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Aromatizitit — Zusammenhang zwischen Charakterordnung
und NMR-Kopplungskonstanten
(Parsorbitalmethode, 5. Mitt.)**

Von

H. Sofer und 0. E. Polansky*
Aus den Instituten fiir Theoretische Chemie der Universitat Wien, A-1090,
Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien, A-1060, und dem
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Mit 1 Abbildung
~ (EBingegangen am 5. Janner 1970)

Die Aromatizitdt eines 6- oder 5-Ringes driickt sich experi-
mentell in der Ahnlichkeit der NMR-Kopplungskonstanten
vicinaler Protonen, theoretisch in den benzoiden bzw. cyclo-
pentadienyl-anionoiden Charakterordnungen aus. Diese GréBen
korrelieren gut miteinander.

Aromaticity — Correlation Between Character Orders and
NMR Coupling Constants

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

Clar et al.l fanden bei der Untersuchung der Protonen-Resonanz-
Spektren methylsubstituierter Phenanthrene, methylsubstituierter
Pyrene, des Methylcoronens und eines Dimethylchrysens, daBl das
Multiplett des Methyl-Protonensignals nicht auflésbar ist, wenn die
Methylgruppe an einem ,,voll“-benzoiden? Ring substituiert ist, der
Dublettcharakter aber dann klar erscheint, wenn die Methylgruppe an
einem ,Jeeren Ring? substituiert ist und die Bindungsordnung der
Doppelbindung in diesem leeren Ring hoch ist.

Dieser Zusammenhang zwischen der GroBe der NMR-Kopplungs-
konstanten >CH = C—CHj und der durch die entsprechenden Charak-

* Herrn Prof. Dr. Anton Wacek zum 75. Geburtstag gewidmet.

*% 4 Mitt.: H. Sofer, 0. E. Polansky und G. Derflinger, Mh. Chem, 101,
1318 (1970).

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

2 Q. E. Polansky und G. Derflinger, Internat. J. Quantum Chem. 1, 379
(1967).
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terordnungen ausgedriickten Aromatizitdt von Sechs- oder Fiinfringen
findet sich auch beim Vergleich der vicinalen Kopplungskonstanten mit
den genannten Charakterordnungen.

1. Sechsringe

Jonathan et al.® und Smith et al.* weisen auf die lineare Bezichung
zwischen vicinaler Kernspinkopplungskonstante J und Bindungs-
ordnung p hin, fiir welche Jonathan et al.® im Falle benzoider Systeme
angeben: J = 12,7p — 11.

Ein dreifach ungesittigter Sechsring ist um so benzoldhnlicher, je
weniger sich seine Bindungsordnungen voneinander unterscheiden und
je mehr sie sich denen des Benzols {(Portne = 2/3, Pmeta = U, Ppara =
= —- 1/3) anndhern.

In kondensierten Aromaten verringert sich der Benzolcharakter der
einzelnen Ringe (pp <C 1). Dadurch geht auch in der Regel die Gleichheit
der Bindungsordnungen verloren. Bei entsprechender Symmetrie bilden
die vier Protonen der endstédndigen Benzolringe kondensierter Aromaten
ein AyBy-System, wobei vicinale Protonenpaare AB iiber Bindungen
mit hoherer Bindungsordnung, die vicinalen Protonenpaare BB iiber
solche mit niedrigerer Bindungsordnung koppeln. Bei Vorliegen des
oben skizzierten Zusammenhanges ist daher J 45 > Jpp.

Tabelle 1. Sechsringe

Jar JBEB AJ .
[eps] [cps] 103 py Lit.

Benzol 7,7 7,7 0 1000 3
Biphenylen 7,1 8,1 1,0 959 6
Triphenylen 8,3 6,5 1,3 940 3
Naphthalin 8.1 6,4 1,7 912 3
Naphthalin 8.2 6,9 1,3 912 6
Anthracen 8,3 6,5 1,8 893 3
Indenyl-anion 8,0 6,2 1,8 878 4

Der Absolutwert der Differenz der experimentell bestimmten
vicinalen Kopplungskonstanten ist daher ein Mag fiir die lokale Aromati-
zitdt (benzoide Charakterordnung pp) eines Benzolringes, Je kleiner der
Unterschied AJ = |J4p—Jpp| ist, um so héher sollte gy sein. Die

8 N. 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. Soc.
89, 1438 (1967).

5 R. Reaquill und H. J. Bernstein, Privatmitteilung, zit. bei ¢,

¢ 4. B. Katritzky und B. E. Reavill, Rec. Trav. Chim. Pays-bas 83, 1230
(1964).
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Tab. 1 gibt die uns aus der Literatur zur Verfiigung stehenden Daten
wieder. Abb. 1 zeigt, dal diese Korrelation verhdltnismafBig gut erfullt
wird und sich auch das Indenyl-anion gut in diesen Zusammenhang ein-
fugt. Im Falle des Biphenylens korreliert zwar der Absolutwert von A J
gut mit pp, allerdings ist hier Jpg > J 45, was unter Umstéinden auf die
Deformation durch den Vierring zuriickgehen konnte.
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Abb. 1. Korrelation zwischen AJ = |J4g—Jpp| und pp (Korrelations-
koeffizient? 8: » = — 0,96)

