
J?x.zc= - 16.2, J2,.3-3.0, J2e.)-2.9. J3.4=3.0, J4.1= 10.2, J s . 6 ~ 6 . 1  Hz; g) 

(CDCI,): 6-4.86 (dd. I-H, 11,2.=9.5, Jt.2.=2.0 Hz). 
Fp= 198-200°C. [a]$ - 7  0 (MeOH); 'H-NMR des Saccharidteils 

141 J. Thiem, B. Meyer, Chem. Ber. 113 (1980) 3058, 3075. 
I51 a) W. W. Zorbach, N. Henderson, S. Saeki. J. Org. Chem. 29 (1964) 2016; 

b) J. Boivin, C. Monneret, M. Pais, Tetrahedron Lerr.  1978. 11 11. 

Verb. J ,  (CXP) [a1 J1.4 (be0 bl 

1 6.8 7 

6.0 (exo) 
3 4.4 5 
4 5.5 (endo) 

5.7 (exo) 
5 4.0 4 

2 5.9 (endo) 

Der Mehrwegemechanismus bei 
t3C-13C-Fernkoppl~ng~kon~tanten 
bicyclischer Kohlenwasserstoffe 
Von Martin Klessinger* und Jung-Huyck Cho 

Kilrzlich haben wir fur die Deutung der "C-"C-Fern- 
kopplungskonstanten cyclischer Kohlenwasserstoffe auf 
der Grundlage eines Mehrwegemechanismus eine alge- 
braische Additivitat der Beitrage der verschiedenen Kopp- 
lungswege angenommenl']. Diese Annahme sollte sich be- 
sonders gut an bicyclischen Kohlenwasserstoffen uberprii- 
fen lassen, bei denen fur die J,,4-Kopplung zwischen den 
Briickenkopfatomen drei Kopplungswege moglich sind. 
Wir haben daher die Verbindungen 1-10 unmarkiert syn- 
thetisiert und ihre "C-NMR-Spektren untersucht. In Ta- 
belle 1 sind die J,,4-Kopplungskonstanten zusammenge- 

Verb. JI, (exp) [a1 J1.4 (be9 PI 

6 12.9 12 
7 12.8 12 

8 11.1 10 

13 
9 13.4 (endo) 

13.3 (exo) 
10 11.3 11 

stellt. 

cps 1 

6 

2 3 4 5 

I 8 9 10 

[a] In C6D6 (75%) mit einem Bruker-WM-300-Spektrometer bei 75.47 MHz 
im PIT-Verfahren gemessen. [b] Additiv mil den im Text angegcbenen Inkre- 
menten berechnet. 

Die Kopplungskonstanten der Norbornan- und der Bi- 
cyclo[2.2.2]octan-Reihe unterscheiden sich um 5-7 Hz, wie 
dies bei einem Ersatz des Kopplungsweges A uber zwei 
CC-Bindungen durch den Weg B uber drei Bindungen auf- 
grund der Inkremente 'JA = - 1 Hz und 'JB =4 Hz zu er- 
warten id2]. Ein Vergleich der Daten von 1, 2 und 3 sowie 
von 6 ,  7 und 8 zeigt, daO der EinfluR einer Methylgruppe 
auf *JA und 'JB erwart~ngsgemN3~'~ vernachlassigbar ist, 
wihrend eine exocyclische Methylengruppe (Weg 0 die 
Kopplung um 2 Hz auf 'Jc = 2 Hz reduziert. Der Vergleich 
der Kopplungskonstanten von 4 und 2 und von 5 und 3 

1'1 Prof. Dr. M. Klessinger, J.-H. Cho 
Organisch-chemisches Institut der UnivenitBt 
Orlkans-Ring 23, D-4400 Mtnster 

sowie von 9 und 7 und von 10 und 8 ergibt, daB die Ein- 
fuhrung einer Doppelbindung in der Norbornan-Reihe die 
Kopplung um ca. 1 Hz erniedrigt, in der Bicyclo[2.2.2]oc- 
tan-Reihe dagegen um ca. 1 Hz erhoht. Dies lN3t sich rnit 
der Valenzwinkelabhangigkeit der Kopplung uber einen 
Dreibindungsweg erklaren. 

