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Von 18 methylsubstituierten Biphenylderivaten werden 36 Methylgruppen-NMR-Signale durch 
multiple lineare Regressionsanalyse auf 4.4'- und 2,2'-Positions-Substituentenkonstanten analy- 
siert. Der EinfluR des Verdrillungswinkels Q auf die o-Methylgruppensignale steigt von - 0.095, 
-0.284, -0.345 auf -0.377 pprn fur Q = 5 8 " ,  77.5'. 85" und 90". Diese Werte werden am 
besten durch das theoretische Ringstrommodell von Johnson und Bouey wiedergegeben. 

Empirical Increment System for Methyl Group Signals and Ringcurrent Effects 
on Proton NMR Spectra of Methyl-substituted Biphenyls 

36 methyl group NMR signals of 18 methyl-substituted biphenyl derivatives have been analyzed 
by multiple linear regression analysis to derive 4,4'- and 2,2'-position substitution constants. The 
influence of the torsional angle Q on the signals of o-methyl groups increases from -0.095, 
-0.284, -0.345 to -0.377 pprn for @ = 5 8 " ,  77.5", 8 5 " ,  and 90". These values are in good 
agreement with the theoretical ringcurrent model of Johnson and Bouey. 

Insgesamt sind 209 verschiedene methylsubstituierte Biphenylderivate formulier- 
bar '), von denen wir die bis auf 6,12 und 13 bekannten Verbindungen 1 - 18 dargestellt 
haben, um ihre Protonen-NMR-Spektren bei 90 MHz unter vergleichbaren Bedingun- 
gen mittels Fourier-Transform-NMR-Spektroskopie (FT) zu untersuchen. FT-NMR- 
Daten unterscheiden sich numerisch stark von den friiher iiblichen CW-Spektrometer- 
daten", und zeigen den groaen Vorteil, daB unabhangige Messungen an verschiedenen 
Substanzen in verdiinnten CDC13-Ldsungen (2proz.) innerhalb der spektroskopischen 
Auflosung von 0.003 ppm reproduzierbare und somit zuverlassig vergleichbare chemi- 
sche Verschiebungswerte liefern". Damit entfallt z. B. die Notwendigkeit, zur Ermitt- 
lung von Ringstromanisotropieeffekten bei benzoiden Aromaten die Aufspaltung zwi- 
schen den o,o'- und p-Methylgruppensignalen eines Mesitylsubstituenten zu betrach- 
ten3-", wobei das p-Methylgruppensignal als internes Standardsignal gewlhlt wurde, 
das als unbeeinflunt vom Ringstromanisotropieeffekt des sondierten Aromaten ange- 
nommen wurde. 
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Empirische Methylgruppensignal-Substituentenkonstanten 
In einer vorhergehenden Arbeit ’) haben wir die Protonen-NMR-Methylgruppen- 

signale aller 20 verschiedenen methylsubstituierten Benzolderivate mit einern durch 
multiple lineare Regressionsanalyse ermittelten empirischen additiven Inkrementsystem 
von 6 Konstanten in sehr guter Ubereinstimmung rnit den experimentellen chemischen 
Verschiebungswerten reproduziert. 

Die drei Positions-Substituentenkonstanten, A. = - 0.088 ppm, Am = - 0.038 ppm 
und Ap = - 0.044 pprn reflektieren den elektronenliefernden alternierenden indukto- 
meren Hochfeldverschiebungseffekt eines 0-, rn- oder p-standigen Methylsubstituen- 
ten2*21-23) auf das unbeeinfluRte Methylgruppensignal (So = 2.349 ppm). Die steri- 
schen Haufungskonstanten C2 = + 0.057 pprn und C3 = + 0.079 pprn beschreiben den 
van der Waals’schen Tieffeldverschiebungseffekt von zwei bzw. drei benachbarten 
Methylsubstituenten auf das beobachtete Methylgruppensignal. Zusatzlich wurde eine 
indirekte sterische Haufungskonstante I = + 0.009 ppm benotigt, die den Effekt von 
zwei in 3- bzw. 4-Stellung benachbarten Methylgruppen auf das beobachtete Signal ei- 
ner Methylgruppe in I-Stellung beschreibt. Die Standardabweichung der multiplen li- 
nearen Regression war 0.004 ppm mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.9985. 