2. Finfringe

Auch Kende, Izzo und McGregor® nahmen die Differenz der NMR-
Kopplungskonstanten als experimentell bestimmbaren Gradmesser fiir
die Aromatizitdt von Finfringen; auch hier besteht eine lineare Be-
ziehung? zwischen der Kopplungskonstante J und der Bindungs-
ordnung p.

Sind die Bindungsordnungen im Fiinfring ziemlich ausgeglichen, so
ist der Unterschied zwischen den einzelnen Kopplungskonstanten
gering; so geringe Unterschiede entsprechen einem hohen aromatischen
Charakter des Funfrings. Sind die Doppelbindungen im Fiinfring stark
lokalisiert, so ist an der ,,Doppelbindung® eine grofle, an der ,,Einfach-
bindung* eine kleine vicinale Kopplungskonstante zu erwarten. Als
extreme Werte werden z. B. von Kende et al.® angegeben:

94 39
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wenig aromatisch stark aromatisch
AJ = 3,12 cps AJ = Ocps

7 H. Sofer, O. E. Polansky und Q. Derflinger, Mh. Chem. 99, 1879 (1968).

8 P.@. Hoel, Introduction to Mathematical Statistics, Wiley, New York
und London, 3. Aufl. (1964), S. 165.

9 A.8. Kende, P. I. Izzo und P. T. McGregor, J. Amer. Chem. Soc. 88,
3359 (1966).
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Fiir die im Formelschema angegebenen mono- und disubstituierten
Fiinfring-Derivate 1 bis 19 sind die vicinalen Kopplungskonstanten, die
Differenz zwischen ihnen sowie die cyclopentadienyl-anionoide Charak-
terordnung ps als auch die Summe der Nettoladungen der Positionen
des Fiinfringes Zn; in Tab. 2 angegeben.
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Fur die monosubstituierten Fanfringderivate ergibt sich bei linearer
Korrelation von AJ zu ps ein Korrelationskoeffizient » = — 0,81; wenn
bei dieser Korrelation die Heterosysteme 11, 12 und 13 nicht beriicksichtigh
werden, korreliert AJ zu ps mit ¥ = — 0,83, zu T n; mit »x = + 0,87. Bei

5
den disubstituierten Finfringen ergeben sich fiir die lineare Korrelation von
A J zu g5 bzw. Z n; die Korrelationskoeffizienten x = — 0,76 bzw. + 0,78;

5
werden die Verbindungen 14 und 15, fiir welche A J aus Symmetriegrimden
Null sein muBl, nicht berticksichtigt, verbessern sich die Korrelations-
koeffizienten zu — 0,89 bzw. + 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 vicinalen Kopplungs-
konstanten, d. i. nach abnehmendem aromatischem Charakter geordnet.
Die =-Elektronenstruktur der Verbindungen 2, 9 und 10 wurde nicht
berechnet, da verldBliche Werte fiir die ,,Heteroparameter des P, der
CHs-Gruppe und des Spiro-C-Atoms fehlen. Diese drei Verbindungen
wurden aber in das Formelschema und in Tab. 2 aufgenommen, da sie
auf Grund der experimentell festgestellten Kopplungskonstanten in
diese Reihe eingeordnet werden kénnen.

Die Aussage von Kende et al.? iiber den gegenldufigen Zusammen-
hang von AJ und aromatischem Charakter 148t sich somit quantitativ
belegen, wenn man den aromatischen Charakter des Fiinfringes durch
die eyclopentadienyl-anionoide Charakterordnung g5 ausdriickt.
Schwierigkeiten treten lediglich bei 1,2-di-substituierten Derivaten auf,
bei welchen wegen der Symmetrie der Verbindung A J = 0 sein muf
(z. B. 14).

3. Rechendetails

Die benzoide Charakterordnung ey wurde entsprechend? berechnet :
1 1
Pp = 9 (2 2 Portho — Z}?para) + [‘6* 20— 1]

(p = Bindungsordnung, ¢; = Ladungsdichten; der letzte Term ist nur
im Falle nicht alternierender Kohlenwasserstoffe von Null verschieden —
in unserem Fall trifft dies nur fiir das Indenyl-anion zu).

Die cyclopentadienyl-anionoide Charakterordnung p; wurde be-
rechnet nach:

1= - 1
ps = x [(JB+ 1) Ty 01— (15— 1) T py, 0] + 5 xu—L
2

darin bedeuten pj, ;i1 die Bindungsordnungen zwischen benachbarten
Atomen, pj, ;12 die zwischen nicht benachbarten Atomen und ¢; die
Ladungsdichten.

