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Die Aromatizit~t eines 6- oder 5-~inges drfiekt sich experi- 
mentell in der ~hnlichkeit der NMR-Kopplungskonstanten 
vicinaler Protonen, theoretisch in den benzoiden bzw. cyelo- 
pentadienyl-anionoiden Charakterordnungen aus. Diese Gr62en 
korrelieren gut miteinander. 

A r o m a t i c i t y -  Correlation Between Character Orders and 
N M R  Coupling Constants 

Aromaticity of a 6- or 5-membered ring is expressed experi- 
mentally by the similarity of NMR coupling constants of vieinal 
protons and theoretically by the benzenoidic or eyclopentadienyl- 
anionoidie character orders, resp. Both types of values are 
correlated well. 

C/at et al. 1 fanden bei der Untersuehung der Protonen-I~esonanz- 
Spektren methylsubstituierter Phenanthrene, methylsubstituierter 
Pyrene, des Methylcoronens und eines Dimethylehrysens, dab das 
Multiplett des Methyl-ProtonensignMs nieht auflSsbar ist, wenn die 
Methylgruppe an einem ,,voll"-benzoiden ~ Ring substituiert ist, der 
Dubletteharakter aber dann klar erseheint, wenn die Methylgruppe an 
einem ,,leeren" Ring ~ substituiert ist und die Bindungsordnung der 
Doppelbindung in diesem leeren l~ing hoeh ist. 

Dieser Zusammenhang zwisehen der GrSBe der NMg-Kopplungs- 
konstanten ) C H  = C--CHa und der dureh die entspreehenden Charak- 

* I-Ierrn Prof. Dr. Anton Wacelc zum 75. Geburtstag gewidmet. 
** 4. Mitt. : H. SoJer, O. E. Polansky und G. DerJlinger, Mh. Chem. 101, 

1318 (1970). 
1 E. Clar, B. A.  McAndrew und M. Zander, Tetrahedron 23, 885 (1967). 

O. E. Polanslcy und G. Der]linger, Internat. J. Quantum Chem. 1, 379 
(1967). 
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terordnungen ausgedrfiekten Aromatizitgt yon Seehs- oder Ftinfringe~ 
finder sieh aueh beim Vergleieh der vieinalen Kopplungskonstanten mit 
den genannten Charakterordnungen. 

1. S e e h s r i n g e  

Jonathan et al. aund  Smith et al. 4 weisen auf die lineare Beziehung 
zwisehen vieinaler Kernspinkopplnngskonstante J nnd Bindungs- 
ordnung p hin, flit welehe Jonathan et al. a im Falle benzoider Systeme 
angeben: J =- 12,719 - -  11. 

Ein dreifaeh unges/ittigter Seehsring ist um so benzolghnlieher, je 
weniger sieh seine Bindungsordnungen voneinander unterscheiden und 
je mehr sie sieh denen des Benzols (Portho = 2/3, Pmeta = 0, 10para = 

- -  1/3) annghern. 
In  kondensierten Aromaten verringert sieh der Benzoleharakter der 

einzelnen Ringe (pb < 1). Dadureh geht aueh in der Regel die Gleiehheit 
der Bindungsordnungen verloren. Bei entspreehender Symmetrie bilden 
die vier Prot.onea der endst/~ndigen Benzolringe kondensierter Aromaten 
ein A2Be-System, wobei vieinale Protonenpaare A B  fiber Bindungen 
mit h6herer Bindungsordnung, die vieinalen Protonenpaare B B  fiber 
solehe mit niedrigerer Bindnngsordnung koppelm Bei Vorliegen des 
oben skizzierten Zusammenhanges ist daher JAB > JBB. 

Tabelle 1. Sechsr inge  

JAB JBB A J  
[eps] [eps] 10 a pb Lit. 

Benzol 7,7 7,7 0 1000 5 
Biphenylen 7,1 8,1 1,0 959 6 
Triphenylen 8,3 6,5 1,3 940 a 
Naphtha.lift 8,1 6,4 1,7 912 a 
Naphthalin 8,2 6,9 1,3 912 6 
Anthraeen 8,3 6,5 1,8 893 a 
lndenyl-aniort 8,0 6,2 1,8 878 4 

Der Absolugwert der Differenz der experimentell besgimmten 
vieinalen Kopplungskonstanten ist daher ein MaB ffir die lokale Aromati- 
zitgt (benzoide Charakterordnung pb) eines Benzolringes. Je kleiner der 
Untersehied A J = [JAB - - J B ~  [ ist, um so h6her sollte pb sein. Die 

a A'. Jonathan, S. Gordon und B. P. Dailey, J. Chem. Physics 36, 2443 
(1962). 

