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Die I-Ialbstufenpotentiale der polarographisehen iReduk- 
tion einer Anzahl yon trans- :t, ~.Diarylaerylnitrilen 
[Ar~Ct-I = C(Ara)C ----- N (Ara = Pbenyl-, 1- und 2-Naphthyl- ; 
Ar~=Phenyl- ,  1- und  2-NaphthyI-, 4-Biphenylyl-, 9-Phenan- 
thryl-, 9-Anthryl-, 1-Pyrenyl-)] in DM~F wurden bestimmt. Die 
Abweiehungen der experimentelI ermittelten IKalbstufenpoten- 
time yon der Korrclation mit  den Energien des ersten antibinden- 
den Orbitals (IKMO) ffir planare Systeme werden zur Bestimmung 
des Grades der sterischen I-Iinderung yon 1-Naphthyl-, 9-Anthryl-, 
1-Pyrenyl- und 9-Phenanthrylgruppen herangezogen. Die erhal- 
tenen Werte fiir die Winkeldrehung dieser Reste stehen in 
(Jbereinstimmung mit den durch die Korrelation der II~-Fro- 
quenzen der C=N-Gruppe  mit  der C~N-Bindungsordnung 
ermittelten Drehwinkeln. 

Evaluation of Steric Hindrance in ~,~-Diarylacrylonitriles 
by Correlation of Polarographic with H~3/IO--LCAO Data 

The half-wave polarographie reduction potential of some 
trans- ~, ~-diarylaerylonitri]s Ar~--Ct-I = C(C ~INT)Ar~ (Ar~ = 
phenyl-, 1- and 2-naphthyl- ; Ar~ = phenyl-, 1- or 2-napbthyl-, 
4-biphenylyl-, 9-phenanthryl-, 9-anthryl-, 1-pyrenyl-) have been 
measured in an aprotie medium (DMF). The deviations of the 
experimentally determined half-wave potentials from the 
correlation with the energies of the first antibonding orbital 
(I-IMO) for planar systems have been used for estimating the 
degree of nonplanari ty in the conjugation of the l-naphthyl,  
9-anthryl, 1-pyrenyl and 9-phenanthryl groups. The so ob- 
tained rotation angle values agree well with the values calcu- 
lated by means of the correlation of the C ~ N  stretching fre- 
queneies and the C~=N bond order. 
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In vielen F/tllen 1 wurde die Korrelation zwischen den Halbstufen- 
potentialen der polarographisehen l~eduktion konjugierter Systeme und 
den nach der Hiiclcelschen lVfethode ~ berechneten Energien der niedrig- 
sten niehtbesetzten 3{olekularorbitale dargetan. Die bei einigen Ver- 
bindungen festgestellten Abweiehungen der I-Ialbstufenpotentiale yon 
der fiir planare Systeme geltenden Korrelationsgeraden wurde friiher a 
als Beweis Iiir den Ei~fflug der sterisehen Kirtderung auf die Kon- 
jugation herangezogen. Die Korrelation der Potentiale der polaro- 
graphisehen l~eduktiort mit den HMO-Angaben  diente ferner als Naeh- 
weis fiir den vorher dureh EPI{-Spektren und HMO-Bereehnungen 

ermittelten Grad der sterisehen Itinderung bei einigen phenylsubsti- 
tuierten Anthraeenen 4. 

Um die 316gliehkeiten der kombinierten polarographisehen und 
quantenmeehanisehen Untersuehungen fiir eine Auswertung der steri- 
sehen I-Iinderung in konjugierten Systemen zu erlgutern, ist es zweek- 
mgBig, die l~esultate mit den dureh analoge Untersuehungen anderer 
Eigensehaften derselben Verbindungen erhaltenen Angaben zu ver- 
gleiehen. 

In einer frtiheren Arbeit '5 wurden die Neigungswinkel von Aryl- 
gruppen in bezug auf die Ebene des Aerylnitrilfragmentes auf Grund 
der Abweiehungen bei der Korrelation der IR-Frequenzen der C-N-  
Gruppe mit den C-N-[Bindungsordnungen (HMO) in einigen a,~-Di- 
arylaerylnitrilen bewertet. 