Die Positions-Substituentenkonstanten der Methylbenzolderivate A. und Ap konnen 
auch bei den hier untersuchten Methylbiphenylen 1 - 18 fur Methylgruppensignale im 
gleichen Ring unverandert ubernornmen werden, wahrend A,,, zwanzigmal auftritt und 
daher neu bestimmt werden kann. Zusatzlich treten hier Signalbeeinflussungen durch 
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Methylgruppen am Nachbarring auf, die aufgrund ihrer geometrischen Entfernung, als 
symmetrisch angenommen, nach ihrer Stellung folgendermaRen klassifiziert werden 
konnen: 

Auf 4‘-Methylgruppensignal: A4,4; A3,4r; A2,$ 
Auf 3’-Methylgruppensignal: A4,3t = A3,4,; 
Auf 2’-Methylgruppensignal: A4.2’ = A2.4’; A3,2‘ = 

AuBerdem muR der Ringstromanisotropieeffekt eines Benzolringes auf die Methyl- 
gruppensignale am benachbarten Phenylsubstituenten ermittelt werden. Dieser Wert ist 
fur 4-standige Methylgruppen (A!‘) aus Symmetriegrunden unabhangig vom Verdril- 
lungswinkel 0 zwischen den beiden Phenylringebenen, wahrend fur 3- und besonders 
2-standige Methylgruppensignale eine durch unterschiedliche Methylsubstitution in den 
ortho-Stellungen verursachte Verdrillingswinkelabhangigkeit zu erwarten ist. Von den 
sterischen Haufungskonstanten muB bei den hier untersuchten Verbindungen nur die 
indirekte Haufungskonstante I ’  ermittelt werden, die die Beeinflussung eines 4-Methyl- 
substituenten im gleichen Ring durch einen 2-Methyl- und 1-Phenylsubstituenten be- 
schreibt . 

Ergebnisse 
Die experimentellen chemischen Verschiebungswerte der Methylprotonensignale der 

Verbindungen 1 - 18 sind in Tab. 1 @- und m-Methylgruppensignale) und Tab. 2 
(0-Methylgruppensignale) zusammen mit der Aufteilung auf die vorhergehend definier- 
ten Substituentenkonstanten zusammengestellt. 

In Tab. 3 sind die Ergebnisse der multiplen linearen Regression~analyse’~’ dieser 
Werte angegeben. Der multiple lineare Regressionskoeffizient ist fur alle 36 Wertepaare 
und 15 bestimmte Parameter (2. Zeile) mit 0.9984 sehr hoch und zeigt damit eine groRe 
statistische Signifikanz an, aber die Standardabweichung der Korrelation liegt bei 0.009 
bis 0.013 ppm, dem drei- bis vierfachen Wert der experimentellen Fehlergrenze. Dieje- 
nigen Positions-Substituentenkonstanten, die kleiner als dieser Wert sind, besitzen da- 
her keine statistische Relevanz und konnen ohne Informationsverlust gleich Null ge- 
setzt werden, wie die dritte Zeile der Tab. 3 zeigt. Als l .  Zeile ist in Tab. 3 die Regres- 
sionsanalyse der p- und m-Methylgruppenwerte der Tab. 1 angegeben, die Uberein- 
stimmung mit der vollstandigen Analyse (2. Zeile) zeigt. Die maximale Abweichung 
zwischen experimentellen und berechneten chemischen Verschiebungswerten in Tab. 1 
und 2 betragt 0.028 ppm. 

A2.3’ 
A2,*, 

Positions-Substituentenkonstanten 
Der Bezugssignalstandard (So = 2.349 ppm der Methylbenzolderivate’)) bleibt 

gleich. Die meta-Substituentenkonstante wird unwesentlich von A,,, = - 0.038 ppm 
auf - 0.036 ppm verkleinert, wahrend A, und Ap unverandert in die Regressionsanalyse 
iibernommen wurden. Von den Interringpositionskonstanten zeigen A4,48 = - 0.01 1 
ppm und A2,,2 = - 0.023 ppm eine Hochfeldverschiebung von statistisch relevanter 
GroRe an. Die Konstanten A 3 , 4  A2’,4 und A3r,3, sowie die indirekte Haufungs- 
konstante I ’  erweisen sich dagegen als vernachlassigbar klein. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Ringstrom beeinflussung 
Die verdrillungswinkelunabhangige Beein flussung eines 4-Methylsubstituenten durch 

einen p-standigen Phenylring betragt experimentell A:‘ = 0.038 ppm, wie aus den Da- 
ten der Tab. 3 ersichtlich. Diese Tieffeldverschiebung ist keineswegs vernachlassigbar 
kleinZ-” und fuhrt zu einer numerischen VergroRerung der Werte der Mesitylmethyl- 
gruppenaufspaltung2-” als quantitatives RingstromanisotropiernaB, das daher fur 
diese Beeinflussung des p-Methylgruppensignals korrigiert werden muR. Fur das 
3-stlndige Methylgruppensignal werden zwei Werte erhalten: A!‘! = 0.067 ppm und 
AT‘2 = 0.015 ppm, wobei der numerische Unterschied als EinfluR des verschiedenen 
Interplanarwinkels zwischen den in ortho-Stellung unsbustituierten Verbindungen 7 bis 
11 und den einfach (12) und zweifach (6) o-methylsubstituierten Verbindungen zu inter- 
pretieren ist. Als Verdrillungswinkel @ kann fur AP‘I der Elektronenbeugungswert des 
unsubstituierten, gasformigen Biphenylszs’ @ = 42” angenommen werden, wahrend 
fur das 2,6-Dimethylbiphenylsystem mit AT‘2 der Verdrillungswinkel @ = 77.5 + 2.1 O 

