charakter der Wechselwir-
kung) ist im Dirac Vektormodell (Beteiligung der
pz-Elektronen am through space Mechanismus) vor-
aussetzungslos einsichtig. Eine durch den Hetero-
cyclen-Charakter der Verbindungen verstirkte De-
formation des Ringgeriistes, welche das Glied
(Ssa Sp)? in seiner Bedeutung erhoht, fiihrt zwangs-
laufig zu einer weiteren Verstirkung der through
space-Wechselwirkung.
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Experimenteller Teil

1. Die Bestimmung der Vorzeichen der long range
Kopplungskonstanten erfolgte durch Spin-Tick-
ling-Experimente.

2. Zur Ermittlung der GroBe der Kopplungskon-
stanten wurden aus den experimentell entkoppel-
ten Spektren die Parameter fiir eine Berechnung
derselben nach LAOCOONIII genommen und
durch mehrmaliges Tterieren die Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen und gerech-
neten Spektren optimiert. Der maximale RMS-
Fehler betrdgt demnach 0,2 und der maximale
Fehler in der Frequenzzuordnung der Linien
0,3 Hz. Unter Einsetzen der aus diesen Rechnun-
gen resultierenden Werte fiir Shifts und Kopp-
lungskonstanten wurde das berechnete Spektrum
dem experimentellen Spektrum gegeniibergestellt.

3. Die Testrechnungen zur Kldrung des Abhiangig-
keitsgrades der Kopplungskonstanten von den
Atomabstdnden und zur Diskussion der Frage,
welchen Beitrag ,,through bond® und ,,through
space” Wechselwirkung zur Kopplung leisten,
wurden storungstheoretisch nach Pople in einem
CNINDOKOP-Programm durchgefiihrt. Die Er-
mittlung des Korrekturfaktors fiir die gerechne-
ten Kopplungskonstanten erfolgte auf der Basis
einer Funktionalitdt mit experimentellen Ergeb-
nissen.

4. Fiir die Messungen diente ein vom Fonds zur
Férderung der wissenschaftlichen Forschung zur
Verfigung gestellter HA 100D Kernresonanz-
spektrometer, und fiir die Rechnungen die UNI-
VAC 494 des Grazer Rechenzentrums. Fiir Be-
reitstellung des Gerites und der Rechenzeit wird
gedankt.

11 R. Wasylishen u. T. Schaefer, Can. J. Chem. 50, 1852
[1972].

12 J. A. Pople u. M. S. Gordon, J. Amer. Chem. Soc. 89,
4253 [1967].

13 J. A. Pople, J. V. Mclver, Jr. u. N. S. Ostlund, J. Chem.
Phys. 49, 2690, 2965 [1968].

14 G. E. Maciel, J. W. Mclver, Jr., N. S. Ostlund u. J. A.
Pople, J. Amer. Chem. Soc. 92,1 [1970].

15 G. E. Maciel, J. W. Mclver, Jr.,, N. S. Ostlund u. J. A.
Pople, J. Am. Chem. Soc. 92, 4506 1[1970].

16 A. A. Bothner-By u. S. M. Castellano, LAOCOON III,
QCPE 111.

17 J. A. Pople u. D. L. Beveridge, Approximate Molecular
Orbital Theory, McGraw-Hill, Inc. New York 1970.

18 A. D. Buckingham u. J. E. Cordle, J. Chem. Soc., Faraday
Trans. IT, 70 (6), 994 (Eng) [1974].