10 Joz = Jus5 = 5,0 cps. M. Neuenschwander, D. Meuche und H. Schalt-
egger, Helv. chim. acta 47, 1023 (1964); J34 = 2 bis 2,5 cps (Privatmitteilung
von M. Neuenschwander).

1 W. B. Smith und B. A. Shoulders, J. Amer. Chem. Soc. 86, 3118 (1964).

2 B. Dischler und G. Englert, Z. Naturforsch. 16a, 1180 (1961).

8 M. Neuenschwander und H. Schaltegger, Helv. Chim. Acta 51, 249
(1968).

¥ D.J. Cram und B. D. Partos, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1273 (1963).



Tabelle 3a. Coulombparameter oy

Heteroatom Funktionelle Gruppe ox Lit.
%g— Ester-, Hydroxy- und + 2,00 15
heterocyel. O
(CH,;)—0— Methoxy-O + 1,65 16
::g Carbonyl-O + 1,20 13
-ﬁ< Amino-N und Pyrol-N 1,00 1
(CHa)—§< Methylamino-N 40,75 18
(CH,)y DN— Dimethylamino-N +060 i
=N~ Pyridin-N + 0,40 15
(+)
>C:N< Pyridinium-N +200
o-C an quartdrem N -+ 0,30 15
—C=N]| Nitril-N + 0,30 1
Nitril-C + 0,05 1
No R Nitro-O L1550
p o Nitro-N 41,80 1
(—) «-C an Nitrogruppen + 0,25 1s
(+)
—N=N] mittlerer Diazo-N -+ 0,80 19
endsténdiger Diazo-N + 0,40 18
(01{3)—0< Athyliden-C (induktiv,  — 0,15 2
nur in Benzolringen)
H;=C— Methyl-H — 0,50 xn
(hyperkonjugativ)
Methyl-C — 0,10 21
(hyperkonjugativ)
7@ Thiocarbonyl-S 0,00 15
-] Cl an C + 2,00 22
«-C an Cl - 0,15 22
—‘BF] Br an C - 2,00 22
— «-C an Br + 0,20 22
*11\4T(CH3)3 Trimethylammonium-N — 2,00 *

* Eigene Abschatzung, siehe Text.

15 B, Pullman und 4. Pullman, Results of Quantum Mechanical Cale. of
the Electronic Structure of Biochemicals, Vol. I, P. VI, Paris (1960).

16 0. E. Polansky und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964).

17 0. E. Polansky und M. Grassberger, Mh. Chem. 94, 647 (1963).

18 P, Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 1365 (1966).

1 P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 96, 397 (1965).

20 . E. Polansky, Mh. Chem. 94, 43 (1963).
21 (., A. Coulson und V. A. Crawford, J. Chem. Soc. [London] 1953, 2052.

22 B, Pullman, Privatmitteilung, zit. bei 4. Y. Meyer, Theoret. Chim.
Acta 8, 178 (1967).
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Tabelle 3b. Resonanz-Parameter pxy

Bindung oxY Lit. Bindung oxy Lit.
Ne—0— 0,9 15 H,=C 2,5 2
// -

NGO 2,0 15 H,C—C 0,7 2

Pataits

New 0,9 15 Ne--8 1,2 1

/ AN / =

NC-N— 1,0 15 Ne- 5 0,6 1

Vil ’ SR

<G N 1,5 s Se—al 0,5 22

N\ _

SN0, 0.8 * N Br 0,7 2
B

(+) 40 (+)

- —N<6‘\ 1.7 18 C_§(0H3)3 0"]‘ %
Y (+
= H —N=X]| 1,5 *

* Higene Schitzung, siehe Text.
Heteroparameter

Es wurden als Heteroparameter fiir diese und die folgenden Mit-
teilungen dieser Reihe die in Tab. 3 zusammengefaBiten Werte ange-
wendet.

ax =oac+ wxBce, Bxy =pxy Bee-

In Anlehnung an Swmith et al.* wurde der Coulombparameter fiir das
N-Atom in der Trimethylammonium*-Gruppierung zu o = — 2,00 und
der Resonanzparameter fiir die C—N-Bindung in Trimethylammoniam+-
Verbindungen zu gen = 0,7 abgeschétzt; fir oy der Diazoniumt*-
Gruppierung wurde der gleiche Wert wie fiir o, der Cyan-Gruppierung
genommen.

Dem Vorstand des Instituts fiir Numerische Mathematik der Techn.
Hochschule Wien, Herrn Prof. Dr. H.J. Sietter, danken wir fiir die an
der elektronischen Rechenanlage IBM 7040 der Techn. Hochschule
Wien zur Verfiigung gestellten Rechenzeiten.



