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/ B-Die Protonenrcsonanz-Spektrcn mono- und disubstitukrta rrunr-Stilbcnewurdcn 
in CDC& aufgcnommen und da Einfluss dcr Substituentcn diskuticrt. Ekktronenspmdcnde Sub 
stitucntctt vergrijsvrn die magnet&he Abschirmung da olcfinischm Protonen, w&rend ekktronen- 
saugcndc Substituentcn die Abschirtnung vcrringcm. Die chcmische Vcrschicbung da ole8nischen 
Protonen zeigt einc grobc Lincaritirt mit den Hammctt’rhat a-Werten. Line gute LinavitIit wird 
bci Anwcndung der Taft’schat Kombination 040 ui -i- 070 au*) emicht. Die Taft’schc Kombina- 
tion h&t sich such auf m-Substitucntcn anmnden. Die Andcrung der Elektronendichte durch den 
Substitucntcn wird im wcscntlichcn durch mcsomere EtTekte bis in die okhnsche Doppelbindung 
wcitcrgcleitet. 

Ab.s&nct-The NMR spectra of mono- and disubstitutcd rrons-stilbena have ban recorded in CDCI, 
and the influence of ring substitucnts discussed. Electron donating substituents enhance the magnetic 
shielding of the oktinic protons, while electron withdrawing substitucnts rcducc the magnetic 
shielding. The chemical shifts of the olefinic protons show a rough correlation with the a-values of 
Hammett. A better correlation is obtained by applying the Taft combination 040 ut i 0.70 ua, 
which can also be employed for m-substituted stilbcna. The change in electron density with ring 
substitution in the stilbcne molecule is transmitted to the oletlnic double bond by raonance interaction. 

EINLEITUNG 

DIE chemische Vcrschiebung eines kernmagnetischen Resonanzsignals gibt ein 
dircktes Mass fur die elektrische und magnet&he Wirkung eines Substituenten im 
Molektil. Die Abhingigkeit der chemischcn Verschiebung von der Elektronendichte 
ftihrt hPufig zu einer linearen Bcziehung zwischcn der chemischen Verschiebung und 
anderen van dcr Elektronendichte abhangigen Gr&sen, wie der Elektronegativitiit 
oder den Hammett’schcn a-Konstanten .I4 Da die Shoolcry’schc Additivititsregell*o 
nur ftlr CH-Biadungen mit sp3-Charakter gilt,t erg&en sich ftir olefinische Protonen 

l In dcr angcls&chsischcn Litcratur wird ftlr uu (mcsomcr) u, (resonana) geschrkben. 
t Kih-zlich w-de tine sankmpirischc Regcl zur AbschUzung dcr chums&en Vuschicbung von 

olctinischcn Protonen vcrM%ntlicht. C. Pascual. J. M&r und W. Simon, HA. chim. Acra 49, 164 
(1966). 

’ 6. P. Dailey und J. N. Shoolcty, 1. Amer. Chem. Sot. 7.3977 (1924. 
* A. L. Allred und E. G. Rochow. /. Amer. C/rem. SM. 79.5363 (1957). 
* H. S. Gutowsky. D. W. McCall. B. R. Garvcy und L. H. Meyer. /. Am. Chem. Sot. 74.4809 

( 1952). 
’ A. A. Bothncr-By und R. E. Glick. /. Amer. Chem. SM. 78,107l (19%); /. them. Phys. 26.1651 

(1957). 
’ R. W. Taft jr. und I. C. Lewis. /. Amer. Chem. See. SO.2436 (1958). 
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TABELU 1. ~YSUXJSCNE KoSTAhmti VON ff~n~-STUENEN 

.- 

0 

CH 

x ‘. I “\ L 
C-H 

a ‘. Y 

Schmp. Lu(m& 
~(1 Mel-’ cm-l) 

_ ---. _- 
- H 124” 25L5 (29OaIp 

@XX 136’ 306 (29100) 
3-OCH. 34” 297 (24200)e 
4-Cl 128” 298 (31200)’ 
3-Cl 71-72” 300 (268ooP 
4Bf 138” 308 (315aIP 
3-Br 8687” 296 (279XI)’ 
4-F 124” 293 (2J3oo)’ 
4-OH 186” 301 (27000)’ 
U=H. 49-so0 295 (272OO)e 
4-NH, 144” 324 (286oop 
3-NH, 119-120” 297 (25100) 
4-N(CH3, lSO” 345 (30900) 
4-NO, 157O 349 (26500). 
3-NO, 112” 2% (26300)’ 
4-CN 1lS” 322 (35300) 
3CN 61” 293 (27300)’ 
4,4’-NO, 282” 368 (378OoY 
4-N0,,4’-Cl 186O 349 (28900). 
CNO&‘-OCH, 133” 375 (27200)’ 
4-NO&‘-OH 204” 376 (26200). 
4-NO,,4’-N(CH,), 250” 420 (33SOO)’ 
CNO,.4’-NH, 238” 402 (26300)’ 
4-N0,.3’-OCH, 87-88” 353 (26700). 
3-N0,.3’-OCH, 77-88” 293 (29300). 
3-N0,,4’-N(CH,), 148O 360 (33500)’ 

