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274. Notiz uber die Kernresonanzspektren von trifluormethyl- 
substituierten Naphthalinderivaten 

von H. Huber, C. Pascual und J. Wirz 
I'hyslkallsch-Chemischcs Institut der L'niversitdt BASLI, 

Klingclbcrgstrasse 80, CH-4056 Basc.1 

(7 VIII 7 2 )  

Summury. Thc proton and fluorine NMK. spcctrs of 25 trifluoroincthyl substituted naphtha- 
lcne deriuativcs have been analysed. The proton chciiiical shifts of the trifluoromcthyl naphthyl- 
amines and naphthols have been corrclated with calculated 2-electron charge clcnsi tics (H" SCF). 

Zur Strukturaul'klarung der in der vorhergcllenden hrbeit ill hescliriebencn tri- 
€luorinethylsuhstituierten Naphtlialinderivatc wurden die Protonen- und Fluorreso- 
nanzspektren aufgenonimen. Aus diesen Spektrcn war die Bestirnmung der relativcn 
Stellung der Substituenten am Napllthalingerust im allgenieinen nur niit Hilfe eincr 
rechnerischen Analyse moglich. Diese wurde mit eineni Laocoon-11-Programm durch- 
gefiihrt. Da es sicli unl Neunspiiisysteme handelt, mussten einige Vereinfachungen 

c 
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vorgenornmen werden, um den Rechenaufwand zu verringern. Die transannularen 
Protonenkopplungen wurden vernachlassigt und die Fluor-Protonen-Kopplungen 
nur in erster Ordnung gerechnet. 

In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen und in Tab. 2 die Kopplungskon- 
stanten angegeben, die eine Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektrcn von 

0,01 ppm bzw. 0,2 Hz ergaben. Bei vier Verbindungen, die nur in einem King 
substituiert sind, konnte die Lage der Protonen im unsubstituierten Ring bezuglicli 
der Substituenten niclit bestimnit werden (siehe Fussnote b) in der Tab. 1). 

Tabellc 1. Protonen- uizd Fluovverschiebzn~azge1~ won traflu~ornzctlzylsubstituievten ~aph thu l i t i der i va le i z .  
.411e Wer tc  in ppni 

Verbindung Chcmischc Verschiebung 

dH, dH, (SH, OH, 8H, dH, dH, fiH, B p  

-CF, 

1 
I 
I 

-W3 

4 
5 
6 
7 
4 

-CF, 

4 
5 
6 
7 
8 
4 

- c ij, 
2 
3 
5 
6 

--c I?, 
5 
6 
7 
8 
3 
4 
5 
6 

7,999 
8.12 

7,47 7,853) 
7,62 7,90 

7.90 7,55 
7,57 ") 

7,61 
7,54aj 

8,19 - 7,51 
- 4,08 

--KO2 

1 
1 
1 
1 
2 

-KH2 

1 
1 
1 
1 
1 
3 - 
-OC1I3 

1 

2 
7 - 
7 - 
-OH 

1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 

8,08") 
8,23 
8,38 
S,36 

8,95 

7,YG"j 
7,70 8,47 
7,68 8,24 
7,71 8,20 
8,62 

7,77 
8,Ol") 

7 3 0  
7.85 

7,77 
7,74 
7.89 

- 7,41 
- 8,OO 
- 4,32 
- 4 5 0  
- 7,oo 

8,65 r )  

8,73 
8,95 
8,13 

8,ZS 
8,09 
8,27 7.76 

7,82 
8,02 ") 
7,9o 
8,11 

7.62 

- S,SO 
- 7,46 
- 4,89 
- 5,23 
- 14,39 
- 7.36 

6,69 
6,86 
6,88 
6,82 
6,89 

7,07 ") 

7,65 
7,41 7,65 
7,37 7,37 
7,37 7,32 
7,34 7,34 
7 ,309  

7,58 
734') 

7,51 
7,45 
7.59 8,08 

7,85 
7,93") 
8,OZ 

7,58 
7,37 
7.41 

7,88") 
7,33 

7,04 7,G5 
8.06 

7.28 8,09 
7,21 7,80 

7 3 7  b) 

