Tetrahedron Letters No, 41, pp. 5053-5059, 1966. Pergamon Preas Ltd.
Printed in Great Britain,

TRANS-PROTONENKOPPLUNGSKONSTANTEN UND C-C-ABSTENDE BEI

CYANINEN, MEROCYANINEN UND OLEFINEN

G.Scheibe, W,Seiffert, G.Hohlneicher, Ch.Jutz und H.J.Springer+)

Arveltsgemeinschaft fir Strukturchemie, Physikal.-Chem. Insti-
tut und Organ.-Chem. Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Received 8 August 1966)

Nach Karplusl) liefert die VB-Theorie fir den Kontaktterm der
Kopplungskonstante J eines ebenen HC +vev CH Fragments eine
nahezu lineare Abh#ngigkeit zur C-C-Bindungslinge dz).

Flr vicinale cis-Kopplungen wurde dies von Jonathan et 31.3)
an Aromaten experimentell best#tigt.

Bei den vergleichswelise grofen Trans-Kopplungskonstanten kon-

Juglerter offenkettiger Verbindungen

H H
wa{ih\‘c},xk\\ﬂ (n
Hn

deren C-C-Abstlnde in weiten Grenzen variieren, ist eine Uber-
prifung dleses von der Theorie geforderten Zusammenhangs zwi-

schen J und d iiber einen verh#iltnism#fig groBen Bereich von

+)Auszug aus der von der Fakult#t fir Allgemeine Wissenschaf-
ten der TH Minchen genehmigten Dissertation "Die R&ntgenstruk-
turanalyse von 5«Anilino-Pentadienyliden-Anilinium-Bromid

(017H17N2Br)“ des Dipl.-Phys. Hans-Jérg Springer.
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Kopplungswerten m¥glich:

HMO Rechnungen ( mit hy = 1 ) ) zelgen , daB

a) bei symmetrischen N-Cyaninen (R = ;Rz, R*' = NRZ) mit unge-
rader Zahl von p-Stellen Bindungsausgleich bei alternie=
render Ladungsverteilung zu erwarten 1ist,., Ersatz beider
N-Auxochrome durch Atome gednderter Elektronegativitit ,
etwa O (h0 = 2) oder C (hC = 0), sollte bei CZV-Symmetrie
im Gesamtchromophor zu alternlerenden Bindungslingen in
den belden Molekiilhilften fithren (Fig. 1) .

b) Verlust der C2V-Symmetrie bel Merocyaninen (mit Endgruppen
verschiedener Elektronegativitit ) bedingt alternierende
Bindungslingen bei alternierender Ladunrsverteilunsg.

¢) Polyene (Ci’ mit gerader Zahl von n-Stellen) zeiren stark
alternierende Bindungslingen beil homorsener W-Elektronen-
vertellung,

Es wurde deshalb die Protonenresonanz einer Keihe von Verbindungen

des Formeltyps (I) gemessen und die Svektren der Chromophore

gquantenmechanisch berechnet. Der maximale Fehler in den Reso-
nanzfrequenzen betrigt 0.5 Hz. Ein Versleich der theoretischen

Spektren mit den gemessenen wird in anderem Zusammenhang vor-

genommen, Tab. I enthilt die sich ergebenden chemischen Ver-

schiebungen und Kopplungskonstanten (in Hertz TMS int.), sowie
die nach Jenkins 5) aus HMO-Bindungsordnungen berechneten

C-C~-Abstdnde, da rdntrenorsraohisch gewonnene Daten meist fehlen.

