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Magnetische Abschirmtensoren der Protonen in
Benzol - vom Einzelmolekiil zum Kristall**
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Es ist auf den ersten Blick iiberraschend, dass 2006, fast 200
Jahre nach der Entdeckung von Benzol, der Abschirmtensor
der Protonen dieser wichtigen Verbindung in der festen Phase
immer noch unbekannt ist. Es gibt drei Griinde, die dafiir
sprechen, diese Grofle zu berechnen. Erstens ist Benzol der
Prototyp einer aromatischen Verbindung. Zweitens ist eine
experimentelle Bestimmung, die eine Einkristallprobe und
Messtemperaturen von weniger als 40 K erfordert,)). mo-
mentan nahezu unmdoglich; auch aus einem Multipuls-NMR-
Experiment an einer Pulverprobe aus dem Jahre 19779
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konnte der Protonenabschirmtensor nicht eindeutig ent-
nommen werden. Drittens sind die individuellen Abschirm-
tensoren von Wasserstoffkernen keine effektiv messbaren
GroBen, denn sowohl in Einkristall- als auch in Pulverproben
werden sie, insbesondere ihre Anisotropie, durch die umge-
benden Molekiile stark beeinflusst, wiahrend bei den tibrigen
Elementen dieser Beitrag gewohnlich vernachlissigbar ist.”!

In Benzolkristallen liegen drei kristallographisch unter-
schiedliche Protonen vor.! Folgerichtig gibt es drei Proto-
nenabschirmtensoren statt nur einen. Nach unseren hier
vorgestellten Berechnungen sind die Unterschiede zwischen
den drei Tensoren nicht grof3 genug, um die detaillierte In-
terpretation eines NMR-Pulverspektrums von Benzol zu er-
moglichen. Sollten berechnete Protonenabschirmtensoren je
mit experimentellen Daten verglichen werden, so miissen die
Berechnungen die Umgebung des betrachteten Molekiils
beriicksichtigen. Im Folgenden zeigen wir, dass dies bei Van-
der-Waals-Kristallen iiber ein Additionsschema fiir intermo-
lekulare Beitrdge relativ einfach moglich ist und dass die
berticksichtigte kugelformige Umgebung des zentralen Mo-
lekiils wenigstens einen Radius von 20 A haben muss. Kiirz-
lich untersuchten wir mit einem analogen Verfahren die 'H-
NMR-Abschirmtensoren von Biphenyl, einem nahen Ver-
wandten von Benzol, und erhielten Werte, die sich um ma-
ximal 0.5 ppm von denen des direkten Multipulsexperiments
am FEinkristall unterschieden. Wir sind iiberzeugt, dass die
hier préasentierten Berechnungen die Realitdt mit der glei-
chen Genauigkeit abbilden.

Um den 'H-NMR-Abschirmtensor von Benzol zu bestim-
men, wurden kugelférmige Cluster um das Zentrum von Mo-
lekiil A konstruiert (Abbildung 1). Die Geometrie der Einzel-
molekiile wurde optimiert,>” Lage und Orientierung der Mo-
lekiile innerhalb der Elementarzelle wurden der rontgenogra-
phisch bestimmten Struktur entnommen.*! Zwei Aspekte er-
wiesen sich als wichtig: 1. Nur die intermolekularen Wechsel-
wirkungen der nahen Umgebung haben einen merklichen Ein-
fluss auf die elektronischen Molekiileigenschaften. 2. Die im
Benzol auftretenden Ringstrome induzieren ein Magnetfeld mit
einem langen Abschirmkegel entlang der molekularen Cg-

Abbildung 1. Die Elementarzelle von Benzol, transformiert zu Lage
und Orientierung des Rings A, wie sie in Abbildung 3 verwendet
werden. Die Bezeichnung der Protonen ist eingetragen. Die Ringe A, B
und D sind in der Gitterposition 0,0,0 gegeben, wogegen sich Ring C
in der 1,0,0-Zelle befindet. Man beachte, dass die Molekiile Kristallpo-
sitionen mit Inversionssymmetrie besetzen, was zu identischen Ab-
schirmungen fiir gestrichene und ungestrichene Protonen fiihrt. Weite-
re Einzelheiten kénnen aus den Abbildungen S1 und S2 sowie den Ta-
bellen S1 und S2 entnommen werden.
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Achse, der einen nicht zu vernachldssigenden Einfluss auf die
Nachbarmolekiile hat.® Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, liegt
das Proton H2' des Molekiils D direkt im Abschirmkegel des
Molekiils A, und eine starke Verschiebung seiner Abschirmung
zu hoheren Werten ist zu erwarten (sifﬂe auch Tabelle S2). _

