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Nach Karplus 1) liefert die VB-Theorle fUr den Kontaktterm der 

Kopplungskonstante J elnes ebenen HC .-.-w CH Fragments elne 

nahezu lineare Abhlnglgkeit zur C-C-Blndungslange d 2) . 

FUr vlclnale cis-Kopplungen wurde dies von Jonathan et al. 3) 

an Aromaten experlmentell bestltlgt. 

Be1 den verglelchswelse groAen Trans-Kopplungskonatanten kon- 

Juglerter offenkettlger Verbindungen 

deren C-C-Abstilnde 

prtlfung dieses von 

schen J und d Uber 

In weiten Grensen varlleren, 1st elne Uber- 

der Theorle geforderten Zusammenhangs swl- 

elnen verhiltnlsmiBlg grogen Berelch von 

+) Aussug aus der von der Fakultlt fur Allqemelne Wlssenschaf- 

ten der TH MUnchen genehmlgten Dissertation "Die Rdntgenstruk- 

turanalyse von 5-Aniline-Pentadienyliden-Anllinlum-Bromld 

(C17HX7N2Br)" des Dipl.-Phys. Hans-Jorg Springer. 
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Kopplungswerten moalich: 

HMO Rechnungen ( mit hN = 1 4, ) zeiqen , daR 
+ 

a) 

b) 

cl 

ES 

bei symmetrischen N-Cyaninen (R = NR2, R* = NR2) mit unqe- 

rader Zahl von p-Stellen Blndunnsausgleich bei alternle- 

render Ladungsvertellunq zu erwarten 1st. Ersatz belder 

N-Auxochrome durch Atome gernderter Elektroneaatlvitat , 

etwa 0 (ho = 2) oder C (hC = 01, sollte be1 C2v-Symmetric 

lm Gesamtchromophor zu alternierenden Blndun~slannen in 

den belden Moleklflhalften fllhren (Fig. 1) . 

Verlust der C2v-Symmetrie be1 Merocyaninen (mit Endqruppen 

verschiedener Elektronegatlvitat ) bedinct alternlerende 

Blndunqsllngen bei alternlerender Ladunrsverteilunn. 

Polyene (Cl, mlt gerader Zahl von n-Stellen) zei$en stark 

alternlerende Bindungsllnnen be1 honocener il-tlektronen- 

verteilunq. 

wurde deshalb die Protonenresonanz elner Heihe von Verblndungen 

des Pormeltyps (I) qemessen und die ,P oektren der Chromophore 

quantenmechanisch berechnet. Der maximale Fehler in den Reso- 

nanzfrequenzen betrlqt 0.5 Hz. Ein VerRlelch der theoretlschen 

Spektren mit den qemessenen wird In anderem Zusammenhang vor- 

Renommen. Tab. I enthalt die sich ergebenden chemlschen Ver- 

schiebungen und Kopnlungskonstanten (in Hertz TMS lnt.), sowie 

die nach Jenkins 5, aus HMO-Mindunqsordnungen berechneten 

C-C-Abstande, da rdntcenocraohlsch e;ewonnene Daten melst fehlen. 

Die C-Atome in Formel (I) slnd in Tab. I von R' nach R fort- 

laufend bezeichnet. Tab. II qibt die Parameter der Phenyl-Ab= 

sorptionen der Verbindunqen 8, 9, 10 und 15 ( siehe tab. I) 

wleder.Da d, = d6, d3 = d 
5 

slnd, mu13 man auf Rotation der 



No. 41 5055 

Phenylqrunpen urn die Blndunq N - Cl schlleben, deren totale 

Bindunqsordnunqen lm Molekiilgrundzustand mit 1.284 bls 1.288 

sehr kleln slnd. 

Wlr gelangen zu folgenden Ergebnlssen (Fig. 2) : 

Solange die Chromophore in trans-Konflguration sterlsch unge- 

hlndert vorllegen, gilt der erwartete, weltgehend llneare Zu- 

sanmenhang zwlschen Bindungsllnqe und Trans-Kopplunqskonstante: 

Elne lineare Regression aus 53 Punkten llefert folgende Be- 

ziehunq 

J [Hz] = - 81 . 85 d + 127 . 86 

VergraRerung des Blndunqsabstands fUhrt zu klelnerem J. 

