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EIN VERGLEICH MIT DENKERNMAGNETISCHENRFSONANZSPEKIREN 

H.Giisten und L.Klasinc +) 

Institut fiir Strahlenchemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe 

(Received 2 Wag 1967) 

Die Ergebnisse unserer KMR-Untersuchungen en substituierten trsns- und cis-Stil- 

benen (1,2) regten zu einem Vergleich mit Berechnungen der 7-Elektronendichte nach 

der HMO-(Hiickel)-Methode an. Aus den kernmagnetiochen Daten wurde geschloesen, da!3 

die chemische Verschiebung der Protonen im wesentlichen durch mesomere Effekte be- 

wirkt wird. 

Eine Korrelation zwischen chemischer Verschiebung VOI? Protonen und b-Elektronendichtc 

ist nach der van Pople (3) formulierten LCAO-MO-Theorie der chemischen Verschiebung 

nur zu erwarten, wenn alle anderen, die chemioche Verschiebung beeinflussenden Fak- 

toren, wie paramagnetische Anteile oder Anisotropie-Effekte, konstant bleiben bzw. zu 

vernachlassigen sind (14). Dies ist nur in Serien van Molekiilen gleicher Geometrie ge- 

geben. Unter Einhaltung dieser Bedingung konnte in einigen Fallen eine Korrelation 

zwischen chemischer Verschiebung und a-Elektronendichte in aromatischen Molekiilen 

gezeigt werden (5,6). 

Wir haben die b-Elektronenverteilung der para- und meta-substituierten trans-Stilbene 

mittels der einfachen HMD-Methode berecbnet. Der Einflui? der Heteroatome der verschie- 

denen Substituenten X bzw. deren Coulomb-Integral ax und Austausch-Integral SC. wurde 

durch die Parameter h, und kCx in den Beziehungen ax = aC + h 13 
XCC 

und ijCx = kCxDCC 
beriicksichtigt. Die dabei benutzten Parameter fiir die verschiedenen Substituenten 

sind in Tab.1 wiedergegeben. 

TABELLEl Benutzte Parameter fiir HMO-Berechnungen 

X I NH2 N(CH3)2 OH OCH3 CR 
3 

F Cl Br CN N02 

hx 1,5 190 290 199 hC=-OJ 2,5 2,0 1,5 0,5 

induktiv 

k 038 098 0,8 098 - CX 0,5 o,h 093 1,O kCN=0,9 
so=1.7 

+I 
Gast des Instituts "Ruder Bogkovid", Zagreb, Jugoslawien 
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Die berechneten ? -Elektronendichten und Bindungsomungen +) fiir die para-sub- 

stituierten tran:-Stilbene sind in Tab.2, die der meta-substituierten trans-Stil- 

bene in Tab.3 gefi.ihrt. 

Abb.1 Korrelation der K-Elektronendichte q mit der chemischen Verschiebung f 
der Hd-Protonen p-substituierter trans-Stilbene 

Die Werte fi_ir die chemische Verschiebung der Hd-Protonen stanxnen aus (1) 

Es besteht ein kla?er linearer Zusaaux-enhsng zwischen den berechneten P-Elektronen- 

dichten und der chemischen Verschiebung. Diese gute Korrelation ist dort gegeben, 

wo die Unterschiedz in der Ladungsdichte der verschiedenen substituierten Stilbenen 

(Ha-Proton = Stell,mg 11, Hd-Proton = Stellung 7 in Abb.2) grol3 sind. Lediglich der 

OH- und NH2-Substixent flllt nicht auf die Gerade. Trots des unpolaren CDCl 
3’ 

in 

dem die KMH-Spektrtzn aufgenommen wurden, konnen diese Abweichungen durch spezifi- 

sche Solvatationsenfliige bedingt sein. 

Wie schon Coulson 17) und Pullman (8) am trans-p-Aminostilben gezeigt haben, 1st der 

EinfluD des oara-Sltbstituenten auf den unsubstituierten Phenylring des Stllbens ge- 

ring. Diese Eigens:haft ist noch ausgepragter bei den meta-substituierten Stilbenen. 

