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Zosammeafassung— Die Protonenresonanz-Spektren mono- und disubstituierter frans-Stilbene wurden
in CDCl, aufgenommen und der Einfluss der Substituenten diskutiert. Elektronenspendende Sub-
stituenten vergrossern dic magnetische Abschirmung der olefinischen Protonen, wihrend elektronen-
saugende Substituenten die Abschirmung verringern. Die chemische Verschicbung der olefinischen
Protonen zeigt einc grobe Linearitdt mit den Hammett'schen o-Werten. Eine gute Linearitat wird
bei Anwendung der Taft'schen Kombination 0-40 0y - 0-70 0y *) errcicht. Dic Taft'sche Kombina-
tion lasst sich auch auf m-Substituenten anwenden. Die Anderung der Elektronendichte durch den
Substituenten wird im wesentlichen durch mesomere Effekte bis in dic olefinsche Doppelbindung
weitergeleitet.

Abstract—The NMR spectra of mono- and disubstituted trans-stilbenes have been recorded in CDCl,
and the influence of ring substituents discussed. Electron donating substituents enhance the magnetic
shiclding of the olefinic protons, while electron withdrawing substituents reduce thc magnetic
shielding. The chemical shifts of the olefinic protons show a rough correlation with the g-values of
Hammett. A better correlation is obtained by applying the Taft combination 0-40 oy + 0-70 oy,
which can also be employed for m-substituted stilbenes. The change in electron density with ring
substitution in the stilbene molecule is transmitted to the olefinic double bond by resonance interaction.

EINLEITUNG

Die chemische Verschiebung eines kernmagnetischen Resonanzsignals gibt ein
dircktes Mass fiir die elektrische und magnetische Wirkung eines Substituenten im
Molekill. Die Abhangigkeit der chemischen Verschiebung von der Elektronendichte
fihrt haufig zu einer linearen Bezichung zwischen der chemischen Verschiebung und
anderen von der Elektronendichte abhingigen Grdssen, wie der Elektronegativitat
oder den Hammett’schen o-Konstanten.!-® Da die Shoolery’sche Additivitatsregel!:®
nur fiir CH-Bindungen mit sp*-Charakter gilt,t ergeben sich fiir olefinische Protonen

* In der angelsichsischen Literatur wird fir oy (mesomer) gy (resonance) geschrieben.

t Kiirzlich wurde eine semiempirische Regel zur Abschitzung der chemischen Verschiebung von
olefinischen Protonen verdffentlicht. C. Pascual, J. Meier und W. Simon, Helv. chim. Acta 49, 164
(1966).

! B. P. Dailey und J. N. Shoolcry, J. Amer. Chem. Soc. T7, 3977 (1955).

* A. L. Allred und E. G. Rochow, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5363 (1957).

* H. S. Gutowsky, D. W. McCall, B. R. Garvey und L. H. Meyer, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4809
(1952).

¢ A. A. Bothner-By und R. E. Glick, J. Amer. Chem. Soc. T8, 1071 (1956); J. chem. Phys. 26, 1651
(1957).

* R. W. Taft jr. und 1. C. Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2436 (1958).
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174 H. GUsTeN und M. SALZWEDEL

TABELLE 1. PHYSIKAUSCHE KONSTANTEN VON (rans-STILBENEN

O,

X__ 7 3 -

X = \CH<< v Schmp.
—y

Amex(mp) Synthese,
&1 Mol em-?) Literatur

H 124° 295 (29000)* .
4-OCH, 136° 306 (29100)¢ !
3-OCH, 34° 297 (24200)¢ C/
4-Cl 128° 298 (31200) Cs
3-Cl 71-72° 300 (26800)* B}
4-Br 138° 308 (31500)° Cpr
3-Br 86-87° 296 (27900)* B*
4-F 124° 293 (25300)¢ C
4-OH 186° 301 (27000)* '
3-CH, 49-50° 295 (27200)¢ B,
4-NH, 144° 324 (28600)* s
3-NH, 119-120° 297 (25100)¢ !
4-N(CHyp), 150° 345 (30900)* C!
4-NO, 157° 349 (26500 A"
3-NO, 112° 296 (26300)¢ B,’
4-CN 115° 322 (35300)¢ A"
3-CN 61° 293 (27300)* .
4,4-NO, 282° 368 (37800) A’
4-NO,,4’-Cl 186° 349 (28900 A
4-NO,,4'-OCH, 133° 375 (27200 AS
4-NO,,4’-OH 204° 376 (26200 Al
4-NO,,4’-N(CH,), 250° 420 (33500) AS
4-NO,,4’-NH, 238° 402 (26300 AS
4-NO,,3-OCH, 87-88° 353 (26700)* AS
3-N0,.¥’-OCH, 77-88° 293 (29200)° A}
3-NO,,4’-N(CH,), 148° 360 (33500)* A

¢ in Methanol,

* in Benzol,

¢ in Cyclohexan,

¢ in Dimethylformamid,

¢ O. H. Wheeler und H. N. Battle de Pabon, J. Org. Chem. 30, 1473 (1965).

f G. A. R. Kon und R. G. W. Spickett, J. Chem. Soc. 2724 (1949).