--- 
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C 

‘ 

B,’ 
* 
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f G. A. R. Kon und R. G. W. Spickett, /. Glum. Sbc. 2724 (1949). 
’ H. 0. House, /. Amer. them. Sot. 77.3070 (1955). 
’ F. Bergmann, J. W&man und D. Schapiro, 1. Org. Chum. 9,408 (1944). 
6 A. Masarani. Furmuco Ef, Sci. 12,380 (1957). 
j F. Bergmann und D. Schapiro, /. Org. Glum. 12.57 (1947). 
b C. Wygand und R. Gabkr, &r. Dtsch. C&m. Get. 71.2474 (1938). 
‘ A. Haddow, R. J. C. Harris, G. A. R. Kon und E. M. F. Roe, Phil. 7kns. Roy. Sot. AMI, 

147 (1948). 
li M. Calvin und H. W. Alter./. C&m. Phys. 19,765 (1951). 
. G. Riacbos und E. Havinga, Rec. 7kutx Chim. IWO, 446 (1961). 
l aus 3-Aminostilbcn mitteb de Sandmeyer-Rcaktion. 
* W. J. Dak und C. M. 1s~. 1. Amer. Glum. Sot. 76.2259 (1954). 
l D. Schulte-Frohlinde, Lftbigs AM. 615, 114 (1958). 
V P. Pfeiffer. &r. Duch. Chcm. Ges. 48, 1777 (1916). 
’ die ENitro-3’-methoxy-rubstitukrte rrMs-a-Phcnylzimts8ure. Schmp. 162”, wurdc mit Kup 

fachromit in Chinolin dccarboxylkrt. 
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nur grobe ZusammenhHnge zwischea der chcmischen Verschiebung und der Elektro- 
negativitit c&r den Hammett’schen a-Wcrten der abschirmenden Substituenten.7-m 

In dcr vorliegenden Arbeit wurde der Substituenteneinfluss auf die chemische 
Verschiebung der olefinischen Protonen von rruwstilbenen untersucht. Durch den 
Einbau der olefinischen Protonen in das Resonanzsystem der substituierten Stilbene 
sollten sie trotz ihrer olefinischen Natur ein den Benzolring-Protonen ihnliches 
kernmagnetisches Verhalten zeigen. 

EXPERIMENTELLES 
Die kanmagnctischcn Ruonanzspcktrcn da substituiatcn rronr_Stilbcnc wurdcn mit dan 100 

MHz-GaBt da Firma VARIAN, Typ HA 100 mit Protoncnstabilisiaung 8ufgenomm~~ Die 
Arbcitstcmpaatur am Ort da Mcssprobc bctrug 32’. Ah L&ungsmittel wurdc CDCI, bcnutzt, da 
nicht allc St&en-Daivate in CC& lihlich sind. Alk Signak wurdcn gcgcn TMS als innmn Standard 
gcmcsscn, dcsscn Konzcntration in CDCI, S % betrug. Die Frcqucnxn da Protoncnsignak wurdcn 
mit eincm quarzgcstcuatcn clektronischcn ZBhkr ausganuscn. Die Langzitkonstanz da guamtcn 
Musapparatur (Spcktromcta und Z&la) war clba 24 Smdcn bmcr als @2 Hz Die in den Tabclkn 
angcgcbcncn r-Watt wurdtn durch Vadtinnungsrcihcn und Extrapolation gegen uncndliche 
Vadiinnung ermittelt. Da innahalb da Verd(lnnungsrcihe gr&.sa wadcndc Fchla durch das 
ungtlnstigc Signal-Rausch-Vah8ltnis bctr8gt @S Hz. In den Tabclkn sind die pwate auf I Hz gcnau 
angcgcbcn. In den FAllen. in denm die FquauditTacnz zwcia bmachbarta Protoncnsignalc 
kleina als da scchsfachc Wat ihra Kopplungskonstantcn ist, wurdcn die Schwapunkte da Dublctts 
nach da bci Jackmanl* angcgcbcncn Formcl bacchnct. 

Subsranrcn. Die substituiatcn rronr-Stilbcne wurdcn nach den in da Litaatur bachriebcncn 
Vafahrcn synthctisiat. Folgcndc SyntheJtn wurden angcwandt: 

A: Kondcnsation von Bcnzaldchydcn mit substituiatcn Phcnylcss@urcn,** 

B: die Mcawein-Rcaktion.l~ 

C: die Wassaabspaltung aus 1.2-Diaryl8thanokn,~~ 

i3gebnk.u 

(a) Monosubsrhdertc tram-StUbem. Die kanrnagnctischcn Rcsonanzspcktrcn da substituiaten 
Stilbcne g&&en zu dcm cinfachcn A&Typ. In Tabclk 2 sind die Spin-Spin-Kopplungskonstantta 
und die chemixhe Vctxchicbung fir die monosubstituiatcn 4-frun.r-Stilbenc aufgcfllhrt, in da 
Tabclk 3 die Daten filr die monosubstituiatcn 3-rroru-Stilbcne. 