n n d' F-l 
A E C D 

Quantenchemische Rechnungen nach der INDO-SCPT- 
Methodel4] zeigen, daR sowohl fur den Kopplungsweg B 
als auch fur D rnit abnehmenden CCC-Valenzwinkeln eine 
Zunahme des Beitrages zur Kopplung zu erwarten ist, wo- 
bei der Effekt bei B mit etwa 3 Hz fur eine Anderung des 
Valenzwinkels um 5" nahezu doppelt so groD ist wie bei 
Dl5l. Das hat zur Folge, daB in der Norbornan-Reihe der 
Valenzwinkeleffekt beim gesattigten System dominiert, so 
daO hier 'JD > 'JB und entsprechend eine Abnahme der 
Kopplung J1.4 beim Ubergang vom gesittigten zum unge- 
sattigten System beobachtet wird, wihrend man in der Bi- 
cyclo[2.2.2]octan-Reihe das umgekehrte Verhalten findet. 
Setzt man in Ubereinstimmung rnit diesen Ergebnissen fur 
das Inkrement des Kopplungsweges D 'JD = 3 Hz fur die 
Norbornen-Derivate und ' JD=5 Hz ftir die Bicy- 
clo[2.2.2]octen-Derivate, so ergibt sich fur die in Tabelle 1 
ebenfalls angegebenen, auf der Grundlage eines Mehrwe- 
gemechanismus berechneten Jl,4-Kopplungskonstanten 
eine ausgezeichnete Ubereinstimmung rnit den gemessenen 
Daten. 

Bei Beriicksichtigung der Ringspannungseffekte ist also 
eine algebraische Additivitat der Beitrage der verschiede- 
nen Kopplungswege zur Kopplungskonstante auch bei den 
bicyclischen Systemen streng erfiillt. Unter Benutzung von 
Inkrementen lassen sich daher die Fernkopplungen kom- 
plizierter Systeme abschitzen, wahrend Abweichungen 
von der Additivitat Ruckschlusse auf Ringspannungen und 
ahnliche Effekte gestatten. 

Eingegangen am 10. Mai, 
in verBnderter Fassung am 9. Juli 1982 [Z 381 

[ I ]  M. Klessinger, H. van Megen, K. Wilhelm, Chem. Ber. 11s (1982) 50. 
(21 Nach S. Berger, Org. Magn. Reson. 14 (1980) 65. gilt fur 'J eine Karplus- 

Bhnliche Beziehung mit 3J(#-O:j=53J(@- 180")=4 HI. Aufgrund der 
gleichen Beziehung mu0 f t r  eine Anderung des Interplanarwinkels von 0 
auf 60" das 'J-Inkrement um 3 Hz reduziert werden; vgl. [ I ] .  

131 V. Wray, J. Am. Chem. Sor. 100 (1978) 768; M. Klessinger, M. Stacker. 
Org. Magn. Reson. 17 (1981) 97. 

[4] A. C. Blizzard, D. P. Santry, J. Chem. Phys. 55 (1971) 950. 
151 M. Klessinger. I.-H. Cho, Org. Magn. Reson., im Druck; far Standardva- 

lenzwinkel ergibt sich 'J8=5.46 Hz und 'J0=4.54 Hz, wobei nach 121 der 
berechnete Wert f t r  'J8 zu gro0 ist. 

Synthese von S1, und St,*+ 
Von Torsten Sandow, Jiirgen Steidel und Rarf Steudel* 

Schwefelhomocyclen werden nach GI. (a) aus kettenfor- 
migen Chlorsulfanen synthetisiert"]. So kann S, aus S2CI2 

[*I Prof. Dr. R. Steudel, T. Sandow, J. Steidel 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Univenitgt 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I 80. Mitteilung tber  Schwefelverbindungen. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzt. - 79. Mitteilung: R. Steudel, R. Strauss. Z.  Nafur- 
forsch. B. im Druck. 

782 Q Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/1010-0782 $OZ.SO/O Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 10 