¢ H. O. House, J. Amer. chem. Soc. T7, 3070 (1955).

* F. Bergmann, J. Weizman und D. Schapiro, J. Org. Chem. 9, 408 (1944).

¢ A. Massarani, Farmaco Ed, Sci. 12, 380 (1957).

! F. Bergmann und D. Schapiro, J. Org. Chem. 12, 57 (1947).

% C. Weygand und R. Gabler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 71, 2474 (1938).

¢ A. Haddow, R. J. C. Harris, G. A. R. Kon und E. M. F. Roe, PAil. Trans. Roy. Soc. A241,
147 (1948).

* M. Calvin und H. W. Alter, J. Chem. Phys. 19, 765 (1951).

* G. Riezebos und E. Havinga, Rec. Trav. Chim. 80, 446 (1961).

* aus 3-Aminostilben mittels der Sandmeyer-Reaktion.

* W.J. Dale und C. M. Ise, J. Amer. Chem. Soc. 76, 2259 (1954).

D. Schuite-Frohlinde, Liebigs Ann. 615, 114 (1958).

P. Pfciffer, Ber. Disch. Chem. Ges. 48, 1777 (1916).

die 3-Nitro-3’-methoxy-substituicrte trans-a-Phenylzimtsdure, Schmp. 162°, wurde mit Kup-

ferchromit in Chinolin decarboxyliert.

.« 9 o



Die kernmagnetischen Resonanzspektren substituierter trans-Stilbene 175

nur grobe Zusammenhinge zwischen der chemischen Verschiebung und der Elektro-
negativitat oder den Hammett'schen o-Werten der abschirmenden Substituenten.?

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

EXPERIMENTELLES

Die kernmagnetischen Resonanzspektren der substituicrten trans-Stilbene wurden mit dem 100
MHz-Gerit der Firma VARIAN, Typ HA 100 mit Protonenstabilisierung aufgenommen. Die
Arbeitstemperatur am Ort der Messprobe betrug 32°. Als Ldsungsmittel wurde CDCl, benutzt, da
nicht alle Stilben-Derivate in CCl, idslich sind. Allc Signale wurden gegen TMS als inneren Standard
gemessen, dessen Konzentration in CDCl, 59 betrug. Die Frequenzen der Protonensignale wurden
mit einem quarzgesteucrten clektronischen Zihler ausgemessen. Die Langzeitkonstanz der gesamten
Messapparatur (Spektrometer und Zahler) war (ber 24 Stunden besser als 0-2 Hz. Die in den Tabellen
angegebenen ~Werte wurden durch Verdiinnungsreihen und Extrapolation gegen unendliche
Verdiinnung ermittelt. Der innerhalb der Verddnnungsreihe grosser werdende Fehler durch das
ungiinstige Signal-Rausch-Verhiltnis betriigt 0-5 Hz. In den Tabellen sind die r~werte auf 1 Hz genau
angegeben. In den Fillen, in denen die Frequenzdifferenz zweier benachbarter Protonensignale
kieiner als der sechsfache Wert ihrer Kopplungskonstanten ist, wurden die Schwerpunkte der Dubletts
nach der bei Jackman'! angegebenen Formel berechnet.

Substanzen. Die substituierten frans-Stilbene wurden nach den in der Literatur beschriebenen
Verfahren synthetisiert. Folgende Synthesen wurden angewandt:

A: Kondensation von Benzaldehyden mit substituierten Phenylessigsiuren,'*
B: die Meerwein-Reaktion,**
C: die Wasserabspaltung aus 1,2-Diarylithanolen.t

Ergebnisse

(@) Monosubstituierte trans-Stilbene. Die kernmagnetischen Resonanzspektren der substituierten
Stilbene gehdren zu dem cinfachen A4B,-Typ. In Tabelle 2 sind dic Spin-Spin-Kopplungskonstanten
und die chemische Verschicbung fir die monosubstituierten 4-trans-Stilbene aufgefishrt, in der
Tabelle 3 die Daten fir die monosubstituierten 3-trans-Stilbene.