7 ,799  
7 3 s  l'j 
7,51 b, 
7.70 

7,57 1') 

7,3€ib) 
7,44 
7.58 

s,20 1') 

7 , 7 3 9  
7 3 9  
7,7s 

- 7,24 
- 430 
- 7)56 
- 5,30 

7,19 
7,19 
7-14 8.04 

6,88 
6,91 
6,85 
6,98 

7,25 

7,21 
7,18 

7,ZS r )  

7,43 7,77 
7,38 7,SO 
7,39 7,44 
7 3 8  7,49 

8,07 
7,50") 
7,22 8,10 
7,18 7,82 

- 7,43 
- 4,83 
- 5,11 
- 11,62 
- 534 
- 7,33 
- 7,56 
- 5,16 

7 3 7  

7,64 
7,43 
7,51") 
7,48 
7,69 

7,4O 
7,62 

8,44 
8,29 
8,54 

8,09 
7 3 8  
7,96") 
7,81 h) 
8,09 

7,44 ;I) 

7,39bj 
7,44 
7,41 
7,57 

7,68"j 
7,70 
7,80 
7,77 X,O5 

a) ' Zuordnung nicht sichcr. 
h) 
C )  

niv Zuordnung tler a-I'rotonen untcr  s ich bzw. tlcr /I-l'rotoncw iiiitci- sich ist nicht sichcr 
Dic Zuordnung erfolgte nnch dcr Iiorrelation (sichc Fig. l j .  



Vcrbinilung Iiopplungskonstante 

- -CF, 

1 
2 

-YO, -CF3 
1 4 
1 5 
1 6 
1 7 
2 4 

-YH2 -L~iT:l 

1 4 
1 5 
1 6 
1 7 
1 8 
2 1 

--OC~I, -CF, 
1 2 
2 3 
2 5 
2 6 

-011  --cF,, 
1 5 
1 6 
1 7 
1 8 
2 3 
2 4 
2 5 
2 6 

1,9’J) 

2,3  

2,4 

2:,7 
‘6  
- 1  

2,G 
2,7 
2,s 

-~~~~ ~ ~ ~ ~ 

a) Zuorclnung entsprc chend den chemischcn Verschiebungen 

In der vorhergehenden Arbeit [l] wurden die Modellrechnungen von Tichj & Zah- 
yadnik [Z] nach der Methode von Pariser, Purr & Pople zur Beschreibung spektroskopi- 
sclier und photocheinischer Daten von trifluormethylsubstituierten Naphtholen und 
deren Anioneii verwendet. In  dieser Arbeit wurde versucht, den Einfluss der Substi- 
tuenten auf die cheniische Verschiebung der aromatischen Protonen von trifluor- 
methylsubstituierteri Naphthylaminen und Naphtholen mit Hilfe von Ladungsver- 
teilungen des n-Systems zu beschreiben, die nacli derselben Methode [Z ]  berechnet 
wurden. Die CF,-Gruppe wurde in die Rechnung niclit explizit einbezogen. llir Ein- 
fluss als induktive Storung wurde durch eine Vergrosserung des Ionisationspotentiah 
ties 1)enachharten Ringkohlenstoffs berucksichtigt. Die (irijsse. dieser Storung wurcle 
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~~raphthal iuzdevivate~~.  Alle Werte in Hz. 

b) Fehler &0,4 Hz. 

als Parameter zur Optimierung der im folgenden bescliriebenen Korrelation variiert. 
Der so erhaltene Wert von + 0,5 eV ist in befriedigender ubereinstimmung mit dem 
in [l] ermittelten Wert von 0,s eV, der sich aus Storungsrechnungen zur Beschreibung 
der Elektronenspektren ergab. 

Die Differenzen zwischen den chemischen Verschiebungen der Protonen der Tri- 
fluormethyl-naphthylamine und -naphthole (siehe Tab. 1) und den chemischen Ver- 
schiebungen von a-H bzw. b-H (7,66 bzw. 7,30 ppm) in Naphthalin sind in Fig. 1 
gegen die Ladungsdichten am jeweiligeii benachbarten C-Atom aufgetragen. 