In da ktztcn Spaltt ist &veils die Diffawu ftir die &-Protoncn in r-Watcn (T= - ~a) relativ 
zum unsubstituiatcn Stilbcn angcgcbcn. Positive Wate bcdcutcn einc Vagr&sa-ung da magneti- 
schen Abschirmung mr das oktinischc H,-Proton. negative Watt zigen cinc Varingaung da 
magnctischcn Abschirmung an. 

Die grihste DilTacnz filr die (fx - r&Wcrte agibt sich, wcnn tine Dimcthylamino-Gnrppe 
durch cinc NiIro-&uppc asetzt wird. Es afolgt tine Vaschkbung urn 0.37 ppm N nkdrigacn 
RcsonanzfelQUrkur. Da Einfluss da m-Sub&itucntcn auf das ow &-Proton ist ahcblich 
gainga als die da cntspcc&cndcnpSubstitucnten. Die Diffacnz in den (I= - t&Watcn zwixhcn 

’ J. N. Shootcry, Technical Informdon Bderh. Varhn Assoctiztes, 2, Nr. 3. Palo Alto, California 
(1959). 

’ L. M. Jackman und R. H. Wiky./. Chem. Sot. 2881 (1960). 
‘C. N. Banwell und N. Sheppard. Mol. Phys. 3,351 (1960). 
l W. Bdgcl. T. Ankcl und F. K&&bag, Z. Uekrrochrm. 64.1121 (1960). 

lo E. B. Whippk, J. H. Goldstein und L. Mm&II. 1. Amer. Gem. .5x. 82.3010 (1960). 
‘I L. M. Js~kman. Applicotiotu of Nuclear Mgtu~lc Resomnce Spectroscopy In Organic Chemistry. 

Pagamon Ras, London (1944). 
I* T. W. Taylor und C. E. J. Crawford. /. Glum. Sot. 1130 (1934). 
I’ H. Mcawcin. I?. BLlchna und K. van Emsta. 1. ha&r. Gem. 152,237 (1939). 
I* E. C. Dodd,, L. Goldberg. W. Lawson und R. Robinson, Pruc. Roy. Sot. BlZ7.140 (1939). 
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TABELLE~.CEEM~H~ vERXHEBU?+o U?ID SPIN-SPIN-KOPPLU%DSKONSTAMEN DER PROTONEN VON 

MONOSUBSTTlULERTEN ~trtU13-sTlLBE~ 

CH 
4 

._ _-_- - 

CH, 

N’ 
\ 

CH, 

NH, 

OH 

Cl 

F 

Br 

H 

CN 

NO, 

..I ‘\ 0 - - .-_ 
Proton 
.- 

a 
b 
C 

d 

a 
b 
C 

d 

: 
C 

d 

a 
b 
C 

d 

C 

d 

: 

a 
b 
C 

d 

c.d 

C 

d 

a 
b 

: 

J(Hz) 
- - 

Jab - 8.9 
Jba ~1 8.9 
Jcd = 16.5 
Jdc r 16.5 

Jab =. 8.6 
Jba - 8.6 
Jcd L: 16.4 
Jdc - 16.4 

Jab - 8.7 
Jba -.. 8.6 
Jcd - 16.5 
Jdc 16.5 

Jab i 8.7 
Jba = 8.7 
Jcd : 16.5 
Jdc i 16.5 

Jcd :. 16.7 
Jdc -‘. 16.7 

Jcd - 16.6 
Jdc - 16.6 

Jab = 8.7 
Jba - 8.7 
Jcd = 16.5 
Jdc = 16.5 

T(p.p.m.) 
- -. 
3.29 
2.59 
2.96 
3.09 

3.33 
264 
2.98 
3.08 

3.19 
2.60 
2.96 
3.03 

3.11 
2.57 
294 
3.02 

2.93 

2.93 

264 
2.52 
2.96 
2.92 

2.89 

Jcd = 16.5 2.91 
Jdc -’ 16.5 2.78 

Jab L. R.9 I .77 
Jba 7. 8.9 2.37 
Jcd - 16.5 2.85 
Jdc = 16.5 2.72 

‘X - Ql 
- .- - 

+o-20 

-to.19 

+014 

+0.13 

iO04 

-+oG4 

+0.03 

0 

-@I1 

-0.17 

den cntgcgcn~ wirksamen Substitucntcn NH, und NO, bettigt fir die m-Substitution our die 
H&UC da Wma dapSubstitution, ntilich 0.19 ppm. Auf das H,-Proton da olc!lnischen Doppcl- 
bindung habcn m- wit pSubstitucntcn nur gcringen Einfluss. 

Da keinc dcutcria-ten Stilbcne NT Vcrfi@ng star&n, konntc die Zuordnung da bcidcn okfini- 
schen Protoncn nur indirekt afolgcn. Nach MO-Bcrechnungcn von Co&on’* und Pullman’* am 
CAmino-stilbcn ist die Ledungsdichte am /K-Atom da oktInischcn Doppclbindung mehr ab filnf 
ma1 so hoch wie am a-C-Atom. Aus dicscr Tatsache habcn wir bei den prubstituicrten Stilbenen 
mit ckktrnocnspcndendert Substitucntcn das Proton da bciden oktinischen Protonen dem /?-C-Atom 
&-Proton) zugeordnet, das bci hiihcrcn ResonanzfeldUrkcn licgt. 