der Elektronenbeugungsuntersuchung von gasformigem 4-Fluor-2‘,4‘,6’-trimethylbi- 
phenylz6) charakteristisch ist. Die Verkleinerung dieser Methylgruppenverschiebung 
mit zunehmendem Verdrillungswinkel ist in Ubereinstimmung rnit theoretischen Be- 
rechnungen und kann durch eine geometrische Annaherung an die Knotenflache des 
ringstrombedingten Anisotropiekegels gedeutet werden. 

Die verdrillungswinkelabhangige Beeinflussung der ortho-Methylgruppensignale 
fuhrt zu vier charakteristischen negativen Werten, die mit Zunahme des Verdrillungs- 
winkels (s. Tab. 4), bewirkt durch zunehmende o-Methylsubstitution von einem bis auf 
vier Methylsubstituenten, eine VergraBerung der Werte von - 0.095 bzw. - 0.035 uber 
- 0.284 und - 0.345 bis auf - 0.377 ppm anzeigt. In Tab. 4 sind unsere Ergebnisse der 
Berechnung der Ringstrombeeinflussung von Methylprotonensignalen bei Biphenyl- 
derivaten rnit denen der alteren Untersuchungen von Koptyug et al.”’ und Mislow et 
al. 28) zusammengestellt. Die Betrachtung der Mesitylmethylgruppenaufspaltung allein 
liefert zu groRe Werte. 

Berechnung der ringstrombedingten Verdrillungswinkelabhangigkeit der 
chemischen Verschiebung von Methylgruppensignalen 

Uber halbklassische und quantenmechanische Ringstromberechnungsmodelle ist 
kurzlich von Haigh und Mullionz9’ zusammenfassend berichtet worden. Fur quantitati- 
ve Aussagen uber die ringstromanisotropiebedingte Beeinflussung der chemischen Ver- 
schiebung von Protonen in der Umgebung eines Benzolrings stehen die Tabellen von 
Johnson und Bo~ey’~’ ,  von Huigh und Mullion 31) oder unser empirisches APUDI- 
M ~ d e l l ~ ~ . ~ ~ )  zur Verfugung. 

Als geometrischer Ort der frei rotierenden Methylgruppenprotonen wurde einheitlich 
fur die Ermittlung der Werte der Tab. 4 der Mittelpunkt der Rotationskegelgrundflache 
gewahlt, rnit folgenden Bindungsabstanden: d(C-C&) = 1.39 A fur die Johnson- 
Bovey- und Haigh-Mallion-Tabellen und 1.40 A fur das APUDI-Modell; Interring- 
abstand: d ( C  - CBiph) = 1.48 A; Methylgruppenabstand d(CA,- CMe) = 1.53 A; 
d(CMc- H) = 1.10 A; Aromaten-Winkel: 120”; CH3-Winkel: 109.47”. Als effektive 
atomare diamagnetische Suszeptibilitat pro atomarem Punktdipol wurde der fur 
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Methylgruppen bei methylsubstituierten benzoiden Aromaten ermittelte Wert 34) von 
-9.93 x m3 verwendet. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Ringstrommodelle fur die verdrillungswinkelab- 
hangigen ortho-Methylgruppensignalverschiebungen zeigen, d d  die numerischen 
Werte der Haigh-Mallion-Tabellen zu gering sind und bei unserem APUDI-Modell zu 
gron sind, wahrend die Johnson-Bovey-Werte den hier bestimmten experimentellen 
Daten am nachsten liegen. 

Experimenteller Teil *) 
Schmelzpunkte: Biichi-Schmelzpunktsapparat nach Tottoli, und Siedepunkte sind nicht korr. 

- PFT-'H-NMR-Spektren: W P  80, WH 90 und HFX 90 der Firma Bruker. Konz. ca. 2 Vo1.- 
proz. Lbsungen (mit internem TMS) bei 23 "C Probentemp. und 100 Pulsakkumulationen. - 
GC-Analysen: Modell Fractovap 2101 der Firma Carlo Erba mit Glaskapillarsaulen, belegt mit 
OV 101. - Fur die DC wurde die Universal-UV-Lampe von Camag und Fertigplatten (Merck, 
Kieselgel60 F,,,, 5 x 20 cm) verwendet. - Fur slulenchromatographische Trennungen stand ein 
Absorbance Monitor, Modell UA5, zur Registrierung der Fraktionen zur Verfiigung, Kieselgel 
60.70- 230 mesh (Macherey, Nagel & Co.). - Die MS wurden an einem MAT 711 (Varian) auf- 
genommen. - Elementaranalysen wurden mit einem Carlo Erba Elemental Analyzer ausgefiihrt. 