Bei Protonen in fieri-Stellung zu einem Substituenten wird die chemische Ver- 
schiebung wesentlich durch Effekte beeinflusst, die durch die Ladungsverteilung im 
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Naphthalinkern nicht besclirieben werden. Die Kegressionsgerade der Fig. 1 wurde 
deshalb oline Reriicksichtigung dieser Protonen (m, A bzw. 0 bedeutet peri-Stellung 
zu LF3, OH bzw. KH2) bcrechnet zu 

~ 1 , ~  = 0,1058 A b ~ 1 .  1,0202. 

Der l h i  1-elatjunskocffizieiit betraigt 0,935, die inittlere Abweicliung dei- experinien- 
tcllen Werte voii der berechneteii Geraden betragt 0,12 ppni. 

Aus Fig. 1 ist ersichtlicli, dass die chemischen Verschiehungcn dcr Protoneii in 
peri-Stellung zu einem Substituenten (m, A und 0)  von der Regression Zuni Teil einc 
deutliclie Abweichung aufweisen. Diese ist fiir jeden Substituenten annahernd kon- 
stant und erlaubt eine Abschatzung des zusatzliclien Einflusses der peristandigen 
Substituenten. Die Korrekturen, die niitig sind, urn diese Wcx-te in die Regression 
eitizubeziehen, betragen -0,26, -0,53 bzw. -0 , l l  ppni fiir CF, (m),  OH (A) bzw. 
KH, (0). Es sei darauf hingewiesen, dass eine entsprechende, zusatzliche Korrektur 
bei den Protonen in ortho-Stellung zu einem Substituenten sicli im Kalimen dieses 
Nodells iiicht als notwendig erweist. 

Experimentelles. - Die I~crnrcsonanzspekCrcn wurilcn init cincin I ’uriun ti.\-l00 I)-Spcktro- 
iiictcr aufgcnommen. Es wurrlen Lijsungcn voii ca. 30 ing l’robe in 0.5 nil Dcutcriochloroforni 
vern-cnrlet. Dic Protoncnspektren wurden init Tetramcthylsil~n. die Fluorspektren mit 1,l-Difluor- 
tctrachlorathan als inncre Refcrenz aufgenomincn. Die chcmischcn Verschiebungen der l luor -  
signalc, die> lici ticfcrern Fcld als die llefcrcnz crschcincn. wurtlcn niit negativen Vorzeichcn angc- 
gel1cn. 

1)ic vorlicgendc Arbeit ist Tcil des I’rojckts Sr .  SK 2.477.72 dcs SchwrizerLscheiz X a t i o w d f o n d ~ .  
Uer Firma C1BL4-GE1GY A G  (Easel) danken wir fiir ihre IJnterstiitzung. 
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275. Die Photochemie von Diazo-dibenzoylmethan 
Eine wellenlangen- und temperaturabhangige Photoreaktion 

von N. Baumann 
FoisLhunSsabtcilung dcr C 1U 1-GEIGY, l’hotochcmie IG,  I~riboing 

( 3  1‘11 72) 

.Szinznzary. Uiazo-dibcnzoylmethanc I undergoes t \ ~ m  primary photochcinical processes leading 
to x-phcnyl-cc-benzoyl-n-iethanc 11 and  dibenzoylmethanc i 11. The formation of 11 is related to the 
lowest cxcitcd singlet statc of I and the lormation of I1 I is rc,latcd to the lowest excited triplet 
statc of I ,  The quantum yieltls of both processes (@II, @III) are strongly ~vavclength dependent. 
TI, is iin;iinbiguously clcmonstrated, t ha t  the population o f  the tww excited states dcpends on the 
c’nci-~y o i  ilic escitiiig l ight ,  thus causing a wavelength cffect. Tlicin* 1s s l i o \ v n  to  lie ;in activation 
barrier controlling the rate of intersystem crossing froin the S, to the T, level of I. 