Das induzierte Magnetfeld B,,4(R) am Kernort 7 = R
steht durch den Abschirmtensor 0,4 in Bezichung zu einem
angelegten homogenen Feld E)ext [GL (1)]. Die Giiltigkeit von

3

(Bia(R))u =" 0.,4(R) (Bup (1)
p=1

Gleichung (1) ist nicht auf die Kernorte R beschrinkt, son-
dern gilt an jedem anderen Ort 7.%*%1 Im Fall von Benzol-
ringen ist ﬁind(T’) selbst bei Abstinden von 20 A nicht zu
vernachlissigen. -5

Eine direkte Berechnung von o, fiir einen Benzolcluster
dieser Grofle, d.h. mit 293 Molekiilen und ca. 58 000 Basis-
funktionen, ist mit unseren heutigen rechentechnischen
Ressourcen unmoglich. Daher wenden wir folgende Néihe-
rung fiir die Beriicksichtigung der Wechselwirkungen mit der
fernen Umgebung an: Zunidchst berechnen wir die Ab-
schirmtensoren der Protonen des zentralen Molekiils eines
Clusters aus 17 Molekiilen, was einer Benzolkugel von 7.5 A
Radius entspricht (Abbildung S2). Da die elektronischen
Wechselwirkungen zwischen dem zentralen Molekiil und der
zweiten und den hoheren Nachbarschalen vernachléssigbar
sind, verwenden wir ein Additionsschema fiir die Beitrige der
Molekiile der fernen Umgebung [GL. (2) und (3), O: Ord-

— Bo Bi
Bind - Bim[ + Z Bi’nd

nahe Umgebung

N )

ferne Umgebung

BiZ0
0 ; ind
Oup = Ou + Z 0,50 | 15 3)
20-30ppm S’ et
<0.3ppm

~10-¢ ppm

nung]. Der Index i lduft tiber alle Molekiile der groBen
Benzolkugel bis auf die, die im Term fiir die nahe Umgebung
enthalten sind. Der intrinsische Fehler dieser Ndherung ist
vernachléssigbar [Gl. (3)].

Diese Nédherung wurde intensiv fiir Biphenylcluster ge-
testet, sowohl durch direkte Berechnungen als auch durch
Vergleich mit dem Experiment.l'! Pecul und Sadlej nutzten
einen #hnlichen Ansatz fiir C,H,.”’ Wichtig ist, dass diese
Néaherung nur gilt, wenn alle Nachbarn, die die elektronische
Struktur des zentralen Molekiils beeinflussen, im Term fiir die
nahe Umgebung enthalten sind (siche Tabelle S3). Solche
Einflisse konnen auf Wechselwirkungen durch Bindungen,
wie von Caramori et al. dargelegt!'”? (siche Hintergrundin-
formationen, speziell Tabelle S4), oder auf intermolekulare
elektrostatische Wechselwirkungen (Martin et al."") zuriick-
zufiihren sein. Eine weitere Fehlerquelle sind Wechselwir-
kungen zwischen den individuellen Ringstromen, die einen
Fehler bis zu 5% bewirken konnen, falls der Bereich fiir die
nahe Umgebung zu klein gewdhlt wird. Wiahlen wir bei-
spielsweise bei einem Cluster aus 17 Benzolmolekiilen ein
einzelnes Benzolmolekiil als nahe Umgebung, betragen die
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Unterschiede gegeniiber der genauen Berechnung bis zu
1.15 ppm. Der Fehler verringert sich auf maximal 0.65 ppm,
wenn die nahe Umgebung die vier nidchsten Nachbarn um-
fasst (Tabelle S3). Um diese Fehlerquelle zu vermeiden,
wiihlten wir einen recht groBen Radius von 7.5 A fiir die nahe
Umgebung (Tabelle S5).

Wir haben die individuellen Beitrdge zum Abschirmten-
sor nach den Gleichungen (1) und (2) mithilfe der IGLO-
Methode!™? innerhalb der Dichtefunktional-Stérungstheo-
rie!™ berechnet. Es kamen ein gradientenkorrigiertes Aus-
tauschkorrelationspotential™ und der IGLO-III-Basis-
satzl'® zur Anwendung. Wir verwendeten die Computer-
programme deMon™ und deMon-NMR.['**! Die Uberein-
stimmung unserer Resultate mit solchen, die auf den ge-
brauchlicheren GIAO-DFT- und GIAO-MP2-Be-
rechnungen™ beruhen, ist, wie in Tabelle S6 gezeigt wird,
zufrieden stellend. Es wurden kugelférmige Cluster mit an-
steigenden Radien R=0...72 A konstruiert. Fiir die Abstiin-
de der darin enthaltenen Benzolmolekiile [1 (R=0), 5 (R=
5), 17 (R=1.5), 293 (R=20), 2277 (R=40) bzw. 13445 (R=
72 A)] vom Molekiil im Koordinatenursprung (Molekiilzen-
trum-Molekiilzentrum, r..) gilt r.. < R. Man beachte, dass die
Berechnung fiir 7. <7.5 A und Tee>17.5 A unterschiedlich ist;
siche Gleichungen (2) und (3).