UC. A. Co&on und J. Jacobs./. Glum. Sot. 1983 (1949). 
1’ A. Pullman, C.R. Acad. Sci. Paris. 226,486 (1948). 



Die kcmrnagnetiscbtn Resonanapektrea dstitukta Iruns-Stilbenc in 

Tlsa~ue 3. Ciim VEMCHEBuNc1 UND SPtJ+SPIN-KOPPLUNOSK~ANTE4 LXR PROTONEN VON 

Mo!wau-TEN 3-rr0Juv 

NH. 

CH, 

NH. 

Br 

Cl 

CN 

NO, 

Proton JW) T(p.p.m.) vx - T~ 
- --- - --_-_ 

cd 
Jcd 7 
Jdc - 

-16.5 

e 
I- Jfg -1 7.7 

g Jgf 
Jg” 

= 7.6 

h Jhg r- 7.7 

c.d 

c.d 
C 
d 

f! 

C 

d 

I 
c 
f 

Jcd ‘4 -17.0 
Jdc ~7 -17.0 

Jcd = 170 
Jdc n 17.0 

Jcd 3 16.6 
Jdc = 16.6 

Jcd - 16.7 
Jdc = 16.7 

Jfg = 8.0 

g Jgf 
Jgh 

7 7.6 

h Jig 3 7.8 2.20 

295 +006 

3.18 
3.42 

2.84 

3.07 

2.91 +OQ2 

2905 +oas 

2.97 
290 

to01 

2.95 
2.89 

0 

294 
2.80 

-0.09 

2.86 
2.76 
1.61 
190 -0.13 

2.49 

F 

I ma 
I 

Br I !j 
CN I 

NO, I 
I I ’ 

I I I 
020 010 0 -0 0 -020 

ArHd. pram 

ADD. 1. Chcmii Vaxchicbung der H&otoncn in monosubstituicrtm frcw-Stilbcncn. 

1P 



Die aromatkchcn Ringprotoncn im subatitukrtcn Ring lassen sich nur dam richer zuordncn, wcnn 
da Substitucnt tin starker Ekktroncn-Donator, bzw. ein starker Elektroncn-Akzcptor ist. ht da 
Substitumt tin ElektroncnDonator. so gehorcn die peaks tit zunehmendcm Fcld den mcta- und 
dam den ortho-Protonen. 1st dcr Substituent tin Elektroncn-Akzeptor, so ist die Zuordnung tit 
zunehnundcm Feld umgekchrt. Der Einfluss dcs Substituenten auf die o_Protown ist strka ah auf 
die olctinischcn H.@otonen. Die Abb. 2 zeigt, dass dcr Trend in der magnctirhen Abschirmung da 
o-hotomn und dcr okfinischcn Rotoncn durch den Substituenten in da gkichen Richtung liegt. 

(b) Disubsriruierrc tram-Sri/he. Eine gcnauc Zuordnung timtlicha Rotoncn eincs Stilberrs 
gclingt bci disubstituicrtcn Stilbcnen. die in jukm Ring cincn Substitucnten tragen. Die Zuordnung 
ist am besten, WCM da mcsomere Gcgensatz zwischen den bciden Substitucnten gross ist. Da die 
Ringprotoncn da mit da KitroGruppc substituierten Stilbtne bci bcsondcrs niedrigan Feld liegen. 

T~aeua 4. Cnemtscne V6RXlUEBUNO UND 

CH 
d 

Ha Hb Hc 
_.__ -.- --_ ___~ - -- 

CH. 
/ 

N 

‘CH . 

NH, 

OH 

3.29 ’ (Ppm) 
J (Hz) Jab - 8.8 

‘I (Ppm) 3.31 
J W4 Jab = 8.4 

r (ppm) 3.1s 

J WI Jab - 8.9 

T (Ppm) 3.07 

J WI Jab = 8.6 

7 (ppm) 2.62 

J WI Jab = 8.7 

NO. 

/ 
CH. 