2,3 :4,5 : 6-fentarnethylbiphenyI(6) wurde dargestellt durch Gomberg-Bachmann-Reaktion 37) 

von 12.1 g (0.1 mol) frisch destilliertem 3,5-Dimethylanilin, das in 25 ml konz. Salzslure und 
20 ml Wasser geldst und bei 0 ° C  diazotiert wurde durch Zugabe von 7.5 g (0.1 mol) NaNO, in 
20 ml Wasser. Diese Ldsung wurde mit 60 ml Mesitylen iiberschichtet und bei 10°C 27.5 ml 10 N 

NaOH unter starkem Riihren im Verlauf einer h zugetropft und 18 h bei Raumtemp. weiterge- 
riihrt. Nach Ansauern mit verd. Salzslure wurde mit Ether extrahiert, die Etherphase mit 
NaHC0,-Lbsung neutralisiert, iiber Na2S04 getrocknet und am Rotationsverdampfer einge- 
dampft. Der rotbraune Riickstand wurde saulenchromatographisch (200 g Kieselgel, Slule 
4 x 60 cm, Laufmittel n-Hexan) vorgereinigt, vak.-destilliert (Sdp. 102"C/0.3 Torr) und aus 
Ethanol/H,O (1 : 1) umkristallisiert: 2.1 g (9.4%) farbloser Kristalle (6): Schmp. 73.5"C. 

C,,H,, (224.4) Ber. C 91.00 H 9.00 Gef. C 90.91 H 8.90 Molmasse 224 (MS) 

2,4:5-Trirnerhylbiphenyl(l2) wurde durch Gomberg-Bachmann-Reaktion in der Variante von 
C a d ~ g a n ~ ~ )  dargestellt. 5.4 g (0.05 mol) p-Toluidin wurden in 18.4 g (0.18 mol) p-Xylol geldst. 
Bei 80°C wurden unter Riihren 5.9 g (0.05 mol) lsoamylnitrit langsam zugetropft und anschlie- 
Rend 12 h auf 110°C erhitzt. Nach Aufnehmen der dunklen ReaktionslBsung in Cyclohexan, 
Waschen rnit verd. HC1-Lbsung, Neutralisation mit NaHCO, und Trocknen rnit Na2S04 wurde 
an Kieselgel (Saulenfiillung 5 x 25 cm) rnit Cyclohexan chromatographiert und i. Vak. destilliert. 
Sdp. 115-117"C/l Torr. Ausb. 0.5 g(5.1%). 

2,2',4,6-Terrarnefhylbiphenyl (13) wurde wie bei 6 beschrieben durch Gomberg-Bachmann- 
Reaktion von diazotiertem o-Toluidin (22 g, 0.2 mol) rnit 300 ml Mesitylen und Zugabe von 22 g 
NaOH in 100 ml H 2 0  erhalten. Nach Ansluern rnit halbkonz. HCI-Ldsung wurde zweimal ausge- 
ethert. Die vereinigten Etherextrakte wurden mit 2 N NaOH-Ldsung sowie mit Wasser neutral ge- 
waschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abdampfen des Ethers und des iiberschilssigen Mesi- 

*) Fiir die sorgflltige Aufnahme der NMR-Spektren wird Frau H. Clement und den Herren 
B. Maier, Dr. K .  Albert und Dr. H . 4 .  Siehl herzlich gedankt. Den Herren H. Bartholornd 
und R .  Muller wird fur die Bestimmung der MS und H.-H. Wurrnstich fur die Ausfiihrung der 
Elementaranalysen gedankt. Die Praktikanten D. Zirnrner, H .  Stbhr, W .  Fuchs, A .  Brenner, 
R .  Niessner und H. Straub haben dankenswerter Weise jeweils eine der untersuchten Verbin- 
dungen als Literaturpraparate angefertigt. 

Chem. Ber. 117(1984) 



Empirisches Inkrementsystem fur Methylgruppensignale 903 

tylens wurde eine CyclohexanlOsung des Riickstandes durch 20 g Kieselgel filtriert und i. Vak. de- 
stilliert (Sdp. 130- 138 "C/12 Tom). Das noch gelbe Destillat wurde saulenchromatographisch an 
Kieselgel(2.5 x 80 cm) mit n-Hexan gereinigt. 1.8  g (4.3 070) farbloses 0 1  (13). 

Cl(,H,, (210.3) Ber. C 91.38 H 8.62 Gef. C 90.93 H 8.76 Molmasse 210 (MS) 
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