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HMO-Berechnungen an disubstituierten trans-Stilbenen 

Von 

L. Klasinc* und H. Giisten 
Inst i tu t  fiir Strahlenchemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 6. September 1967) 

Die Ergebnisse der ttMO-Berechnungen an 10 disubsti- 
tuierten t rans -S t i lbenen  werden mit  den experimentellen Daten 
der kernmagnetischen Resonanzspektren verglichen. Die =-Elek- 
tronendichten stehen in direktem Zusammenhang mit der chemi- 
schen Verschiebung der Protonen. 

The results of I-IMO-calculations on l0 disubstituted trans- 
stilbenes are compared with NMR-data. A linear dependence of 
the proton chemical shifts with the ~-electron density is obtained. 

I n  einer frtiheren Mittei lung 1 konn t en  wir zeigen, da~ eine gute Lineari- 
t~t  zwischen der chemischen Verschiebung der Pro tonen  monosubst i -  
tuier ter  t r a n s - S t i l b e n e  u n d  den berechneten ~-Elekt ronendichten  besteht.  
Vorliegende Arbei t  un te rsucht  die Zusammenh/~nge yon  quantenmeehani -  

Tabelle 1. B e n u t z t e  P a r a m e t e r  f i i r  H M O - R e c h n u n g e n  

X l~'H2 ~N(CH3)2 OH OCtt3 C1 NO2 

hc ~ 0,25 
hx 1,5 1,0 2,0 1,9 2,0 h~ ~ 1,8 

ho = 1,5 

kcN = 0,9 
kcx 0,8 0,8 0,8 0,8 0,4 k~:o = 1.7 

* Gast aus dem Ins~itut ,,Ruder Bo~kovi6", Zagreb, Jugoslawien. 
1 H.  Gi~sten und L.  Klas~nc, Tetrahedron Letters 1967, 2923. 
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p - M e t h o x y - p ' - n i t r o -  m - S I e t h o x y - p ' - n i t r o -  m - M e t h o x y - m ' - n i t r o -  
s t i l b e n  s t i l b e n  s t i l b e n  

A T O M  (1) = 1,0104 
B O N D  (1, 2) = 0 ,6949 
B O N D  (1, 6) = 0 ,5918 
A T O M  (2) : 0 ,9406 
B O N D  (2, 3) = 0 ,6140 
A T O M  (3) = 1 ,1056 
B O N D  (3, 15) = 0 ,2989 
A T O M  (6) = 0 ,9593 
B O N D  (6, 7) - -  0 ,4420 
A T O M  (7) = 1,0237 
B O N D  (7, 8) = 0,8107 
A T O M  (8) = 0 ,9653 
B O N D  (8, 9) - -  0 ,4386 
A T O M  (9) = 1,0257 
B O N D  (9, 10) = 0 ,5958 
A T O M  (10) = 0 ,9883 
B O N D  (10, 11) = 0 ,6887 
A T O M  (11) = 1,0391 
B O N D  (11, 12) = 0,6311 
A T O M  (12) = 0 ,9419 
B O N D  (12, 18) - -  0 ,2645 
A T O M  (15) = 1,0738 
B O N D  (15, 16) : 0 ,6659 
A T O M  ( 1 6 ) -  1,5081 
A T O M  ( t8)  = 1,9318 