Im isolierten Molekiil sind alle sechs Protonen dquivalent
und haben identische Abschirmungen oy: der berechnete
isotrope Wert ist 23.52 ppm, und die Hauptachsenwerte o,
0, und o033 sind 20.67, 23.45 bzw. 26.48 ppm. Wir erwarten,
dass diese Werte wegen inhdrenter Fehler, d.h. wegen der
Wahl von GauB-Orbitalen als Basisfunktionen, wegen un-
vollstdandiger Basissédtze, wegen Fehler der IGLO-DFT-Me-
thode sowie wegen der Vernachléssigung von Rovibrations-
korrekturen, um 0.05-0.60 ppm zu hoch sind. Dieser Wert
wurde durch einen Vergleich von berechneten mit experi-
mentellen "H-NMR-Abschirmkonstanten kleiner Molekiile
in der Gasphase (H,O, CH,, C,H, und C,H,)!""! abgeschiitzt.

In Tabelle 1 sind die gleichen GroBen fiir einen Cluster
mit 13445 Molekiilen (R=72 A) gegeben. Die Kristallum-
gebung wirkt auf die Protonen abschirmend. Diese zusatzli-
che Abschirmung betrigt 0.10 ppm fiir H1 und reicht bis zu
1.80 ppm fiir H2. Die drei Protonenverschiebungen haben
eine Spanne von 1.70 ppm; das sind mehr als 15% des ge-
samten Verschiebungsbereichs fiir Protonen in organischen
Verbindungen. Wie zu erwarten wird H2 wegen seiner spe-
ziellen Lage durch seine niachsten Nachbarn besonders stark
abgeschirmt, ndmlich um 2.16 ppm - stédrker als vom gesam-
ten Kristall. Unsere Berechnungen sind in Einklang mit den
Ab-initio-Studien von Jusélius und Sundholm zum Ringstrom
in Benzol.*™ Intermolekulare Einfliisse gleicher GroBenord-

Tabelle 1: Isotrope Abschirmkonstanten o, sowie Hauptachsenwerte
011, 05, und o33 der Benzolprotonen H1, H2 und H3 in einem kugelfor-
migen Benzolcluster mit R=72 A; siehe auch Tabelle S5.

H1 [ppm] H2 [ppm] H3 [ppm]
Oio 23.63 25.33 23.76
on 21.03 20.67 19.97
Op 22.77 2434 22.96
O3 27.08 30.99 28.35
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nung auf die "H-NMR-chemischen Verschiebungen wurden
auch schon fiir Hexabenzocoronen beobachtet.

Wie aufgrund der Ergebnisse von Einzelmolekiilrech-
nungen"®! erwartet wurde, ist die Richtung senkrecht zur
Molekiilebene die am wenigsten abgeschirmte (20.67 ppm).
Anders als beim Einzelmolekiil in der Gasphase wurde die C-
H-Bindungsachse als mittlere Hauptachse fiir die Protonen-
abschirmung identifiziert (23.45 ppm). Der Einfluss der
Kristallumgebung wird besonders deutlich, wenn Ab-
schirmtensoren verglichen werden (Tabelle 1 und Tabelle S5).
Der Kiristall hat den gréf3iten Einfluss auf o3; von H2, dessen
Abschirmung um 4.51 ppm stérker ist als im Einzelmolekiil.
Die Spanne der Hauptachsenwerte o3;—0y;, die fiir das iso-
lierte Molekiil 5.81 ppm ist, vergroBert sich in der Kristall-
umgebung auf 6.05, 10.32 und 8.38 ppm fiir H1, H2 bzw. H3.
Wieder ist der Kristalleinfluss bei H2 am groften.

