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An attempt has been made to correlate long range couplings in a series of methyl-substituted
coumarines and carbostyriles with the character orders of the corresponding propen- and methyl-
butadienfragments. In the case that these character orders exceed a threshold value of about
0.700, relatively large long-range couplings are to be expected. In addition calculations of these
couplings by the finite perturbation approach have been performed.

Einleitung

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

Im folgenden soll versucht werden, mit Hilfe
quantenchemischer Néherungsverfahren Informa-
tionen iiber die GroBe dieser Kopplungen und deren
Abhingigkeit von strukturellen Gegebenheiten zu er-

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 (storungstheoretisch berech-
nete Kopplungskonstanten sowie Charakterordnun-
gen o nach der CNDO-Pars-Orbitalmethode [12])
sind zusammen mit den experimentell gemessenen
Kopplungskonstanten in Tab. 1 angefiihrt.

Tab. 1. Experimentelle und berechnete Kopplungskon-
stanten (in Hz) sowie Charakterordnungen p.

bslters, Wie H, Sofer wod 0, E. Polmeky seigen ooy Nn Kopplmop [fes] Dol @
konnten, besteht zwischen benzoiden Charakterord- 3-Methyl- 1 4Jcmsms 1,37[1]1 227 0,958
nungen und den Kopplungskonstanten der Ringpro- cumarin 2 ®emsms 027([1] 065 0,749
tonen in aromatischen Kohlenwasserstoffen eine gute ~4-Methyl- i ‘(g CH3, Hy (1)(2)3 [i] g,g‘é 8&2‘%
Korrelation [9]. Da das Auftreten benzylischer ™™ 5 GJEEZ:E: 0,00 El% 018 0,560
Kopplungen auf das Vorhandensein allylischer Teil- 6-Methyl- 6 Jomem, 060 [1] 1,05 0,849
strukturen zuriickgefiilhrt wurde [10], erwartet man cumarin 7 4Jcm,ms 081 [1] 1,14 0,876
einen analogen linear-funktionalen Zusammenhang 8 &Jcmsm, 010[1] 026 0,566
zwischen der Grofe der erwihnten Kopplungskon-  7-Methyl- 9 “Jcmsms 0,76 (1] 1,13 0,864
stanten und den Charakterordnungen der entspre- """ 10 Yomewm; 062[1] LO& 0840
chenden Propen- beziehungsweise Methylbutadien- gultﬁtr}:zl }; :gCHa'm g’g(l) EH (1)’;2 g’gg‘é
fragmente. Als Alternative zu dieser Vorgangsweise 13 nggZ: Ei 0,00 [1] 019 0489
bietet sich eine storungstheoretische Behandlung 3.Methyl-

carbostyril 14 SJcmgm; 0,10 0,62 0,748
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Tab. 1. Fortsetzung.

Verbindung  Nr. Kopplung |Jget| | Jver| @
6-Methyl- 18 4Jcugm, 084[2] 1,03 0,847
carbostyril 19 4Jcus,Hs 0,87 [2] 1,18 0,882
7-Methyl- 20 4Jcpgms 0,80 1,15 0,877
carbostyril 21 4Jcms He 0,80 1,02 0,845
8-Methyl- 22 4Jcm,m, 082[2] 1,18 0877
carbostyril 23 6JcmsHs 0,50 [2] 0,78 0,791
24 8Jcms,ms 0,00[2] 020 0,496
2-Methyl-
chinolon-4 25 4Jcmyms 0,90 2,09 0,890
1-Methyl-
naphthalin 26 4Jcms, . 0,70 [13] 1,14 0,905
2-Methyl-
naphthalin 27 4Jcms,m; 0,70 [13] 1,03 0,909
Toluol 28 4Jcms,m: 0,75 [3] 0,52 0,864
29 6Jcms,m, 0,62[3] 031 0,769
Propen 30 4Jcms m, 1,33 [14] 1,07 1,000
1-Methyl-
butadien 31 8Jcms,m, 0,60 [14] 0,60 1,000

1. Charakterordnungen

In Abb. 1 ist die Abhéngigkeit der Kopplungs-
konstanten von den entsprechenden Charakterord-
nungen dargestellt. Wie diese Abbildung erkennen
1aBt, besteht ein anndhernd linearer Zusammenhang
zwischen diesen beiden GroBen (Korrelationskoeffi-
zient=0,92).

Da im Grenzfall 90— 1 einerseits die Kopplungs-
konstante 4/cpg g in den Wert von Propen, anderer-
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Abb. 1. Grafische Darstellung des Zusammenhanges
zwischen Charakterordnungen ¢ und experimentellen Kopp-
lungskonstanten (@: 4Jcms H; *: 8JcH; m; die Zahlen
neben den Punkten entsprechen der Numerierung von
Tabelle 1).
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seits 8/cpg g in denjenigen von Methylbutadien iiber-
geht, empfiehlt sich eine getrennte Diskussion der
beiden Kopplungstypen. Ein charakteristischer Unter-
schied zwischen den Kopplungen iiber 4 beziehungs-
weise 6 Bindungen liegt in der Tatsache begriindet,
daB im ersteren Falle Charakterordnungen iiber
einem Wert von 0,700 resultieren, wihrend im zwei-
ten Fall diese weitgehend unter diesem Wert lie-
gen. Daraus kann gefolgert werden, dal nur bei
Uberschreitung eines Schwellenwertes von 0,700
mit einem Auftreten nennenswerter weitreichender
Kopplungen, die sich im experimentellen Spektrum
in einer deutlichen Linienverbreiterung bzw. -auf-
spaltung duflern, zu rechnen ist. Liegen dagegen die
Charakterordnungen unterhalb dieses kritischen
Wertes, so sind nur kleine Kopplungskonstanten
(/<0,3Hz) zu erwarten, deren experimentelle Be-
stimmung zudem mit groBen Unsicherheitsfaktoren
verkniipft ist.
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Abb. 2. Darstellung der nach der finite perturbation
theory berechneten gegen die experimentellen Kopplungs-
konstanten (@: 4Jcr,, 13 x : 8JcHg, 1; die Zahlen neben den
Punkten entsprechen der Numerierung von Tabelle 1).
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2. Storungstheoretische 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 laBt, gestattet es diese
Methode zwar, den allgemeinen Trend richtig zu re-
produzieren, in quantitativer Hinsicht werden aller-
dings die einzelnen Werte im allgemeinen deutlich
iiberschitzt. Besonders drastisch ausgepriagt ist dieser
Effekt bei den Kopplungen der Methylgruppe mit
den ,olefinischen“ Protonen (Nr. 1, 3, 15, 25).
Eine #hnliche Uberschitzung einzelner Kopplungs-
konstanten wurde auch in [1] beobachtet. Eine mog-
liche Ursache fiir diese Abweichung diirfte in der
bei dem erwihnten Verfahren alleinigen Beriicksich-
tigung des Fermi-Kontakttermes zu suchen sein.
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Zusammenfassung
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