In der vorliegenden werden die polarographisehen Untersuehungen 
einer Gruppe yon trans-~,~.I)iarylaerylnitrilen der allgemeinen Formel 

Ar~ /C--------N 

--C C 

H / ~Ar e 

i A. Streitwieser, Jr., Molecular Orbital Theory of Org. Chem., (Wiley, 
N.Y., 1961), pp. 173--187; R. Zahradnilc und G. Parlcanyi, Talanta 12, 
1289 (1965) und die dort zitierte Literatur. 

E. Hiickel, Grundziige der Tlaeorie ungesattigter und aromatiseher 
Verbiadungen, Berlin (1938). 

3 G.J. Hojtink, I~ec. tray. claim. 74, 1525 (1955); R. Gerdil und E. Heil- 
broner, I-Ielv. Chim. Aeta 40, 141 (1957); B. yon Zanten und W. Nanta, Ree. 
tray. claim. 80, 181 (1961); P. Zuman, Chem. Listy 53, 154 (1959); Coll. 
Czech. Chem. Commun. 27, 649 (1962); Progress in Polarography vol. Ied. 
by P. Zuman und I. M. Kolthoff, Interscienee, New York, p. 319 (1962); 
A. J. Bard, K. S. V. Santhanam, J.  T. Maloy, J. Phelps und L. O. Wheeler, 
Disc. Far~day Soc. Nr. 45, 167 (1968). 

4 I.  Juchnovslci, J. Struktumoi Claimii 8, 544 (1967) [russ.]. 
5 I. Juchnovski und Tz. Popov, Commun. Departm. Chemistry, Bulg. 

Aead. Sci. 2, Nr. 2, 373 (1969). 
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berechnet, worin Ar~ = Phenyl-, 1- bzw. 2-Naphthyl-, 9-Phenanthryl-, 
9-Anthryl-, 4-Biphe~ylyl- und l-Pyrenyl- und Ar~ = Pher~yl-, 1- und 
2-Naphthyl- bedeuten. Die Korrelation der polarographischen Angaben 
mit den nach HMO berechneten Werten der ersten antibindenden 
OrbitMe wird zur Bestimmung des Grades der sterischen Hinderung 
in einigen dieser Systeme herangezogen. 

Bei Anwendung aprotiseher LSsungsmittel verl~uft die elektro- 
chemische Reduktion gew6hnlich am einfaehsten, da die Zahl der den 
HalbstufenpotentiMwert beeinflussenden Faktoren wesentlieh abnimmt 6. 
Deswegen wurden die polarographischen Untersuchungen in wasser- 
freiem D M F  mit (C2I:[5)4N| e (TEA J) als LeitsMz durchgefiihrt. 

Alle untersuehten Verbindungen werden in zwei Stufen reduziert. 
Die erhMtenen Werte der HalbstufenpotentiMe E'~ und E"~ sind in 
Tub. 1 zusammengefaBt. Bei allen Nitrilen entsprieht die erste Stufe 
dem Ubergang eines Elektrons. 

Tabelle 1. Ha lbs tu fenpo ten t i a l e  der polarographischen 
Redukt ion  yon ~,~-Diarylacrylni t r i len 

Verbindung Ar~ --E'y2V(SCE) --E'~V(SCE) ~l:~i+ 1(Bee) 

1 Phenyl- 1,531 1,972 0,40207 
2 1-Naphthyl- 1,445 1,836 0,33776 

A r ~  f C ~ N  3 2-Naphthyl- 1,448 1,858 0,37458 
--C C ~  4 4-Biphenylyl- t,432 1,854 0,37111 

H j ~Phenyl  5 9-Anthracyl- 1,358 1,602 0,24568 
6 9-Phenanthryl- 1,440 1,784 0,33527 
7 1-Pyrenyl- 1,332 1,706 0,28206 

8 Phenyl- 1,473 1,898 0,38505 
A r ~  f C  N 9 l-NaphthyI- 1,4t5 1,790 0,32752 

--C--C ~ 10 2-Naphthyl- 1,392 1,821 0,36132 
t-I j ~2-Naphth 11 9-Anthracyl- 1,315 1,584 0,24073 

12 1-Pyrenyl- 1,287 1,640 0,27585 

A r ~  / C  N 13 Phenyl- 1,580 1,863 0,35967 
- - C ~ C ~  14 1-N~phthyl- 1,508 1,784 0,30968 

H ~  ~l-Naphth 15 2-Naphthyl- 1,468 1,788 0,33985 

Die ~easungen zeigten, dub beide polarographisehen Stufen der 
Ilkovidgleichung folgen. Dabei is~ die Elektrodenreaktion polaro- 
graphisch reversibel, da die ttalbstufenpotentiale yon der Nitrilkonzen- 

i 
tration unabh/~ngig sind und die Abh/~ngigkeit lg ic~--i = linear ist. 