W. B. Smith, W. H. Watson und S. Chiranjeevi, J. Amer. Chem. See. 
89, 1438 (1967). 

R. RedvilI und H. J. Bernstein, Privatmit, teilung, zit. bei ~ 
A. R. Katritzlcy und R. E. Reavill, 1Ree. Tray. China. Pays-bas 83, 1230 

(1964). 

5Ionatshefte fiir Chemie, Bd. 102/i 17 
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Tab. 1 gibt die uns aus der Li teratur  zur Verfiigung stehenden Daten 
wieder. Abb. 1 zeigt, dab diese Korrelat ion verhgltnismgl~ig gut  erfiillt 
wird und sich auch das Indenyl-anion gut  in diesen Zusammenhang ein- 
fiigt. I m  Falle des Biphenylens korreliert zwar dm Absolutwert  yon  A J 
gut  mit  ,zb, allerdings ist bier JBB > JAB, Was unter  Umstgnden  auf die 
Deformation durch den Vierring zuriickgehen kSnnte. 

7 

;es ek ) J/ z z j  

Abb. 1. Korrelation zwisehen AJ  = {JAB- -JBBI  und Pb (Korrelat.ions- 
koeffizientV, s: • = __ 0,96) 

2. F i i n f r i n g e  

Aueh Ken&,  Izzo und McGregor 9 nahmen  die Differenz der N M g -  
Kopplungskonstanten  als experimentell best immbaren Gradmesser ftir 
die Aromatiz i tgt  yon  Fiinfringen; auch bier besteht  eine lineare Be- 
ziehung ~ zwischen der Kopp]ungskonstante  J und der Bindungs- 
ordnung p. 

Sind die Bindungsordnungert  im Ftinfring ziemlich ausgeglichen, so 
ist der Untersehied zwischen den einzelnen Kopplungskons tan ten  
geIing; so geringe Untersehiede entsprechen einem hohen aromatisehen 
Charakter des Fiinfrings. Sind die Doppelbindungen im Ftinfring stark 
lokalisiert, so ist an der , ,Doppelbindung" eine groBe, an der ,,Einfach- 
b indung"  eine kleine vieinale Kopplungskonstante  zu erwarten. Als 
extreme Werte  werden z. B. yon Kende et al. 9 angegeben: 

7,~ J j  

t// -,// / / / ' # / / z  

wenig aromatisch stark aromatisch 
A J =  3,12cps A J =  0cps 

H. So]er, O. E. Polansky und G. Der]linger, Mh. Chem. 99, 1879 (1968). 
s p .  G. Hoel, Introduction to Mathematical Statist.ies, Wiley, New York 

und London, 3. Aufl. (1964), S. 165. 
9 A. S. Kende, P. I. Izzo und P. T. McGregor, J. Amer. Chem. Soc. 88, 

3359 (1966). 
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Ftir die im Formelschema angegebenen mono- und disubs~ituierten 
Ffinfring-Derivate 1 bis 19 sind die vieinalen Kopplungskonstanten, die 
Differenz zwisehen ihnen sowie die eyclopen~adienyl-anionoide Charak- 
gerordnung p5 als auch die Summe der Net, toladungen der Positionen 
des Fiinfringes E~z~ in Tab. 2 angegeben. 

5 

7 l 6 4 z 
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FOr  die m o n o s u b s t i t u i e r t e n  F0_nfr ingder iva te  e r g ib t  s ieh bei  l ineare r  
tKorre la t ion  y o n  A J zu  pa ein Korre]at ior~skoeff iz ieng z ~ - - 0 , 8 1 ;  w e r m  
bei  d ieser  K o r r e l a t i o n  die s  11, 12 u n d  13 n i e h t  ber i ieks ieh t igb  
werden ,  ko r re l i e r t  A J zu  ps m i t  x = - -  0,83, zu  E ni  m i t  • = -j- 0,87. Bei  

5 
den  d i s u b s t i t u i e r t e n  F / i n f r i n g e n  e r g e b e n  sieh fiir die l ineare  K o r r e l a t i o n  y o n  
A J zu  95 bzw.  ~ n~ die K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n  • = - -  0,76 bzw.  + 0,78; 

5 
w e r d e n  die V e r b i n d u n g e n  14 u n d  15, fiir we lehe  A J aus  Symme~,r iegrs  
Nul l  se in  mul~, n i e h t  ber / ieks ieht ig~,  v e r b e s s e i ~  s ich die K o r r e l a t i o n s -  
koef f i z i en ten  zu  - -  0,89 bzw.  4- 0,92. 