-N 

‘CH 8 

;$rr) 1.75 (a = f) 

’ (Ppm) 1.78 

J WI Jab - 8.9 

T @pm) 
J (Hz) 

7 (ppm) 
J WI 

3.28 
Jab - 8.9 

163 

2.56 2.80 
Jba - 8.7 Jcd = -16 

2.62 
Jba = 8.5 

2.58 
Jba = 8.9 

2.51 
Jba - 8.6 

2.54 
Jba = 8.7 

2.33 (b = e) 

2.38 
Jba - 8.9 

284 
Jba = 9.0 

1.90 
Jbc - 7.7 

2.82 
Jcd = 16.2 

2.79 
Jcd - 16.1 

2.78 
Jcd - 16.2 

2.78 
Jcd - 16.1 

2.70 (c = d) 

2.77 
Jcd - 16.5 

2.84 
Jcd = 16.7 

2.80 
Jcd = 16.8 
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wurdcn 4-Niti-substituicrte Stilbcne ausgcwilhlt. Je gcringu der mesomcrc Gcgcnsatz da 4,4’- 
Substitucntm wird, urn so Bhnlichcr wcrdcn die kcmmagnctischcn Raonanzsignale da okfinischcn 
und aromatischen Protonen denen da 4-Nitrostilbens. Rei den 4.3’disubstituicrten Stilbcncn fallt 
auf. dass die kanmagnetischc Ruonanz da olefinischcn Protonen im wcscntlichcn durch den p 
Substitucntcn bcstimmt wird. Bcim 3.3’disubstituierten Stilbcn liegcn die okfinuchcn Protonen 
schon nahe dcncn da unsubstituicrten Stilbzns. Intcrcssanterweise sind die Uraviolctt-Absorptions- 
spcktrcn da 3-Nitro-3’-rncthoxystilbens und die dcs unsubstituicrten trans-Stilbcns cbcnfalts gkich 
(Tab. I). Bci den Ringprotoncn da m-substituiatcn Ringcs f%llt die bcsonders starkc Abschirmung 
durch die Mcthoxy-Gruppc. bzw. die gaingc Abschirmung durch die NiIro-(iruppc auf. Wit bci den 
mono-substituicrtcn Stilbcncn licgt die Abschirmung der o-Protoncn in dcr gkichcn Richtung wie 
die der olcfinischen Protonen. 

SPIN-SPIN-KOPPLUNOSKONSTANnN DER PROTONEN VON DlSURSlTlIlERTEN tIUn.PSllLREXEN 

Hd Hc HI Hg Hh Hi Rj . - .-...-. -_._ - - -. .-. _ _.. .-_ _..... - - __ 

3.07 
Jck = -16 

3.0s 
Jdc = 16.2 

3.03 
Jdc = 16.1 

3.00 
Jck- >lS 

2.88 
Jdc = 16.5 

2.70 (d = c) 

2.88 
Jdc - 16.4 

3.08 
Jdc = 16.7 

2.45 l-82 
Jcf = 9.0 Jfe = 8.8 

244 
Jef : 8.8 

2.42 
Jef 7 8.6 

2.42 
Jef = 8.8 

238 
Jef = 8.8 

2.33 (e = b) 

1.81 
Jfe 3 8.8 

I.80 
Jfe = 8.6 

1.81 
Jfe = 8.8 

1.77 
Jfe 0 8.8 

1.75 (f = a) 

2.92 3.11 
Jfg - 7.6 

1.69 199 
Jfg - 8.0 

2.67 2,87 

Jgf = 7.8 Jhs - 7.8 

Jgh 

2.56 2.27 

Jgf ~ 8.0 Jhg = “’ 
Jizh 

2.87 2.49 2.22 2.92 3.13 268 2.89 
Jdc ._ 16.8 Jeb = 8.0 Jfe = 7.4 Jhi - 8.0 Jih Jji = 7.9 

JCf Jij 
= 7.9 
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39 

300 

E 
2 

s’ 290 

c 

280 

200 250 300 
rH0, PPm 

AM. 2. CMnischc Vaschicbung dcr o-Protonen gegen die chemixl~ Vaschitbung 
da olcfini~~ben H&otonm bei monosubstituiertcn rronr-Stilbencn. 

Die Kopplungskonstantcn fllr die okfinischcn Protom tiegcn bei alkn untenuchtcn franf- 
Stilbcncn zwischen 164 und 174 Hz Die Koppiun~o~t~ von trttns-&hykacn wurdcn neulich 
von Laszlo und Scbkyal* diskuticrt. Die Rotonmsignale KIr die ortho_Dubktts, die von den 
bcidcn zum Su~titu~t~ bcnachbwten Ringprotoncn stammctx, rind bei den ~u~tituti~~ 
Stilbcncn durch Koppiung mit mcta-stAndigen Protonen nazhawIs aufge@a~ Die dabci be+ 
bachtctcn Kopphmgskonstante Tur die metu-Kopplung bctragcn 1-2 Hz. 

DISKUSSION 

Die-im Vergleich zu anderen Oltfinen-niedrige kernmagnctische Rcsonanz der 
olefinixhen Protonen dcs Stilbens deutet auf einen starken Einfiuss dcs +Elektronen- 
ringstroms dcr Btnzolringe auf die olefinixhen Protonen. Dahcr sollte sich die 
Abschirmung durch cinen Ringsubstituenten auf die olefmischen Protonen ebenso 
bcmerkbar machcn, wie die Anderung dcr Elcktroncndichte durch n-Komplexbildung, 
wie sie von Buczkowski” gcmcsscn wurde. Ein Verglcich dcr T-Werte fiir die ole- 
tinixhen Protonen der psubstituierten Stilbcne aus den Tabellen 1 und 2 sowie aus 
Abb. 1 zcigt, dass die Ab~hirmung des olefinischen H&‘rotons durch den Sub 
stituenten in der Reihenfolgc der Elektroacn-Donator-Eigcnschaften zunimmt. Dcr 
Substitucntcneinffuss ist trotz des grosscn Abstandcs bcmerkcnswert gross, nimlich 
37 Hz zwischen dcr Nitro- und der Dimethylamino-Gruppe. Im Grundzustand des 
Stilbcnmolektils wird die Anderung dcr Elektroncndichte durch den Substituentcn 
bis in die olefinische Dop~lbindung gelcitet. Auf das HE-Proton ist dcr Einfluss 
des Ringsubstituenttn nur gering. Diesc Vcrteilung dcr Elektronendichte im Grund- 
zustand deckt sich mit den MO-~r~hnungen.lA*la 