6 R. Dietz und M. E. Peover, Disc. Faraday Soc. Nr. 45, 154 (1968). 
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In  derselben Tabelle stehen die nach H M O  berechneten Energien 

MM+ 1 der ersten antibindenden 0rbitale fiir planare ~{odelle der unter- 
suchten Verbindnngen. 

Die ]~erechnungen erfolgten mit  den Parametern~: 

h~ = 0,5, K c - ~  - 1,4,  
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Abb. 1. Korrelation zwischen den I-Ialbstufenpo~entialcn der polarographi- 
schen Reduktion von a, ~-Diarylacrylnitrilen in DM.F + 0,1 M T E A J  und den 
Energien der niedrigsten a.ntibindenden Orbitale. �9 Verbindungen mit 
planarem Atombau; �9 P]anare Modelle yon Verbindungen mit erwarteter 
sterischer Hindcrung; O Stellung der Punkte ffir nichtplanare Verbindungen 
n~eh Beriicksichtigung des Verdrehungswinkels der Arylgruppe (naeh T~b. 2) 

die friiher zur Auswertung sterisoher Hinderung bei diesen Verbindungen 
auf Grund der Korretation der C_~N-Gruppenfrequenzen mit  den 
C ~l~-Bindungsordnungen angewendet wurden. A le  iibrigen Resonanz- 
integr~le sind dem Standardwert  ~ec gleich. 

In  Abb. 1 sind die gemesse~en ga]bstufenpotentiale der ersten 
Stufe (E'~A) den berechneten Werten yon MM+ 1 fiir pinnate ~odelle 

J. Kuthan, Coll. Czech. Chem. Commun. 31, 3593 (1966) ; I .  Juchnovski, 
C. r. Bulg. Acad. Sei. 19, 1151 (1966). 
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der untersuchten Verbindungen (schwarze Kreise und Quadrate) 
gegeniibergestellt. 

In ~'bereinstimmung mit den r6ntgenographisehen Untersuchungen 
einiger substituierter ~,~-Diarylaerylnitrile s nehmen wit an, daft 
Verbindungen mit Phenyl-, 4-Biphenyl- und 2-Naphthylgruppen in 
~.- oder/und ~-Stellung planar sein sollten. Die diesen Yerbindungen 
(Nr. 1, 3, 4, 8, 10, Tab. 1) entsprechenden Punkte sind in Abb. 1 als 
schwarze Kreise gezeichnet; dureh sie ist eine Gerade gezogen, die als 
Standardgerade fiir die Korrelation E ~ ' - - M M + I  der untersuehten 
Gruppe yon Verbindungen benutzt wird. ~u aus der Abbildung zu 
ersehen ist, liegen die Punkte ftir Verbindungen mit erwa.rteter steri- 
seher Hinderung (sehwarze Quadrate) wesentlieh h6her als die Standard- 
gerade. Die betrgehtliehsten Abweiehungen beobaehtet man ftir Ver- 
bindungen mit einer 9-Anthrylgruppe, die als o,o'-disubstituierter 
Phenylrest betraehtet werden kann, sowie bei ~,~-Di-(1-naphthyl)- 
aerylnitril, bei welehem sie dureh die gleiehzeitige sterisehe ttinderung 
der Reste in e- und ~-St.ellung verursaeht ist. 

Aus diesen qualitativen ~Betraehtungen ist ersiehtlieh, daft im 
Gegensatz zu den IP~-Frequenzen der C-N-Gruppe, die bei einer steri- 
sehen tIinderung in ~-Stellung zunehmen, bei einer solehen in ~-Stelhmg 
aber abnehmen 9, dig Halbstufenpotentiale bei steriseher Hinderung 
sowohl in z- als aueh in ~-Stellung des Aerylnitrils anwaehsen. 