In der letzten Spalte ist jeweils die Differenz fir die Hq-Protonen in r-Werten (73 — 75) relativ
zum unsubstituierten Stilben angegeben. Positive Werte bedeuten eine Vergrdsserung der magneti-
schen Abschirmung fiir das olefinische Hq-Proton, negative Werte 2eigen cine Verringerung der
magnetischen Abschirmung an.

Die grosste Differenz fir die (rx — rg)-Werte ergibt sich, wenn eine Dimethylamino-Gruppe
durch cinc Nitro-Gruppe ersetzt wird. Es erfolgt cine Verschicbung um 0-37 ppm zu niedrigeren
Resonanzfeldstirken. Der Einfluss der m-Substituenten auf das olefinische Hy-Proton ist erheblich
geringer als die der entsprechenden p-Substituenten. Die Differenzin den (rx — rg)-Werten zwischen

¢ J. N. Shoolery, Technical Information Bulletin. Varian Associates, 2, Nr. 3. Palo Alto, California
(1959).

" L. M. Jackman und R. H. Wiley, J. Chem. Soc. 2881 (1960).

* C. N. Banwell und N. Sheppard, Mol. Phys. 3, 351 (1960).

* W. Brilgel, T. Ankel und F. Krickeberg, Z. Elektrochem. 64, 1121 (1960).

1 E. B. Whipple, J. H. Goldstein und L. Mandell, J. Amer. Chem. Soc. 82, 3010 (1960).

't L. M. Jackman, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic Chemistry.
Pcrgamon Press, London (1964).

* T. W. Taylor und C. E. J. Crawford, J. Chem. Soc. 1130 (1934).

18 H. Meerwein, E. Bichner und K. van Emster, J. Prakt. Chem. 152, 237 (1939).

¢ E. C. Dodds, L. Goldberg, W. Lawson und R. Robinson, Proc. Roy. Soc. B127, 140 (1939).
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TaABELLE 2, CHEMISCHE VERSCHIEBUNG UND SPIN-SPIN-KOPPLUNGSKONSTANTEN DER PROTONEN VON
MONOSUBSTITUIERTEN 4-/rans-STILBENEN

a b
¢
x—! \_cu
= ‘el N
d _— Proton J(Hz) (p.p.m.) x — T
CH, a Jab — 89 329
/ b Jba »: 89 259
NQ ¢ Jed = 165 296 +020
CH, d Jde — 165 309
a Jab = 86 333
b Jba = 86 264
NH, ¢ Jed - 164 298 +019
d Jd — 164 308
a Jab — 87 319
b Jba - 86 260
OH ¢ Jed — 16°5 296 +014
d Jdc - 165 3-03
a Jab _ 87 ERT!
b Jba = 87 257
OCH, ¢ Jed - 16 294 +013
d Jdc — 165 302
c Jed =- 167 .
a < e 293 +0-04
c Jed — 166
F < T lee 293 +0-04
a Jab = 87 2:64
b Jba = 87 252
Br ¢ Jed = 165 296 +003
d Jdc = 16 2.92
H cd 289 0
c Jed = 16°S 291
CN d Jdc - 165 278 -on
a Jab -- 89 1-77
b Jba - 89 237
NO, ¢ Jed - 16 2.85 -o7
d Jdc = 165 272

den entgegengesetzt wirksamen Substituenten NH, und NO, betrdgt fiir die m-Substitution nur die
Halfte des Wertes der p-Substitution, ndmlich 019 ppm. Auf das H,-Proton der olefinischen Doppel-
bindung haben m- wie p-Substituenten nur geringen Einfluss.

Da keine deuterierten Stilbene zur Verfligung standen, konnte die Zuordnung der beiden olefini-
schen Protonen nur indirekt erfolgen. Nach MO-Berechnungen von Coulson'* und Pullman'® am
4-Amino-stilben ist die Ladungsdichte am 8-C-Atom der olefinischen Doppelbindung mehr als finf
mal 30 hoch wic am «-C-Atom. Aus dieser Tatsache haben wir bei den p-substituierten Stilbenen
mit clektrnoenspendenden Substituenten das Proton der beiden olefinischen Protonen dem 8-C-Atom
(H4-Proton) zugeordnet, das bei hoheren Resonanzfeldstirken liegt.

18 C. A. Coulson und J. Jacobs, J. Chem. Soc. 1983 (1949).
18 A, Puliman, C.R. Acad. Sci. Paris. 226, 486 (1948).
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TABELLE 3. CHEMISCHE VERSCHIEBUNG UND SPIN-SPIN-KOPPLUNGSKONSTANTEN DER PROTONEN VON
MONOSUBSTITUTERTEN 3-{rans-STILBENEN

c

12

Asmp, 1.