Im allgcmeincn werdtn fur die chemixhc Verschiebung aromatischer Protonen in 
Abhangigkcit von der Substitution folgendc Effektc diskutiert: (a) clektrostatischc 
Substitucntcneffekte,ls (b) magnetische Anisotropie**r und (c) induktive und 

It P. Laszlo und P. von R. Schkyer, Bt&. Sot. Chim. Fr. 87 (1964). 
I* Z Buczkowski, &II_ Acad. PO&XI Sci., Ser. Sci. Chim. 13, 531 (I%%. 
I* A. D. Buckingham. Cumuf. J. Chcm. 38,300 (1961)). 
1o H. M. Connell. 1. Chem. Phys. 27,226 (19S7). 
‘I J. A. Poplc, Proc. Roy. SW. Au9,5441 (1957). 
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mesomere Effektc.5*n Nacb Buckit~gham~~ bcwirkt das elektrostatische Feld, das auf 
Grund der elektrischen Dipolmomente der Substituenten im Molektil vorhanden ist, 
eine Polarisation der CH-Bindung. Liegt die FeldstPrke parallel fur CH-Bindung, so 
wird Ladung vom Proton weggezogen und es tritt eine chemische Verschiebung des 
Protonensignals bei niedrigeren Resonanzfeldstirken auf. Die chemische Verschiebung 
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Ann. 3. 2-g der chanirhcn Vaxhicbung da &-Protoncn substituiata 
rrMIStilbau tit deo Wlmmat’achn u-Wata~ 

sol1 dabei proportional zur ersten Potenz der Feldstike sein. Dadurch fallt der 
clektrostatische Substituenteneffekt von o- fiber m- zur p_Stellung stark ab. Es konntc 
an substituierten Benzolen gezeigt werden, p dass die berechneten elektrostatischen 
Substituenteneffekte mit den gemessenen chemischen Verschiebungen nicht in 
Einklang zu bringen waren. Nur bei den Substituenten, bei denen ResonanzvorgHnge 
keinen wesentlichen Anteil zur chemischen Verschiebung liefern, kann die elektro- 
stat&he Theo& als Naherung fiir die Voraussagen der chcmischen Verschiebung 
tetrachtet werdenY 

Aus der Linearitat der chemischen Verschiebung der o-Protonen mit den ole- 
fin&hen Hd-Protonen der Stilbene geht hervor, dass elektrostatische Substituenten- 
effekte, wit sie von BuckinghamU vorgeschlagen wurden, kcinen Eintluss auf die 
chemische Verschiebung der oletischen Hd-Protonen haben. 

I9 R. W. Taft jr. J. Amer. Ckm. Sot. 79,104s (19S7). 
” R. R. Frasa. Canad.I. Chum. 38, W6 (1960). 
I4 P. Dichl. Ii&. Chim. Acra 44,829 (1961). 
U H. Spicaccks und W. G. ScluAda.I. Chm. Php. 35,731 (l%l). 
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Da der Einfluss der magnetischen Anisotropic eines Substituenten auf’pProtonen 
sehr gering ist,M kann die relativ grosse chemische Verschiebung filr das oletinische 
Hd-Proton im wesentlichen auf Resonanzwechselwirkung zurtickgefiihrt werden. 
Abb. 3 ergibt einen ungefahren linearen Verlauf zwischen den T-W&en der 010 
fin&hen Ha-Protonen und den Hammett’schen a-Werten. 

Eki substituierten Benzolen wurde die Verschiebung der kernmagnetischen 
Resonanz durch Substituenten zuerst von Gutowskys untersucht. Inzwischen haben 
verschiedene Autoren Datcn fiir die F’sResonanz substituierter Ruorbenzole,” 

-020 

I I I I I I 
-040 -050 -0-m -0nJ 0 010 020 ox) 

04oq +070 0” 

Ass. 4. zusammnhpng zwischcn da chankhen Va~&ebung dcr &-Rot- 
substituicrtcr Stilbcne und dcr Taft’schca Kombination O-40 a, + &70 a,. 

die p-Resonanz psubstituierttr Nitrobenzole,” sowie die Hr-Resona&~ und 
CD-Resonanz monosubstituierter Benzol@ publiziert. Fiir alle untersuchten kem- 
magnetischen Resonanzen, die untereinander linear sind” und folglich von demselben 
Effekt bestimmt werden, ist die Korrelation mit den a-Werten in der Qualit&, wie 
wir sie fiir die olefinischen H&‘rotonen gefunden haben. An Hand der Werte von 
Gutowsky hat Tafpsn gezeigt, dass im wesentlichen mesomere Effekte fur die chemische 
Verschiebung verantwortlich sind. 