Der sterischen Hinderung weiehen die ArylgTuppen in ~- oder 
~-Stellung des Aerylnitrils am leiehtesten dureh Drehung um einen 
bestimmten Winkel q~ aus. Die Drehung des Restes um die ihn mit dem 
Aerylnitrilrest vereinigende Bindung wird dureh eine J~nderung des 
entspreehenden Resonanzintegrals ~ee naeh der Formel 

~o (~) = ~oo (o) cos  

bertieksiehtigt. 
Die Bereehnungen yon M~+l  ftir die untersuehten Verbin(lungen 

bei einem von Null versehiedenen Neigungswinkel der Arylgruppen 
zeigen einen systematisehen Gang: ftir nieht planare ~odelle werden 
immer h6here Werte als ftir planare 3/[odelle erhalten: I M M + i I >  
> ] M~r+l 1. Dies steht in qualitativer Ubereinstimmung mit den Ab- 
weiehungen der Punkte fiir niehtplanare ~odelle der Verbindungen 
yon der Standardgeraden ES '  - - M M + I  fiir planare Systeme. 

In der Annahme, dag die Werte MM+i die Untersehiede in den 
E~/' bestimmen, wurden die Werte yon M~+ 1 ftir eine Anzahl yon 
p-Werten ftir die quantitative Bewertung yon sterisehen Effekten der 
Verbindungen mit 1-Naphthyl-, 9-Phenanthryl-, 1-Pyrenyl- und 9-An- 

s NI. van Meersche und A. Crucg, Bull. See. Chim. Belg. 68, 59 9(1959). 
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thraeylgruppen bereehnet. Gemgg diesen Angaben wurde fiir jede Ver- 

bindung die graphisehe Abhgngigkeit von M~+ 1 (9) aufgestellt. Auf 
Grund der experimentellen Werte yon E'~/2 wurde aus der Standard- 

gerade Er�89 - - M ~ +  1 ftir planare Verbindungen der effektive Weft yon 

M~+  1 abgelesen, der einem bestimmten niehtplanaren Modell der 
Verbindung e~ltsprieht. Aus diesen erhaltenen effektiven Werten flit 

M~+  1 und der ermittelten Abhgngigkeit M~+ 1 (9) ffir jede Verbindung 
wurde der Neigungswinkel 9 des entspreehenden l~estes gegenfiber 
der Ebene des Aerylnitrils bestimmt. 

Die auf diese ~reise festgestellten Werte yon 9 (in Graden) sind 
mit jenen, die flit diese Verbindungen friiher 5 dutch Untersuehungen 
der IR-Frequenzen vc_ ~ bestimmt wurden, vergliehen. 

Tab. 2 zeigt, dab die durehsehnittliehe Abweiehung der polaro- 
graphiseh bestimmten Neigungswinkel yon den aus den II~-Spektren 
bestimmten unter 4 ~ (maximal bei 7 ~ liegt. Berfieksiehtigt man, dab 
der Fehler, mit dem diese Werte naeh Vc-N bestimmt werden, etwa 
• 5 ~ betrggt 5, ist die beobaehtete f2rbereinstimmung ausreiehend. 

Tabelle2. P o l a r o g r a p h i s e h e  und  I R - A n g a b e n  fiber den Neigungs-  
winkel  der A r y l r e s t e  bei e , ~ - D i a r y l a e r y l n i t r i l e n  

l~adikal Verbindung Drehwinkel ~ (Grade) des Radikals 
Nr. naeh Ig-Spektr. 5 aus Polarogr. 

- ( 1 -Naphthyl )- 2 33 ~ 37 o 
~-(1-Naphthyl)- 9 38 ~ 38 ~ 

-(9-Phenanthryl)- 6 34~ 37 ~ 
~-(1-Pyrenyl)- 7 38 ~ 45 ~ 
~-(1-Pyrenyl)- 12 38 ~ 45 ~ 
~-(9-Anthraeyl)- 5 58 ~ 62 ~ 
~-(9-Anthraeyl)- 11 60 ~ 61 o 
e-(1-Naphthyl)- 13 > 41 ~ 55 ~ 
~- ( 1-Naphthyl ) - 15 > 41 o 60 ~ 

Es ist zu bemerken, dab die polarographiseh bestimmten Werte 
h6her liegen ~ls jene, die dureh Ig-Spektren ermittelt wurden. Es 
ist m6glich, dab diese systematischen Abweichungen yon der gr6Beren 
Hinderung bei den entspreehenden Anionradika]en dadurch verursacht 
ist, da gemgl3 den Bereehnungen der Bindungsordnungen in denselben 
eine Verkfirzung der C--C-Bindung, um die sieh die Arylradikale drehen, 
beobaehtet werden kann. 