Abbildung 2 belegt, dass ein Benzolcluster mit einem
Radius von 20 A fiir die korrekte Beschreibung der inter-

27 4
¥
1"
IR
264 1 \—» 3
t 0 B
~B-g-——B-———B-———-B———8————{ f
Ciso /ppm B—a—a = =) & & Arms/PPM
25 2
>
24 kTP R —— T
S — S— E— ——
234 : : : : : : Jo
0 10 20 30 40 50 60 70
RIA—>

Abbildung 2. Isotrope Abschirmkonstanten o, (durchgezogene
Linien) und mittlere quadratische Abweichungen der Ikosaederkompo-
nenten d,.,; (gestrichelte Linien) der Abschirmtensoren [siehe Gl. (4)]
als Funktion des Clusterradius R fuir die drei unterschiedlichen Wasser-
stoffatome in festem Benzol: H1 (x), H2 (O) und H3 (m). Die Pfeile
verweisen auf die jeweils giiltige Skala. Alle Werte links der vertikalen
gepunkteten Linie wurden durch explizite quantenchemische Berech-
nung erhalten (siehe auch Tabelle S7 und Abbildungen S4-S6).

molekularen Abschirmbeitridge ausreicht. Die isotropen
Werte (durchgezogene Linien) konvergieren etwas besser als
die mittleren quadratischen Abweichungen der Ikosaeder-
komponenten"” (gestrichelte Linien), die durch Glei-
chung (4) definiert sind.

6
Oir—Oir=0
drms = Z T (4)

i=1

Abbildung 3 ist der Einfluss der intermolekularen Bei-
trage auf Grofe und Orientierung der Abschirmtensoren zu
entnehmen. Wir verwenden hier die graphische Tensordar-
stellung von Radeglia,™ nach der der Tensor als Ovaloid
abgebildet wird. Wir haben die Ovaloide fiir die Protonen H1,
H2 und H3 in dquivalenten Raumpositionen dargestellt. Fiir
das isolierte Molekiil haben alle drei Ovaloide die gleiche
Form (obere Zeile von Abbildung 3). Wie in der mittleren
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isoliertes Molekdl

H1, H2 oder H3

intermolekularer Anteil

Kristall

Abbildung 3. Ovaloid-Darstellung? der NMR-Abschirmtensoren der
Protonen H1, H2 und H3 von Benzol. Die Hauptachsenwerte der Ab-
schirmtensoren sind proportional zur Linge der Hauptachsen der dar-
gestellten Ovaloide; die Farbe Rot wurde fiir negative Werte verwendet.
1, 2 und 3 kennzeichnen die am wenigsten, die mittlere bzw. die am
stirksten abgeschirmte Hauptachse.

Zeile deutlich wird, sind Grofle und Orientierung der inter-
molekularen Beitrdge fiir die drei Protonen stark unter-
schiedlich. In der unteren Zeile sind die Abschirmtensoren
der drei Protonen im Kristall dargestellt, also die Summe aus
oberer und mittlerer Zeile. Form und Achsenrichtungen un-
terscheiden sich klar vom Tensor des isolierten Molekiils. Am
bemerkenswertesten ist die Anderung fiir H2. Eine Folgerung
aus diesen Resultaten ist, dass Tieftemperatur-NMR-Spek-
tren von Benzol-Pulverproben zwangsldufig die Superpositi-
on von Pulverlinien dreier deutlich verschiedener Tensoren
widerspiegeln.

Wir haben hier die erste Bestimmung der Abschirmten-
soren von Benzol im Kristall vorgestellt und gezeigt, dass
intermolekulare Einfliisse wesentlich zur Protonenabschir-
mung beitragen. Die isotropen Abschirmungen der drei un-
terschiedlichen Protonen sind um maximal 1.7 ppm durch die
Kristallumgebung beeinflusst und im Mittel um 0.71 ppm
erhoht. Die Anisotropie des Abschirmtensors erhoht sich fiir
das durch die intermolekularen Einfliisse am stérksten be-
troffene Proton (H2) — es liegt direkt im Abschirmkegel eines
benachbarten Benzolmolekiils — von 5.81 auf 10.32 ppm. Die
Hauptachsenkomponente o3; dieses Tensors verschiebt sich
um 4.51 ppm, hauptséchlich verursacht durch das direkt be-
nachbarte Molekiil. Diese Beobachtung deckt sich mit dem
Ergebnis einer fritheren Berechnung des induzierten Ma-
gnetfelds von Benzol.[5]

Unsere Ergebnisse sind in Einklang mit Wiithrichs Vor-
schlag, die '"H-NMR-chemischen Verschiebungen von Pro-
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teinen zur Bestimmung der Proteinkonformation zu nutzen,
sowie mit Arbeiten von Spiess und Brown zur Dynamik und
Struktur von Polymeren.”!! Wir erwarten wesentliche Bei-
trage zu Protonen-NMR-Daten in biologischen Molekiilen,
die aromatische Ringe enthalten, beispielsweise in den Sei-
tenketten von Histidin und Tryptophan. In einer weiteren
Arbeit werden wir die Beriicksichtigung intermolekularer
Einfliisse detaillierter diskutieren, sowohl mithilfe direkter
quantenchemischer Berechnungen als auch mithilfe semi-
empirischer Modelle./

Eingegangen am 20. April 2006,
verdnderte Fassung am 31. Juli 2006
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