Da die Hammett’schen u-Wer@*‘” und die Taft&hen o-Werte‘ aus kinetischen 

y T. K. Wu und B. P. Da&y./. Chem. Whys. 41,27% (1964). 
” D. T. Clark und J. D. Rob. /. Amer. Chrm. .%c. 88,745 (1966). 
” P. L. Corio und B. P. Dailey. J. Amer. Chem. Sot 78,3043 (19%). 
” L. P. Hammctt. 1. Amer. Chem. Sot. 59, 96 (1937). 
” L. P. Hamnet, 7-10~. Fanzhy Six. 34,156 (1938). 
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DatenAer Differenz der freien Energie zwischen Grund- und ubergangszustand- 
abgeleitet wordcn sind, mCissen diese nicht unbedingt ein Mass filr die 2inderung der 
Elektrontndichte im Grundzustand sein. ss Taftn hat an Hand der von Corio und 
Dailey@ angegebentn Wcrte fiir die chemische Verschiebung substituierter Bcnzole 
zeigen k&men, dass die empirische Gleichung in = 040 uI + 0.70 cy, bei der der 
induktive und mesomere Efiekt mit verschiedmer Suszeptibilitat eingehcn, die 
Abschirmung der Ringprotonen bcsser beschreibt als die a-Werte von Hammett. 
Abb. 4 zeigt, dass bti Anwenduog der Taft&hen Kombination die ATHa-Werte- 
mit Ausnahmc der Halogenc Cl und Br-auf eine zufriedensteliende Geradc fallen.* 
Die grUssten Abweicbungen werden bei den Substituenten OCH, und NO, gefunden. 
Die Hd-Protoneo des pMethoxy_ und pNitrostilbens sind urn 0.02 ppm zu stark, 
bzw. zu schwach abgeschirmt. 

TABELLE 5. Sw NKOSFTAhlEN NAQi TM+ 

X =1 (7% 0.40 (I* + 070 0, 
__~ -_.. -._ 

4-NH, 0.10 -0.78 -0.49 
4-N(CH,), 0.10 -0.70 -Q45 
4-OH O-25 -0.61 --Q33 

-HI @23 -050 -0-26 
3-&H, O-10 - Q2S -014 
4-F 0.50 -044 -0.11 
3-CH. -0.02 -0.04 - 0.05 

3-OCHl 0.23 --@I7 - 0.03 
H 0 0 0 
4-Cl 0.47 -0.24 -t-P02 
4-Bl 0.45 --b22 0.03 
3-Cl 047 -0-08 0.13 
3-Br 0.4s - 0.07 0.13 
3-CN 0.59 0.02 0-2s 
4-CN 0.59 0.07 0.29 
3.NO, 0.63 005 0.29 
4-NO* 0+63 0.1s 0.36 

Die u-Wcrte wrdcn dun Rev& von Jaff@ cntnommcn. FiSr die m-Subatitucntcn wurde zur 
Buwhnung da Taft&hen Kombination die Be&hung u,,.~ = u1 i @33 uM zu Grunde g&gt.* 
Setzt man die Tel&hen orWcrte fiir die mStcllun~~ dir&t tin, so kommt mnn mit ciner 
Abwcidwg von O-01 N dawlbcn Wawn. 

Die Linear&It zwischen den kemmagnttischen Dateo der aroma&hen Ring- 
protonen und den Taft’schcn Werteo ist von Taftn aus~hrlich diskutitrt worden. 
Nebcn den psubstituenten figen sich such die m-Substituenten gut in die Taft’sche 
Kombination ein.7 Aus &em&hen Griindeo muss man fiir die m-Substitution ein 

l Annurkuqy bei &r Korrektw-Wend& mm die Taft’s& Kombinntion auf die von A. R. 
Katrit2ky und F. J. Swinbourne. 1. Chem. Sot. 6707 (1965) gcmcsscncn KMR-Datcn lllr die a-Pro- 
toncn p und m-substituicrta rrons-Zimtsaurat an, so ahUt man einc bcsscre Gr& als mit den 
Hammett*shul a-wertc!n. 

t Die rpPtcr von Taft- angcgebene BuMwng tE -@4Oq+ IOQa,*+092fOrdicAbachir- 
mung monosubsti~uicrta Bawlc crgibt mit unaaw Wertcn fur die cbemiwhc Vawhicbung kc& 
liMafen Vfflauf. 

l ’ H. H. JaffC, Gem. Rrvr 53,216 (1953). 
” R. W. Taft jr. und I. C. Lewis, 1. Amer. CIwm. Sot. al,5343 (1959). 
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starkes ubergewicht des induktiven Effektes erwarten. In der Taft’schen Kombi- 
nation aoI + @_T~ fur die mStellung ist die Suszeptibilitit fur den induktiven Effekt 
ungefahr doppelt so gross wie fur den mesomeren Effekt. Die gute Linearit& der 
Resonanzsigaale der He-Protonen m-substituierter Stilbene mit der Taft’schen 
Kombination darf jcdoch nicht iiberbewertet werden. Die Skala der Taft’schen 
Kombination zwischen den extremen Substituenten NH, und NO2 ist fur die m- 
Substitution urn die Hllfte klciner als fur die PSubstitution. Zudem ist die Abschir- 
mung der olefinischen Protonen durch den m-Substituenten ebenfalls urn die Halfte 
kleiner als fiir die psubstituenten. 