17" 
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Die Cyclopentadienylderivate 1--10 bzw. 14--19 sind im Formel- 
schema und in Tab. 2 nach steigender Differenz der vieinalen Kopplungs- 
konstanten, d. i. nach abnehmendem aromatischem Charakter geordnet. 
Die ,=-Elektronenstruktur der Verbindungen 2, 9 und 10 wurde nieht 
berechne~, da verl/iBliehe ~u fiir die ,,Heteroparameter" des P, der 
CI-I2-Gruppe und des Spire-C-Agoms fehlen. Diese drei Verbindungen 
wurden aber in das Formelschema und in Tab. 2 aufgenommen, da sic 
auf Grund der experimentell festgestellten Kopplungskonstantcn in 
diese Reihe eingeordnet werden k6nnen. 

Die Aussage yon Kende  st al. 9 fiber den gegenlgufigen Zusammen- 
hang von A J und aromatisehem Charakter 1/~13t sieh somit quantitativ 
bclegen, wenn man den aromatischen Charakter des Ffinfringes dutch 
die cyelopentadienyl-anionoide Charakterordnung p5 ausdrfiekt. 
Schwierigkeiten treten lediglieh bei 1,2-di-substi~uierten Derivaten auf, 
bei welchen wegen der Symmetric der Verbindung A J = 0 sein muB 
(z. B. 14). 

3. R e c h e n d e t a i l s  

Die benzoide Charakterordrmng pb wurde entspreehend 2 berechnet : 

(p = Bindungsordnung, q). = Ladungsdichten; der letzte Term ist nur 
im Falle nicht alternierender Kohlenwasserstoffe yon Null verschiede, - -  
in unserem Fall trifft dies nut flit das Indenyl-anion zu). 

Die cyclopentadienyl-anionoide Charakterordnung p5 wurde be- 
rechnet naeh : 

t ! 2  p~ = ]-g [(l/g + 1) 2 fj, ~+1-  ( l / g -  1) x pj, j+2] + 5 j ~J- 1; 

darin bedeuten P3, 2+1 die Bindungsordnungen zwischen benachbarteu 
Atomen, ioj, j+2 die zwisehen nicht benachbarten Atomen und qj die 
Ladungsdiehten. 

10 Ju3 = J45 = 5,0 cps. DI. Neuenschwander, D. ,V1euche und H. Schalt- 
egger, Helv. chirn, aeta 47, 1023 (1964); J34 = 2 bis 2,5 eps (Privatrnitteilung 
yon .~/. Neuenschwander). 

11 W.  B. Smi th  und B. A .  Shoulders, J. Arner. Chem. See. 86, 3118 (1964). 
12 B.  Dischler und G. Englert, Z. Naturforseh. 16a, 1180 (1961). 
la DI. Neuenschwander und H. Schaltegger, Helv. Chim. Aeta 51, 249 

(1968). 
1~ D. J .  Cram und R. D. Partos, J. Amer. Chem. See. 85, 1273 (1963). 



Tabelle 3a. C o u l o m b p a r a m e t e r  o~jz 

H e t e r o a t o m  Funkt ione l le  Gruppe r Lit .  