A T O M  (1) = t , 0 0 6 4  A T O M  ( t )  = 0 ,9328 
B O N D  (1, 2) = 0 ,6937 B O N D  ( t ,  2) = 0 ,6419 
B O N D  (1, 6) = 0,5931 B O N D  (1, 6) = 0 ,6088 
A T O M  (2) = 0 ,9404 A T O M  (2) = 1,0933 
B O N D  (2, 3) : 0 ,6151 B O N D  (2, 3) = 0 ,6194  
A T O M  (3) = 1,1020 B O N D  (2, 15) ~ 0 ,2874 
B O N D  (3, 15) = 0 ,2975 A T O M  (3) = 0 ,9390 
A T O M  (6) = 0 ,9598 B O N D  (3, 4) ~ 0 ,6651 
B O N D  (6, 7) = 0 ,4390 A T O M  (4) -_ 1,0030 
A T O M  (7) = 1,0058 B O N D  (4, 5) ~ 0 ,6754  
B O N D  (7, 8) = 0 ,8148 A T O M  (5) ~ 0 ,9540 
A T O M  (8) = 0,9701 B O N D  (5, 6) ~ 0 ,5967 
B O N D  (8, 9) - -  0 ,4327 A T O M  (6) ~ 1,0020 
A T O M  (9) - -  0 ,9994 B O N D  (6, 7) ~ 0 ,4302 
B O N D  (9, 10) = 0 ,5983 A T O M  (7) = 0 ,9990 
B O N D  (9, 14) : 0 ,6044 B O N D  (7, 8) ~ 0 ,8207 
A T O M  (10) = 1,0216 A T O M  (8) ~ 1,0011 
B O N D  (10, 11) = 0 ,6787 B O N D  (8, 9) = 0 ,4305 
A T O M  (11) = 0 ,9978 A T O M  (9) = 0 ,9985 
B O N D  (11, 12) = 0 ,6608 B O N D  (9, 10) = 0 ,5992 
A T O M  (12) = 1,0330 B O N D  (9, 14) = 0 ,6054  
B O N D  (12, 13) = 0,6341 A T O M  (10) ~ 1,0287 
A T O M  (13) = 0,9551 B O N D  (10,11) ~ 0 ,6784  
B O N D  (13, 14) = 0 ,6580 A T O M  ( l l )  -~ 0 ,9977 
B O N D  (13, 18) = 0 ,2552 B O N D  (11, 12) ~ 0,6611 
A T O M  (14) = 1,0372 A T O M  (12) : 1 ,0397 
A T O M  (15) = 1,0733 B O N D  (12, 13) : 0 ,6343 
B O N D  (15, 16) = 0 ,6665 A T O M  (13) : :  0 ,9550 
A T O M  (16) = 1,5074 B O N D  (13, 14) = 0 ,6577 
A T O M  (18) = 1,9367 B O N D  (13, 18) = 0 ,2552  

A T O M  (14) : 1 ,0442 
A T O M  (15) = 1,0696 
B O N D  (15, 16) = 0 ,6709  
A T O M  (16) = 1,5029 
A T O M  (18) = 1,9367 

s c h e n  D a t e n  m i t  d e n  E r g e b n i s s e n  d e r  k e r n m a g n e t i s c h e n  l ~ e s o n a n z  y o n  

d i s u b s t i t u i e r t e n  t r a n s - S t i l b e n e n  2. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

D i e  ~ : - E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g ,  d ie  f r e i e  V a l e n z ,  d i e  W h e l a n d s c h e n  

~ - L o k a l i s i e r u n g s e n e r g i e n  u n d  d i e  S u p e r d e l o k a l i s i e r b a r k e i t e n  ff i r  d i e  

d i s u b s t i t u i e r t e n  t r a n s - S t i l b e n e  h a b e n  w i r  m i t t e l s  d e r  e i n f a c h e n  H M O -  

2 H.  Glisten u n d  M .  Salzwedel, T e t r a h e d r o n  23, 173 (1967).  
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p - D i m e t h y l a m i n o - m ' -  
n i t r o s t i l b e n  p - N i t r o s t i l b e n  p , p ' - D i n i t r o s t i l b e n  

A T O M  (1) 
B O N D  (1, 2) 
B O N D  (1, 6) 
A T O M  (2) 
B O N D  (2, 3) 
B O N D  (2, 15) 
ATOM (3) 
B O N D  (3, 4) 
A T O M  (4) 
B O N D  (4, 5) 
A T O M  (5) 
B O N D  (5, 6) 
A T O M  (6) 
B O N D  (6, 7) 
A T O M  (7) 
B O N D  (7, 8) 
A T O M  (8) 
B O N D  (8, 9) 
A T O M  (9) 
B O N D  (9, 10) 
A T O M  (10) 
B O N D  (10, 11) 
A T O M  ( 11 ) 
B O N D  (11, 12) 
AT03/[  (12) 
B O N D  (12, 18) 
A T O M  (15) 
B O N D  (15, 16) 
A T O M  (16) 
A T O M  (18) 

= 0,9398 
= 0,6421 
= 0,6078 
= 1,0932 
= 0,6193 
= 0,2874 
= 0,9457 
- -  0,6648 
= 1,0029 
= 0,6757 
= 0,9611 
= 0 , 5 9 5 9  
= 1,0011 
= 0 , 4 3 2 4  
= 1,0300 
= 0,8148 
= 0,9944 
= 0,4394 