Die C-Atome 1in Formel (I) sind in Tab, I von R' nach R fort-

laufend bezeichnet. Tat. II gibt die Parameter der Phenyl-Ab=

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

wieder.Da d, = d¢, JB = Jé sind, muf man auf Rotation der
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Phenylgrunpen um die Bindung N <+ Cl schlleflen, deren totale
Bindungsordnungen im Molekiilgrundzustand mit 1.284 bis 1.288
sehr klein sind.
Wir gelangen zu folgenden Ergebnissen (Fig. 2) :
Solange die Chromophore in trans-Konfiguration sterisch unge-
hindert vorliegen, gilt der erwartete, weitgehend lineare Zu-
sammenhang zZwlschen Bindungsllnge und Trans-Kopplungskonstante:
Eine lineare Regression aus 53 Punkten liefert folgende Be-
ziehung

g 2] = -81.85a + 127 .86
Vergrdferung des Bindungsabstands fiUhrt zu kleinerem J.
Polyene zeigen starkes Alternieren der Kopplungskonstanten
entsprechend ihrer unterschiedlichen Bindungslingen (siehe
unter c¢), extremes Beisplel ist Butadien: Jup = 17.05 Hz,
=1.361 % , a = 1.443 R ).

J = 10,5 Hz 6

BAY ), d% 8 ber. RB' ber.
Nehmen wir Mefgr#fen fiir diejenigen Koprlungen aus,welche von
Bindungen vermittelt werden, die unter dem Einfluf eines di-
rekten induktiven Effekts von Heteroatomen stehen (Kopplungs-
konstanten {iber derartige Bindungen sind kleiner als nach

Fig. 2 zu erwarten, slehe Fig. 3), so sind alle J-Werte bel
symmetrischen N-Cyaninen (R' = NR,, R = ;Rz) untereinander
gleich; die Kopplungen llegen mit J = 12,7 Hertz zwischen den
beiden des Butadiens, eine Folge des nahezu vollst#éndigen Bin-
dungsaussgleichs bel derartigen Substanzen (siehe unter a)).
Eine R&nteenstrukturanalyse an 5-Anilino-Pentadlenyliden-
Anilinium-Bromid n liefert den C-C-Abstand zu ca 1.40 & und
bestXitizt den nach HMO berechneten Vert ( siehe Tab. I ) .

Die rsntrenosravhisch sewonnenen Bindungsléngen Gy-N und

Cy-N sind 1.35 % und 1.42 R,
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Merocyanine zeigen alternierende Kopplungskonstanten ent-
sprechend alternierender Bindungslingen (siehe unter b)).
Fig. 2 und 3 enthalten an Cyaninen, Merocyaninen und Olefinen
gewonnene Daten.

Die Streuung um die Regressionsgerade diirfte wesentlich durch
die Niherung bel der Berechnung der Bindungslingen, durch cis-
Chromophoranteile im thermischen Gleichgewicht und durch ste-
rische Hinderung bedingt seinz).

Zunehmend polare L¥sungsmittel fihren im Falle der Verbindun-
gen 4 und 5 (Tab.I) zu fortschreitendem Ausgleich der Kopp-
lungskonstanten und zu zunehmend gehinderter Rotation der

8). Es bitete sich an?),

N(CH3)2 Gruppe um die N vwvv Cu Bindung
diesen Befund als tellweisen Bindungsausgleich zu deuten, wenn
die Kopplung nicht durch ein unterschiedliches Reaktilonsfeld

der L4sungsmittelmolekiile beeinfluft wirdlo) 11)

+« So geht bei-
splelsweise dle bel Variation des Lisungsmittels verschieden
starke Rotafionshemmung um die Cu +vv N Bindung bevorzugt iiber
den Frequenzfaktorg).