Da die Abschirmung durch den psubstituenten so vie1 grosser ist als die durch 
den mSubstituenten, ist die Diffcrenz T,,.~* - T,,,~~ als Masszahl fur den mcsomcren 
Effekt betrachtct worden.33*s’ Da ATE = au, -i- /?ou und AT, = ao, + /I’d,, ist, gilt 
ATE - AT* = (@ - /!?‘)a,, d.h. es solltc eine LincaritPt zwischen ATE - AT, und 
den arWerten gcfunden werden. 
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Das abweichende Verhalten der Br- und Cl-substituierten Stilbene (Abb. 4) kann 
durch den elektrostatischen Substituenteneffekt erkliZrt werden, da die Substituenten 
Cl und Br nur cinen gcringen Anteil zu den Resonanzvorg2nger.t beitragen (Tab. 5). 
Da die elektrischen Dipolmomente der Halogen-substituierten Stilbene nahezu 
gleich sind,ss sollte nach dem Buckingham-Model1 die gleiche chemische Verschiebung 
zu crwarten sein. Dies ist such der Fall (Abb. 1). Auch die chemische Verschiebung 
der Halogen-substituierten Benzole fillt ausserhalb der u-Geraden.a*U*m Durch den 
relativ grossen elektronegativen Charakter des sp*-C-Atoms36 der Styryl-Gruppe 
konnen die substituierten Stilbene als disubstituicrte Benzole mit X und dem Styryl- 
Rest als Substituenten betrachtet werden. Von den in dieser Arbeit untersuchten 

U R. W. Taft jr., S. Ehrcnson. I. C. Lewis und R. E. Glick. J. Amer. Chem. Sot. 81.5352 (1959). 
u R. W. Taft jr., R. E. Glick. I. C. Lewis. I. Fox und S. Ehrauon.J. Amw. Chem. SC. 82,756 (1960). 
u A. E. Lutskii, L. Ya. Malka, E. M. Obukhova und A. I. Timchcnko, Russ./. Phys. Chcm. 37,565 

(1%3). 
u A. D. Walsh, J. Chcm. Sot. 398 (1948). 
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Substituenten werden nur die Halogene Cl und Br durch den -a-Wert des Styryl- 
Restes nahzu kompensiertsl 

Der Vergleich der kemmagnetischen Daten der mono- mit den disubstituierten 
Stilbenen (Tab. 2 und 3, Tab. 4) ergibt, dass sich trotz eines grosscren Dipolmomentes 
der 4,4’-substituierten Stilbene die chemische Verschiebung der olefinischcn und 
aromatischen Protonen in Abhringigkeit von der Disubstitution kaum andert. Sie 
betragt zwischen den beiden Extremen 4-Nitro-4’dimethylamino-stilben und 4,4’- 
Dinitrostilben ebenfalls 0.37 ppm. Das 7Ho/0*40 eI i O-70 ayDiagramm liefert wie 
bei den monosubstituierten Stilbcnen eine Gerade. 

Da sich mono- und disubstituierte Stilbene in ihrer kernmagnetischen Resonanz 
nahezu gleichen, kann der Schluss gezogen werden, dass such bei den disubstituierten 
Stilbcnen im Grundzustand polare Strukturen nur wenig am Rcsonanzhybrid beteiligt 
sind. Aus MO-Berechnungen am 4Aminostilben ist dies fur monosubstituierte 
Stilbene sichergestellt. ls*16 Die Berechnungen ergaben, dass auf dem /?-C-Atom der 
olefinischen Doppelbindung mehr Ladung liegt als im gesamten unsubstituierten 
Benzolring, so dass die Wirkung des psubstituenten auf den unsubstituierten Ring 
schr gering ist. Die Schlussfolgerung fur die disubstituierten Stilbene wird durch 
DipolmessungerFa’ und durch die Untersuchungen der positivcn SolvatochromieSB 
gestutzt. 

Wir dankcn Herm R-iv. Dot Dr. H. A. Brunt filr wcrtvolle Anrcgungen und Diskussioncn. Ham 
Priv. da. Dr. D. SchuItaFrohlindc dankcn wir Ekr die FBrdcrung dicscr Arbcit. 

” K. B. Evaard und L. E. Sutton, 1. Ckm. .%c. 2826 (1951). 
” K. Dimroth, hfurburger SirzuripJbcrichrr 76 (3) 1 (1953). 