Polyene zelgen starkes Alternleren der Kopplungskonstanten 

entsprechend lhrer unterschledllchen Blndungsllngen (slehe 

unter c), extremes Belsplel 1st Butadlen: J&A = 17.05 Hz, 

JAA' = 10.5 Hz 6), dtiA her.= 1.361 i? , dAA, ber.= 1.443 13 1. 

Nehmen wlr MeAgrtiAen fiir dlejenlqen Kopplungen aus,welche von 

Blndungen vermittelt werden, die unter dem ElnfluA eines di- 

rekten lnduktlven Effekts von Heteroatomen stehen (Kopplungs- 

konstanten iiber derartige Blndungen sind klelner als nach 

Fip;. 2 zu erwarten, slehe Fig. 3). so slnd alle J-Werte be1 
+ 

symmetrischen N-Cpaninen (R' = NR2, R = NR2) unterelnander 

qleich; die KopplUnqen liegen mit J = 12.7 Hertz zwischen den 

beiden des Butadlens, eine Folqe des nahezu vollstlndlgen Bln- 

dunEsaus&lelchs be1 derartiqen Substanzen (slehe unter a)). 

Elne Rsntqenstrukturanalvse an 5-Anlllno-Pentadlenyliden- 

Anlllnium-Bromld 7) liefert den C-C-Abstand zu ca 1.40 fi und 

best,s:tlqt den nach Hbn berechneten Wert ( siehe Tab. I ) . 

Die rSntqenograohisch cewonnenen Bindungslsnqen k-N und 

cl-N slnd 1.35 8 und 1.42 fi , 
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Merocyanlne zeigen alternierende Kopplungskonstanten ent- 

sprechend alternierender Blndungsllngen (siehe unter b)). 

Fig. 2 und 3 enthalten an Cyanlnen, Merocyaninen und Olefinen 

gewonnene Daten. 

Die Streuung urn die Regressionsgerade dUrfte wesentlich durch 

die NBherung be1 der Berechnung der Bindungsllngen, durch cis- 

Chromophorantelle im thermischen Glelchgewlcht und durch ste- 

rlsche Hlnderung bedlngt seln 2) . 

Zunehmend polare Ldsungsmlttel fUhren im Falle der Verblndun- 

gen 4 ur?d 5 (Tab.11 zu fortschreitendem Ausglelch der Kopp- 

lungskonstanten und zu zunehmend gehlnderter Rotation der 

N(CH312 Gruppe urn die N - Ca Bindung 8) . Es bltete sich an'), 

diesen Befund als teilweisen Bindungsausgleich zu deuten, wenn 

die Kopplung nlcht durch ein unterschledllches Reaktlonsfeld 

der Li5sungsmlttelmolekUle beeinflu0t wlrd 10) 11). So geht bel- 

splelsweise die bei Variation des L8sungsmlttels verschieden 

starke Rotatlonshemmung urn die Co - N Blndung bevorzugt Uber 

den Frequenzfaktor'). 

Zur Kl&rung dleser &age sind weltere Untersuchungen vorge- 

sehen. 
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l Blndungsliingc A 

vo- 
0 N CR 

Fig. 1 

Vwbindung (s. Tab.Ill 

Kopplungskonrt. Hz a 9 10 15O 

‘23 

‘24 

‘25 

36 

‘34 

‘3s 

‘36 

‘45 

‘46 

‘56 

Chemisehe krrchicbungen Hz 

*2= b6 

4-65 

64 

60 za Zd zo 
1.4 1.4 1.4 1.4 

a6 OS 0.5 0.5 

1.4 1.6 1.6 1.4 

21 232 x32 25 

1.4 24 24 1.4 

06 a5 05 0.5 

Zl 232 232 L5 

1.4 1.4 1.4 1.4 

a0 718 Z6 76 

Tab. II 

430.7 422.7 426.65 429 
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