1,0401 
0,5926 
0,9939 

-- 0,6947 
= 1,0566 
= 0,6114 

0,9482 
= 0,3631 

- -  1,0696 
= 0,6709 
--  1,5029 

1,8672 

A T O M  (1) = 1,0065 
B O N D  (1, 2) = 0,6937 
B O N D  (1, 6) = 0,5931 
A T O M  (2) = 0,9404 
B O N D  (2, 3) = 0,6151 
A T O M  (3) = 1,1020 
B O N D  (3, 15) = 0,2975 
A T O M  (6) = 0,9597 
B O N D  (6, 7) --- 0,4391 
A T O M  (7) = 1,0062 
B O N D  (7, 8) = 0,8145 
A T O M  (8) = 0 ,9696 
B O N D  (8, 9) = 0,4332 
A T O M  (9) = 1,0009 
B O N D  (9, 10) = 0,6005 
A T O M  (10) = 0,9931 
B O N D  (I0,11) = 0,6815 
A T O M  (11) = 1,0001 
B O N D  (11, 12) = 0,6563 
A T O M  (12) = 0,9934 
A T O M  (15) = 1,0733 
B O N D  (15, 16) ~ 0,6665 
ATOM (16) = 1,5074 

A T O M  (1) = 1,0000 
B O N D  (1, 2) = 0,6924 
B O N D  (1, 6) = 0,5936 
A T O M  (2) = 0,9403 
B O N D  (2, 3) = 0,6163 
A T O M  (3) = 1,0963 
B O N D  (3, 15) = 0,2956 
A T O M  (6) = 0,9608 
B O N D  (6, 7) = 0,4381 
A T O M  (7) = 0,9767 
B O N D  (7, 8) = 0,8118 
A T O M  (15) = 1,0728 
B O N D  (15, 16) = 0,6673 
A T O M  (16) = 1,5064 

) / [ e thode  b e r e c h n e t  a. D e r  Einf lul3  de r  v e r s c h i e d e n e n  H e t e r o a t o m e  de r  

S u b s t i t u e n t e n  X bzw.  d e r e n  C o u l o m b - I n t e g r a l  ~ x  u n d  A u s t a u s c h - I n t e g r a l  

~3cx w u r d e  d u t c h  die  P a r a m e t e r  h x  u n d  k c x  in  d e n  B e z i e h u n g e n  ~.x == ~c  -~- 

- -  h x } c c  u n d  } c x  = k c x } c c  b e r i i c k s i e h t i g t .  

D ie  b e n u t z t e n  P a r a m e t e r  f i i r  d ie  S u b s t i t u e n t e n  s i n d  z m n  Teit  y o n  

Strei twieser 4, z u m  Tel l  y o n  Polansl~y 5 m i t g e t e i l t  w o r d e n .  

Die  b e r e e h n e t e n  ~ - E l e k t r o n e n d i e h t e n  u n d  B i n d u n g s o r d m m g e n  de r  

10 d i s u b s t i t u i e r t e n  t rans .S t i lbene  s ind  in  T a b .  2 a u f g e f i t h r t .  

* Die R e c h n u n g e n  w u r d e n  m i t  der  I B M  7074 durchgeffihr~.  Das  Rechen-  
p r 0 g r a r a m  wurde  se lbs t  en twicke l t .  

4 A.  Streitwieser, jr., Molecular  Orb i t a l  T h e o r y  for Org. Chemists ,  ~Viley, 
New York  196i .  

P. Schuster u n d  O. E.  PoIanslcy, Mh. Chem.  96, 396 (1965). 
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Die Abb. 1 zeigt ansehaulich, wie bei den p,p'-disubstituierten Stilbener~ 
die 7:-EIektronenverteilung bei Konstanthalten eines Substituenten (NO2) 
durch den ~nderen Substituenten (X) beeinfluBt wird. 

Eine st~rkere Ladungsverschiebung dutch den Substituenten X liegt. 
nur an den Stellen 7, 9, 11 (13) und 12 vor. Da diese Stellen beim p-Nitro- 
stilben keine Ladungsverschiebung zeigen, d. h. praktisch die Ladung 1,0 
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Abb. 1. ~-Elektronenverteilung im Grundzustand des p-Nitro-p'-dimethyl- 
amino-stilbens (I), des p-Nitro-s~ilbens (II) und p,p'-Dinitro-stilbens (III) 

aufweisen, ist die dutch den Substituenten X bewirkte Ladungsverschie- 
bung so, als ob keine Nitro-Gruppe im Stilben-Molektil vorbanden w'~re. 
Beim Konstanthalten eines anderen Substituenten start NO2 wiirde sich 
dasso]be Bild ergeben. Diese Tatsache 1/~Bt die gleiche Abh/~ngigkeit der 
chemischen Verschiebung der Protonen disubstituierter Stilbene (Ste]lung 7 
und 11) v o n d e r  ~-Elektronendichte erwarten, wie wit sie bei den mono- 
substituierten p-Stilbenen gefunden haben. 