Die eingehende Untersuehung der Korrelation der Frequenzen der 
C=N-Gruppe mit der C=N-Bindungsordnung zeigt 5, dab die sterisehe 
Hindermtg der 1%adikale in ~-Stellung des Aerylnitrils ~uf diese Weise 
nicht genau zu bestimmen ist. Festgestellt werden kan, t nur, dab tier 
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Neiguagswinkel einen best immte~ Wert  iibertrifft (Tab. 2, Verbin- 
dungen 13, 15). Die polarographischen Angaben gestatten in diesem 
Falle eine genauere Bewertung des Winkels (Tab. 2). Der Vergleieh der 
Neigungswinkel o der 1-Naphthylgruppe~ i~ ~- und ~-Stellung des 
Aerylrtitrils (Verbindunge~ Nr. 2, 9, 13, 14, 15) zeigt, dal3 infolge der 
grSl~eren Hin&erung dieses t~estes dureh die C ~N-Gruppe  i~ ~-Stellur~g, 
der Neigungswinkel ~ fiir die ~-Stellung grSBer als fiir die ~-Stellung ist. 

Die erhaltenen Winkelwerte q0 sind durch die Bereehnung des 
~,~-Di-(1-naphthyl)-aerylnitrils gesiehert. ])as niehtplanare ~odell  der 
Verbindung wurde bereehnet, wobei fiir de~ Drehwinkel des 1-Naphthyl- 
testes in ~-Stellung der ~Tert yon 37 ~ bzw. in ~.-Stellung - - 5 7  ~ an- 
genommea wurde. Diese ~,Verte entsprechen den durehsehnittliehen 
Werten des Neigungswinkels des 1-Naphthylrestes in ~- bzw. ~.-Stellung 
(Tab. 2). Wie aus Abb. 1 zu ersehen ist, versehiebt sieh der Punkt  fiir 
das auf diese Weise bereehnete 3{odell dieser Verbindung (14) and  paBt 
praktiseh zu der Standardgeraden. 

Aus obigen Ausfiihrungen wird entnommen, dal~ die polarographi- 
sehen und spektralen Ii~-Untersuehungen praktiseh zu iibereinstim- 
menc[en Resultaten fiihren, ir~dem sie die Sehlugfolgerungen in bezug 
auf sterisehe Effekte in der Gruppe yon trans-~,~-Diarylaerylnitrilen 
bestgtigen und pr~zisierea. 

Experimenteller Teil 

Die I-terstellung der untersuchten ~, ~-Di~ryl~crylnitrile wurde friiher be- 
sehrieben% Die polarographisehen Bestimmungen erfolgten in Dimethyl- 
formamid (DMF).  Dieses wurde dureh Vaeuumrektifikation auf einer 
Kolonne ,,I-Ieligrid" gereinigt und dutch ein Molekiilsieb yore Typ ,,Linde 5" 
filtriert. Als indifferenter Elektrolyt wurcle eine 0, lm-LSsung des aus Athyl- 
alkohol umkristMIisierte r2EAJ verwendet. Die Nitrilkonzer~tration lag 
zwisehen 1,5. 110 -4 und 1,3. 10 -3 tool/1. Die Kurven i - - E  wurden mittels 
eines Polarographen I-Ieyrovski LP 55 ,,Laboratomy pristroje", naehdem 
reiner, troekener Stiekstoff dutch die untersuehte LSsung geblasen wurde, 
aufgenommen. 

Die Halbstufenpotentiale der ersten Stufe wurde graphiseh mit der 
Gleiehung Strom--Botentia110 festgestellt. Urn die notwe~dige Genauigkeit 
der ~r zu erreicben, wurden die polarographischen Stufen Punkt 
fiir Punkt in Abst/mden yon 10 mV gemessen. Fiir jeden W'ert yon ~ wurde 

i 
der entspreehende Strom abgelesen und der log ~a-- i -  bereehnet. Die lineare 

i 
Abhgngigkeit l o g - . - - ~  vs. ,~ wurde graiohiseh ausgedriiekt ulld so die 

$d,--$ 
I - I a l b s t u f e n p o t e n t i a l  e e r m i t t e l t .  

' I. Juchnovski, J. Strukturnoi Chimii 8, 544 (1967) [russ.]. 
io j .  Tomes, Coll. Czech. Chem. Commun. 9, 12 (1937). 