W&end der para-Sllbstituent noch einen starken EinfluD auf die r-Elektronen der 

xthylen-C-Atome ha,, ist dieser bei den meta-Substituenten nicht mehr vorhanden. 

Diese Zusannnenhang~~ sind anschaulich in der Abb.2 mit den Grenzfallen der N02- und 

N(CHJ)2 -substituielten Stilbene wiedergegeben. 

+) Die Rechnungen warden mit der IBM 7074 mit einem selbst verfagten Hiickel-Programm 
durchgefiihrt. 
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Abb.2 Ladungsverteilung der T-Elektronen im Grundzustand des Nitro- und 
Dimetbylamino-stllben 

Die in Abb.2 dargestellte Ladungsverteilung rechtfertigt unsere friiher getroffene 
Zuordnung der olefinischen Protonen in den KMF+Spektren der substitulerten trsns- 
Stilbene (1). 
Inzwischen konnten wlr beim trens-p-Nltroa'-d-stilben und beim trans.-p-Dimethyl- 
sminoa'-d-stilben diese Zuordnung bestatitigen. Die in 7-Stellung (siehe Abb.1) 
deuterierten p-N02- und p-N(CHv)2-Stilbene wurden in Analogie zu Schlosser (9) syn- 
thetislert. Das zu 96 $ deuterierte (Benzyla,a'-d2)-triphenylphosphonium-bromid, 
Schmp. 282 'C, wlrd mittels Eutyllithium in das rote (Benzyliden+-d)-phosphoran 
und in einer Wittlg-Synthese mit p-Nitro- bzw. p-Dimethylamino-benzaldehyd zu den 
in a'-Stellung (7-Stellung = Hd-Proton in Abb.1) deuterierten Stilbenen umgesetzt. 
W%rend das p-Nltroa'-d-stilben, Schmp. 151 'C, hmax 349 mp, l 2,65.104(&thanol), 
be1 der Wittig-Synthese zu 100 $ in der trsns-Form anfiillt, entsteht das p-Dimethyl- 
amino-a'-d-stilben zu 88 $ in der c&-Form. Durch photochemlsche cis+trans-Isome- 
risierung in Denzol mit Jodzusatz entsteht die trans-Verbindung, Schmp. 145 'C, 
A max 345 mg, c 3,10.104(Methanol). Die KMR-Spektren (10) in CDC13 bei 32 ' C zei- 

gen, da13 bei den beiden a'-deuterierten Stilbenen die als Hd-Protonen zugeordnete 
Athylenprotonen (1) nicht mehr vorhanden slnd. Das fiir das andere iithylenproton 

(Hc-Proton = Stellung 8) verbliebene Signal erglbt bei unendlicher Verdiinnung fiir 

trans-p-Dimethylsmino-a'-d-stllben eine chemische Verschiebung von r= 2,95 ppm 

(2,96 ppm bei der nlcht deuterierten Verbindung (1)) und fiir das trans-p-Nitro-a'- 

d-stilben eine chemlsche Verschiebung von T= 2,84 ppm (2,85 ppm be1 der nicht 
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deuterierten Verbindung (1)). 
GemiiQ der Lsdungsvertellung in Abb.2 1st die bei den meta-substituierten Stilbenen 
erfolgte Zuordnung der beiden Athylenprotonen eventuell su vertauschen. Da sowohl 
die gemessene chemische Verschlebung wle such die Unterschiede In den Ladungsdlch- 
ten hier sehr gering sind, kann eine endgUltige Entscheldung nur unter Beriicksich- 
tigyng der gesamten Ladungsdichte (d +p) getrcffen werden, bier deren Berechnung 
mlt der EHM3-Methode (Extended Hiickel-M) (11)) wlr denmPchst berichten werden. 

Wir danken Herrn Prlv.Doz.Dr.D.Schulte-Frohllnde fii die Fijrderung dleser Arbeit, 
Herrn Dlpl.Chem. H.Hiither fUr die Aufnahme der KMR-Spektren. 
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