Ein meta-Substituent hat im Stilben-Molekiil praktisch keinen Ein- 
fluJ] auf die ~-Elektronen der C=C-Doppelbindung und den benaehbarten 
Ring ~. Da ein para-Substituent am benaehbarten Ring wiedernm nur  
diesen und die C=C-Doppelbindung beeinflul~t, wird in p,p'-, m,p'- und 
m,m'-disubstituierten Stilbenen die ~-Elektronendichte an den verschie- 
denen Positionen jeweils nur durch einen Substituenten bestimmt. Dies 
ist ansehaulieh aus Abb. 3 ersichtlieh. 
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Abb. 2. Korrelation der =-Elektronendichte q mit der chemischen Verschie- 
bung z der H~-Protonen (Stellung 7) p-Nitro-p'-X-substituier~er trans-Stilbene. 

Die Werte ffir die chemische Verschiebung stammen a.us 2 

106 , ~. 
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Abb. 3. ~-Elektronenverteilt~g im Grundzust~nd des p-Nitro-p'-methoxy- 
sti]bens, des p-Z~Titro-m'-methoxy-stilbens und des m-1~itro-m'-methoxy- 
stilbens. An den beiden olefinischen C-Atomen (Stellung 7 und 8) sind die 

chemischen Verschiebungen eingezeichnet ~ 
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Die eingezeiehneten chemischen Verschiebungen der olefinischen 
Protonen zeigen, dab vom unsubstituierten Stilben (~ ~ 2,89ppm, 
q = 1,0) verschiedene Werte nur die olefinischen Protonen zeigen, die sich 
in ~-Stelhmg zum p-substituierten Ring befinden. Nur diese Stellen weisen 
eine yon 1,0 versehiedene ~-Elektronendichte auf. 
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Abb. 4. Korre]ation der ~-Elektronendichte q mit der ehemisehen Versehie- 
bung z der aromatischen Protonen des trans-m-Nitro.m'-methoxy-st i lbens.  

Die ~-Werte stammen aus2 

Abb. 3 und die lineare Abh~ngigkeit der ehemischen Versehiebung mit 
der ~-Elektronendiehte zeigt uns ferner, dab die friiher yon uns getroffene 
Zuordnung der olefinisehen Protonen beim p-Nitro-m'-methoxy-stilben 2 
(Stellnng 7 und 8) umget~uscht werden muB. In  Abb. 3 ist diese neue 
Zuordnung (Vertauschung der He- und H~-~Verte aus Tab. 4 in 2) beriick- 
siehtigt worden. 

Wir nehmen an, d~B der gute Zus~mmenhang yon ~-Elektronendichte 
und chemiseher Verschiebung im wesentliehen durch Aussehalten yon 
Anisotropie-Effekten durch Vergleieh topologisch gleicher Stellen yon 
Stilben-Derivaten' zustande kommt% Deswegen untersuehten wir, in- 

6 j .  A.  Pople, . W. G: Schneider und H . J .  Bernstein, High-resolution 
Nuclear Magnetic Resonance, McGraw-Hill, New York 1959. 
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wieweit dieser Zusammenhang auch beim Vergleich topologisch verscbie- 
dener Stellen innerhalb eines ~Iolekiils erfiillt ist. 

Als Beispiel zeigt Abb. 4 den Zusammenhang zwischen der berechneten 
~,-Elektronendiehte und der gemessenen ehemischer~ u fiir die 
acht aromatisehen Protonen des m-Nitro-m'-methoxy-sti lbens.  

