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A n a t t e m p t has been m a d e to correlate long range couplings i n a series of m e t h y l - s u b s t i t u t e d 
coumarines a n d carbostyri les w i t h the character orders of the corresponding propen- and m e t h y l -
butad ienf ragments . I n the case t h a t these character orders exceed a threshold va lue of a b o u t 
0 .700, re la t ive ly large long-range couplings are to be expected. I n add i t ion calculat ions of these 
couplings b y the finite per tu rba t ion approach have been per formed. 

Einleitung 

Weitreichende Kopplungen zwischen Seitenketten-
protonen und Ringprotonen aromatischer und hetero-
aromatischer Verbindungen besitzen einen bedeu-
tenden Einfluß auf den Habitus der 1H-Kernreso-
nanzspektren derartiger Substanzen [1—3]. So 
wurde beispielsweise die Komplexität des Toluol-
spektrums auf die long-range Wechselwirkung der 
Methyl- mit den Ringprotonen zurückgeführt [3]. 
Des weiteren besitzen diese „benzylischen Kopp-
lungen" erheblichen diagnostischen Wert sowohl bei 
strukturellen Fragestellungen als auch bei theoreti-
schen Überlegungen [4 — 8] . 

Im folgenden soll versucht werden, mit Hilfe 
quantenchemischer Näherungsverfahren Informa-
tionen über die Größe dieser Kopplungen und deren 
Abhängigkeit von strukturellen Gegebenheiten zu er-
halten. Wie H. Sofer und 0 . E. Polansky zeigen 
konnten, besteht zwischen benzoiden Charakterord-
nungen und den Kopplungskonstanten der Ringpro-
tonen in aromatischen Kohlenwasserstoffen eine gute 
Korrelation [9] . Da das Auftreten benzylischer 
Kopplungen auf das Vorhandensein allylischer Teil-
strukturen zurückgeführt wurde [10], erwartet man 
einen analogen linear-funktionalen Zusammenhang 
zwischen der Größe der erwähnten Kopplungskon-
stanten und den Charakterordnungen der entspre-
chenden Propen- beziehungsweise Methylbutadien-
fragmente. Als Alternative zu dieser Vorgangsweise 
bietet sich eine störungstheoretische Behandlung 
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mittels der finite perturbation theory von Pople et al. 
[11] im Rahmen des CNDO/INDO-Formalismus an. 
Beide Rechenverfahren werden im Hinblick auf die 
gestellte Zielsetzung an einer Reihe methylsubsti-
tuierter Cumarine und Carbostyrile hinsichtlich ihrer 
Aussagekraft und Limitierungen untersucht. 

Rechenergebnisse 

Die Rechenergebnisse (störungstheoretisch berech-
nete Kopplungskonstanten sowie Charakterordnun-
gen Q nach der CNDO-Pars-Orbitalmethode [12]) 
sind zusammen mit den experimentell gemessenen 
Kopplungskonstanten in Tab. 1 angeführt. 

T a b . 1. E x p e r i m e n t e l l e u n d berechnete Kopplungskon-
stanten ( in H z ) sowie Charak terordnungen q. 

V e r b i n d u n g N r . K o p p l u n g l^gefl I «^ber | Q 

3 - M e t h y l - 1 4JCH3,H4 1,37 [ 1 ] 2,27 0 .958 
cumar in 2 6 J CH 3 , H 5 0,27 [ 1 ] 0,65 0 ,749 

4 - M e t h y l - 3 4 J CH3 , H 3 1,28 [ 1 ] 2,24 0 ,952 
cumar in 4 6 J C H 3 , H 8 0.06 [ 1 ] 0,28 0 ,484 

5 6 J C H 3 , H G 0,00 [ 1 ] 0,18 0 ,560 

6 - M e t h y l - 6 4 JC H 3 , H 7 0,60 [ 1 ] 1,05 0 ,849 
cumar in 7 4 J C H 3 , H 5 0,81 f l ] 1,14 0 ,876 

8 6 JCH 3 , H4 0,10 [1 ] 0,26 0 ,566 

7 - M e t h y l - 9 4 J C H 3 , H 8 0,76 [1 ] 1,13 0 ,864 
Cumarin 10 4 J C H 3 , H 8 0,62 [1 ] 1,04 0 846 

8 - M e t h y l - 11 4 J C H 3 , H 7 0,81 [1 ] 1,16 0 ,864 
cu m a r i n 12 6 J C H 3 , H 5 0,60 [ 1 ] 0,75 0 ,776 

13 6 J C H 3 , H 4 0,00 [ 1 ] 0,19 0 ,489 

3 - M e t h y l -
carbostyr i l 14 6 J C H 3 , H 5 0,10 0,62 0 ,748 

4 - M e t h y l - 15 4 J C H 3 , H 3 1,20 2,07 0 ,953 
carbostyr i l 16 4 J C H 3 , H 8 0,05 0,24 0 ,493 

17 6 J C H 3 , H 8 0,00 0,15 0 ,579 
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T a b . 1. For tsetzung. 