Zur Kl#rung dieser Frage sind weltere Untersuchungen vorge-

sehen,
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[ ] )
Kopplungskonst. [Hz] . . «
Bind ordntng HMO chemische Verschiebung {Hz]
R’ R n 8indungsiénge HMO (R}
2
o o b % [ B v, Vapy ¥, v
¥ s 5 » s " NI P
1° O D) 3 110 127 127 127 127 118 453 -351 4479 -3766 -4479 -I51 453 -2175 -1015 v
164 186 164 164 164 164
28 Of -VO 3 1406 1406 140G 1606 1406 406 -488.6 -3393 4393 -3673 -4393 -319) -4608 -209 -Ns “
3 (CrghNNICHy ) -429  J19 4102 46 4102 D19 429
4 1 127 795 ~6267 -2930 -5397 - 1755 »
177 1428
(CHyph =0 1283 iss8 x
5¢ 2 12361135 142 418 <4121 3111 -42185-3366 -55385 -174
(CHyN- O 1712 1559 1759 1418 s
1393 1422 1385 1449
89 0 2 13 N3 IK3S 84 -414  -33219 -43835 -35895 -566.85 -209 -1146 *
79 0 2 126 113 142 @5 -431  -3225 -4359 -350 -56538 -215 -135
o° MG, 1 137 775 -4521 -3198 -5572 -1905
G g 1773 1423 *
1302 1448
CL 2 131 11 148 785 - 6344 -3366 -4255 -3406 -56125 -1962 -
1% . 1713 1557 1758 1415
HG 1393 1422 1385 148
»
109 J 123 106 16 105 145 81  -4355 -333.0 -407.3 -3738 -630 -3643 -5702 -1962
H 0 1696 1583 1703 1559 1757 1412
1396 1417 1395 1421 1385 1451 .
" 2 13 120 11 R - 4185 342 440 -3874 -4415 -204
”3:}, ~C(CN) 1692 1589 1890 1583 20 v
HsCh 2 1397 1416 1397 K17
12° o 1 -376 47025
1819 *
C{CN}; 141
15 2 ggg M g;s’ 2z -3025 -317 -398 -417  -438 -166 -
(HECHN 1394 1422 1392 %21
u¢ 2 128 1135 R -375.8 -3228 3953 41§ €385 -10 -92
b ]
g +
" 110 127 147 -4014 <240 -4325 -3876 516 -200
5 2 105 135 15 -411 -3463 425 -3995 5433 -186
159 HsGh 1681 1586 1729 M
1400 1416 1390
d
16 0, 2 1025126 132 10 IS ~414.2 -3396 -4021 - -43705-4048 -5466 -1056
Ao e K2 ° 1863 1512 1568 1592 1925 3396 ~4021 ~3756 -43705-4048 ’
HsCe o, 1402 1412 1401 115 1397
2

a) in DCCIJ . b)in CDJSO CDJ ., ¢lin €S, d)in Deuteropyridin

K ] p
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(TMSint ) in

Hertz , Bindungsidngen inX.
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Verbindung (s. Tab.1l)

150

. Kopplungskonst. Hz [} 9 10 159
145 ~ J .
= /23 80 7 78 78
C.C
, C.Ce ¢ 14 14 14 4
140 ~ gt g; Jas e 05 05 05
. ' Jag 4 18 18 14
. 24 71 732 732 75
135 «+ 435 14 24 24 14
. 38 a8 05 05 0s
l NC Iss 71 732 732 75
* 1304 ———— J46 14 14 14 14
- (o] N C R JSS 1] 78 7.8 78
N Fig. 1 Chemische Verschiebungen Hz
ig.
62'68 430.7 4227 42665 429
’ by=by 46005 4371 44215 445
« 6‘ 42705 4219 42265 $27
L ]
Tab. It
: Kopplungskonst. Kopplungskonst.
. {Hd (Hz]
» 18 + 5 1+
¢ 8
L L]
v L]
14 -4 "'.. 14 <4 [
. % -3
3 . .®
<0+ L 10 + .
. o
[ v T v -— 6 Y T T
. 120 135 140 145 Bindungsilinge A 130 Bs 40 145
- T T L L I 3 . T L] R L L]
- 2 18 6 14 Bindungsordnung 2 18 16 14
x Fig. 2 Fig. 3
HJC\!/\/\O%M
) Kopplungskonst. Hz .:5 J, 5*5 J, p/ J,
g ]
. Lésungsmittel s (ad « e ¥ de
D,0 122 932 12 121 135 82
. DyC CN 125 a25 123 116 1405 828
occ 3 125 822 123 1135 1405 62
* csy 127 795 1238 1135 142 815

Tab.fll