- - O - -  Ester- ,  t I y d r o x y -  und + 2,00 1~ 
heteroeyel .  O 

(CI - Ia ) - -0 - -  Methoxy-O @ 1,65 ~6 

= O  Carbonyl-O --  1,20 1~ 

- - N  Amino-N und Pyrrol -N @ 1,00 15 

( C I - I 3 ) ~ f f  ~" Methy lamino-N _L 0,75 is 

(CI-ta)2~ffN-- D ime thy l amino -N  + 0,60 16 
/ 

N - -  Pyr id in -N @ 0,40 15 
( + ) /  

C ~ - N (  Pyr id in ium-N + 2,00 15 
\ ~-C an qua r tg rem N ~- 0,30 15 

- - C - - N  i Ni t r i l -N + 0,30 17 
Nitri l-C § 0,05 17 

(+)~O__ Nit ro-O @ 1,50 18 
Xitro-N -',. I,S0 

( - )  ~-C an Ni t rogruppen  + 0,25 18 
(+) 
N ~ N ]  mi t t le rer  I ) iazo-N + 0,80 19 

endstgndiger Diazo-N -- 0,40 s9 

(CI-Ia)--C 4 ~_thyliden-C ( induktiv,  - -  0,15 26 
nur  in Benzolringen) 

~ a ~ C - -  Methyl-I-I -- 0,50 ~l 
(hyperkonjugativ) 

)~ethyl-C --- 0,i0 21 
(hyperkonjugativ) 

Thioearbonyl -S  0,00 1~ 

---CI~ C1 an C + 2,00 22 
~-C an C1 ~- 0,15 2-2 

- - B r ]  Br  an C ~- 2,00 22 
~-C an Br - - 0 , 2 0  22 

(+) 
- -N(CHa)  a T r i m e t h y l a m m o n i u m - N  - -  2,00 * 

* Eigene Absehgtzung,  siehe Text .  

15 B. Pulhnan  und  A.  Pul lman,  Resul ts  of Quan tum Mechanical C~lc. of 
the  Electronic  S t ruc ture  of Bioehemieals ,  Vol. I, P. VI,  Paris  (1960). 

16 O. E.  Polanslcy und  P.  Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964). 
iv O. E.  Polansky und  M .  Grassberger, Mh. Chem. 94, 647 (1963). 
is p .  Schuster und O. E.  Polansky,  Mh. Chem. 97, 1365 (1966). 
~9 p .  Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 96, 397 (1965). 
2o O. E.  Polansky,  Mh. Chem. 94, 43 (1963). 
21 C. A .  Coulson und V. A .  Craw]oral, J. Chem. Soe. [London] 1953, 2052. 
22 B.  Pul lman,  Pr iva tmi t t e i lung ,  zit. bei A.  Y .  Meyer, Theoret .  Chim. 

Aeta  8, 178 (1967). 
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Tabelle 3b. 1 R e s o n a . n z - P a r a m e t e r  PxY 

263 

Bindung 9 x r  Lit.  Bindung Px~- Lit. 

~C-- fO ~ 0,9 1~ 
,/ 

) C--O~ 2,0 1~ 

/ ",, 

\~C,== N - -  1,0 aa 
J 

C N 1,5 1~ 

~C--NO,_, 0, 8 18 

(+)Sb 
..... N,//_y,~ l. 7 ~8 

\ O  i 
(--) 

* Eigene Seh~tzung, siehe Text. 

Heteropara meter 

H3~ C 2,5 21 

H~C--C 0, 7 ~1 

) C ,  ~ 1,2 15 

~ C ~ - -  0,5 15 

/~/C--Br i 0,7 -~ 

(+) 
C--N(CH,)  3 0.7 * 
(+) 

- - N - - N  I 1,5 * 

Es wurden als t t e t e r o p a r a m e t e r  Kir diese und die folgenden Mit- 
t e ihmgen dieser Reihe die in Tab.  3 zusammengefaBten  Wer t e  ange- 
wendet .  

In  Anlehnung  an Smith et al. ~ wurde  der Coulombparameter ftir das 
N - A t o m  in der  T r ime thy l ammon ium+-Grupp i e rung  zu co = - - 2 , 0 0  und  
der  tgesonanzparamete r  fiir die C - - N - B i n d u n g  in T r ime thy lammonium+-  
Verb indungen  zu pc~ =-0 ,7  abgesch~tz t ;  ftir PN=X der  Diazonium +- 
Gruppie rung  wurde  der  gleiehe W e f t  wie far  Pc ~- der  Cyan-Grupp ie rung  
genommen.  

Dem Vors t~nd  des I n s t i t u t s  fiir Numer isehe  3s  tier Techn.  
Hochschulc  Wien ,  Her rn  Prof.  Dr.  H.J .  Stetter, danken  wir  for  die an  
der  e lekt ronischen Rechenan lage  I B M  7040 der  Techn. Hochschule  
Wien  zur  Verf i igung ges te l l ten  !~echenzeiten.  