V e r b i n d u n g N r . K o p p l u n g |«/gef| 

6 - M e t h y l -
carbostyr i l 

7 - M e t h y l -
carbostyr i l 

8 - M e t h y l -
carbostyr i l 

2 - M e t h y l -
chinolon-4 

1 - M e t h y l -
n a p h t h a l i n 

2 - M e t h y l -
n a p h t h a l i n 

To luol 

P ropen 

1 - M e t h y l -
bu tad ien 

I «/be 

18 4 J C H 3 , H 7 

19 4 J c h 3 , H 5 

22 
23 
24 

26 

27 

28 
29 

30 

31 

4 JcHa,H7 
6 J C H 3 , H 5 
6 J C H 3 , H 4 

4 J CH3 .H I 

4 J C H 3 , H 2 
6 J C H 3 I H 4 

4 J C H 3 , H 2 

0,84 [2] 
0 ,87 [2] 

20 4 J C H 3 , H 8 0 ,80 
21 4 J C H 3 , H 6 0 ,80 

0,82 [2] 
0 ,50 [2] 
0,00 [2] 

25 4 J C H 3 . H 3 0 ,90 

4 J C H 3 . H 2 0 ,70 [13] 

0 ,70 [13] 

0 ,75 [3] 
0 ,62 [3] 

1,33 [14] 

1,03 
1,18 
1,15 
1,02 

1,18 
0 ,78 
0,20 

6 JcH 3 ,H4 0 ,60 [14] 

1,14 

1,03 

0 ,52 
0 , 3 1 

1,07 

0,60 

0,847 
0,882 
0,877 
0 ,845 

0,877 
0 ,791 
0 ,496 

2 ,09 0 ,890 

0 ,905 

0 ,909 

0 ,864 
0 ,769 

1,000 

1,000 

seits 6/ch3,h in denjenigen von Methylbutadien über-
geht, empfiehlt sich eine getrennte Diskussion der 
beiden Kopplungstypen. Ein charakteristischer Unter-
schied zwischen den Kopplungen über 4 beziehungs-
weise 6 Bindungen liegt in der Tatsache begründet, 
daß im ersteren Falle Charakterordnungen über 
einem Wert von 0,700 resultieren, während im zwei-
ten Fall diese weitgehend unter diesem Wert lie-
gen. Daraus kann gefolgert werden, daß nur bei 
Überschreitung eines Schwellenwertes von 0,700 
mit einem Auftreten nennenswerter weitreichender 
Kopplungen, die sich im experimentellen Spektrum 
in einer deutlichen Linienverbreiterung bzw. -auf-
spaltung äußern, zu rechnen ist. Liegen dagegen die 
Charakterordnungen unterhalb dieses kritischen 
Wertes, so sind nur kleine Kopplungskonstanten 
( / < 0,3 Hz) zu erwarten, deren experimentelle Be-
stimmung zudem mit großen Unsicherheitsfaktoren 
verknüpft ist. 

1. Charakterordnungen 

In Abb. 1 ist die Abhängigkeit der Kopplungs-
konstanten von den entsprechenden Charakterord-
nungen dargestellt. Wie diese Abbildung erkennen 
läßt, besteht ein annähernd linearer Zusammenhang 
zwischen diesen beiden Größen (Korrelationskoeffi-
zient = 0 , 9 2 ) . 

Da im Grenzfall £ —> 1 einerseits die Kopplungs-
konstante 4/ch3,h in den Wert von Propen, anderer-
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A b b . 1. Grafische Dars te l lung des Zusammenhanges 
zwischen Charakterordnungen q u n d exper imente l len K o p p -
lungskonstanten ( • : 4 J C H 3 , H ; X : 6 J C H 3 , H ; die Zah len 
neben den P u n k t e n entsprechen der N u m e r i e r u n g v o n 
Tabel le 1). 
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A b b . 2. Darste l lung der nach der finite p e r t u r b a t i o n 
theory berechneten gegen die exper imente l len Kopplungs-
konstanten ( • : 4 J C H 3 , H ; X : 6 J C H 3 , H ; die Z a h l e n neben den 
P u n k t e n entsprechen der N u m e r i e r u n g v o n Tabe l le 1). 
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2. Störungstheoretische Behandlung 

Wie Abb. 2, auf der die nach der finite perturba-
tion theory berechneten Werte der einzelnen Kopp-
lungskonstanten gegen die experimentellen Werte 
aufgetragen sind, erkennen läßt, gestattet es diese 
Methode zwar, den allgemeinen Trend richtig zu re-
produzieren, in quantitativer Hinsicht werden aller-
dings die einzelnen Werte im allgemeinen deutlich 
überschätzt. Besonders drastisch ausgeprägt ist dieser 
Effekt bei den Kopplungen der Methylgruppe mit 
den „olefinischen" Protonen (Nr. 1, 3, 15, 25). 
Eine ähnliche Uberschätzung einzelner Kopplungs-
konstanten wurde auch in [1] beobachtet. Eine mög-
liche Ursache für diese Abweichung dürfte in der 
bei dem erwähnten Verfahren alleinigen Berücksich-
tigung des Fermi-Kontakttermes zu suchen sein. 

Z u s a m m e n f a s s u n g 

Bei der Beurteilung der Ergebnisse ist zu beach-
ten, daß diese unter Verwendung idealisierter Geo-
metrien erhalten wurden. Durch Geometrieoptimie-
rung könnte sicherlich eine bedeutende Verbesse-
rung erzielt werden, allerdings auf Kosten eines 
erheblich größeren Rechenaufwandes. Wie im vor-
angehenden gezeigt wurde, liegt aber gerade der 
Wert der Pars-Orbitalmethode darin, daß sich mit 
Hilfe dieses Rechenverfahrens eine rasche und nur 
mit geringem Aufwand an Rechenzeit verbundene 
Zusatzinformation über die Möglichkeit des Auftre-
tens nennenswerter weitreichender Kopplungen ge-
winnen läßt. 
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