Die Abweichung yon der Linearitgt betrggt ~ 0,1 ppm (10 Hz). Die 
ehemische Verschiebung der Protonen disubstituierter Stilbene zeigt eine 
viel grSBere L6sungsmittelabhgngigkeit Ms die tier mortosubstituierten 
Stilbene 7. Wit haben deshMb versueht, die Abweiehungen yon der Lineari- 
tgt  dureh L6sungsmitteleinfliisse zu erkl/~ren. Die Idee war, dutch Auf- 
n~hme der KMl~-Spektren i~ verschiedenert L6sungsmittela ftir jedes 
Progon dutch Extrapolat ion auf die ,,Gasphase" eine ehemische Ver- 
schiebung zu erhMten, die besser mit  den fiir das nicht solvatisierte Molekiil 
berechneten ~-Elektronendichten iibereinstimmt. Die X3/[R-Untersu- 
chungen wurden nicht am m-Nitro-m'-methoxy-sti lben,  sondern an dem 
polareren p-Nitro-p'-methoxy-sti lben durchgefiihrt. Die chemisehe Ver- 
schiebnng der Protonerl des p-Nitro-p'-methoxy-sti lbens s in fiinf ver- 
schiedenen LSsungsmitteln zeigt, eine gnte Linearitgt mit  der Molekular- 

s - - 1  M 
= �9 - -  (~ = Dielektrizit/itskonstante, M --  Mol- polaris~tior~ PM -~ ~---2 d 

gewieht, d = Diehte). Mit dem yon Buclcingham ~ empfohlenen L6sur~gs- 

mit tel-Parameter  wir4 keine gute Korrelation mit  der chemischea 
r 2 4 7  

Versehiebung erhMten. 

TabMle 3. L S s u n g s m i t t e l ~ b h f i ~ g i g k e i t  der  c h e m i s c h e n  Verschie-  
b u n g  der  P r o t o n e n  des t r a n s - p - N i t r o - p ' - m e t h o x y - s t i l b e n s  in 

ff inf  v e r s c h i e d e n e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  

Chemische Verschiebung x (ppm) 
LSsungsmit~tel P:~z Ha ~b Hc H~ Me I-If 

CC14 28,3 3,17 2,60 2,86 3,07 2,46 1,84 

~ther 34,0 3,10 2,49 2,68 2,94 2,34 1,81 

CD3OD 41,8 3,06 2,53 2,63 2,85 2,28 1,81 

Ace~,onitril 48,7 3,00 2,38 2,55 2,82 2,25 1,76 

Aceton 64,1 2,93 2,19 2,41 2,68 2,09 1,69 

extr~poliert 3,29 2,93 3,00 3,23 2,75 t,96 

7 H. Hi~ther, persbnliche Mitteilung. 
s Die KMR-Spektre~ wurden mit dem VAI~IAN-HA 100 bei 30 o C aufge- 

Ilomlll@n. 

9 A. D. Buc/cingham, Canad. J. Chem. 38, 300 (1960). 

.~Ionatsl~ef~e fiir Chemie, ~d.  99/2 41 
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Die Werte fiir z und d wurden der Literatur entnommen 1~ 
Die fiir die einzelnen Progonen des p-Nitro-p'-methoxy-stilbens im 

T/PM-Diagramm erhaltenen Geraden zeigen eine untersehiedliche Stei- 
gung, deren Ordinatenabsehnitte die neuen fiir die ,,Gasphase" extra- 
polierten z-Werte liefern. Tr/~gt man die neuen extrapolierten ehemischen 
Verschiebungen gegen die erreehneten x-Elektronendiehten auf, so erh/flt 
man jedoch keine Verbesserung der Linearit/~t. Aus diesem Befund 
sehlie13en wit, dab Anisotropie-Effekte fiir die Abweiehnng yon der 
Linearit//t in Abb. 4 ~-eran~wortlieh sind. 

Ein Korrelationsversueh der ehemischen Verschiebung mit  quanten- 
mechanischen Reaktivit/itsindiees 11, wie die Whelandsehen ~-Lokali- 
sierungsenergien, den freien Valenzen und den Superdelokalisierbarkeigen 
ergaben bei den substituierten Stilbenen weder im Einzelmolekiil, noeh in 
der substituiergen Reihe einen Znsammenhang. 

Wit danken Herrn Prof. Dr. O. E. Polansl~y fiir wertvolle Anregung, 
Herrn Priv. Doz. Dr. D. Schulte-Frohlincle fiir die F6rderung dieser Arbeit. 

lo j .  Timmermans, Physico-ChemieM Constants of Pure Organic Com- 
pounds, Interseienee, New York (1960). 

11 j .  Kuthan, Z. Chem. 6, 150 (1966). 