—CH
Seid N\
[} CH—
d <;> Proton J(H2) r(p.p.m.) 7x — g
cd o _ ~165 295 +0:06
e 318
NH, f Jig - 17 3-42
Jgf _ . .
g Jgh 7-6 2:84
h Jhg - 77 3-07
CH, cd 291 +002
OCH, cd 2:905 +0015
¢ Jed = ~17-0 2:97
Br d Jc = ~170 290 1001
c Jed =170 295
a d Jdc =~ 170 2-89 0
c Jed —~ 166 294
CN d Jdc = 166 2.80 -0
[ Jed ~ 167 2:86
d Jde = 167 2:76
[ 1-61
NO, f Jfg == 80 1-90 -0-13
Jgf _ . )
g sgh 76 2-49
h Jhg ~ 78 2:20
Q\—Cn
Substituent ‘c“_Q
CH |
/ 3
N\cn | !
s |
NH, | 'L |
oM | !
OCH,4 | ’!‘ |
c | ]
F | T
Br I l |
m|
CN | 'L |
NO, ' |
| m
1 | 1 1
020 o (o] -010 -020
OAtTHd, ppm

Chemische Verschiebung der Hq-Protonen in monosubstituierten trans-Stilbenen.
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Die aromatischen Ringprotonen im substituierten Ring lassen sich nur dann sicher zuordnen, wenn
der Substituent cin starker Elektronen-Donator, bzw. ¢in starker Elektronen-Akzeptor ist. Ist der
Substituent ein Elektronen-Donator, so gehdren die peaks mit zunehmendem Feld den meta- und
dann den ortho-Protonen. Ist der Substituent cin Elektronen-Akzeptor, so ist die Zuordnung mit
zunchmendem Feld umgekchrt. Der Einfluss des Substituenten auf die o-Protonen ist starker als auf
die olefinischen Hy-Protonen. Die Abb. 2 zeigt, dass der Trend in der magnetischen Abschirmung der
o-Protonen und der olefinischen Protonen durch den Substituenten in der gleichen Richtung liegt.

(b) Disubstituierte trans-Stilbene. Einc genaue Zuordnung sdmtlicher Protonen cines Stilbens
gelingt bei disubstituierten Stilbenen, die in jedem Ring cinen Substitucnten tragen. Die Zuordnung
ist am besten, wenn der mesomere Gegensatz zwischen den beiden Substituenten gross ist. Da die
Ringprotonen der mit der Nitro-Gruppe substituierten Stilbene bei besonders niedrigem Feld liegen,

TABELLE 4. CHEMISCHE VERSCHIEBUNG UND

a b
i
AN
CH—@—NO.
d

°of Ha Hb He
—— Ea
/ 7 (ppm) 329 2:56 280
N\ J(Hz) Jab =88 Jba =87  Jod = ~16
CH,
NH * (ppm) 331 262 2-82
' J(Hz) Jab=84 Jba =85 Jcd =162
oH 7 (ppm) 315 258 2:79
J(Hz) Jab=89  Jba=89  Jcd = 161
* (ppm) 307 251 278
OCH, J(Hz) Jab=86  Jba =86 Jod =162
a * (ppm) 2:62 2-54 2:78
J(Hz) Jab=87  Jba=87 Jcd =161
T(ppm) . - ) - ) -
o NO, Ty 175@=0 2BG=0 20c=0d
d
f/ \—CH b o
—_ AN
s CH—QNO, r(ppm) 178 238 277
OCH, o J(Hz) Jab=89 Jba=89  Jcd = 165
€ h
—CH
N CH,

Rk CH —N r (ppm) 328 284 284
NO, ° N J(Hz) Jab=89  Jba=90 Jcd =167
NO,

S
[
b —CH
AN 1 ! 7 (ppm) 163 1-90 2:80
o f CH— b J (Hz) Jbe =77  Jed =168
d
8\
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wurden 4-Nitro4’-substituierte Stilbcne ausgewilhlt, Je geringer der mesomere Gegensatz der 4,4'-
Substituenten wird, um so dhnlicher werden die kernmagnetischen Resonanzsignale der olefinischen
und aromatischen Protonen denen des 4-Nitrostilbens. Bei den 4,3 -disubstituierten Stilbenen fallt
auf, dass die kernmagnetische Resonanz der olefinischen Protonen im wesentlichen durch den p-
Substituenten bestimmt wird. Beim 3,3’-disubstituierten Stilben liegen die olefinischen Protonen
schon nahe denen des unsubstituierten Stilbens. Interessanterweise sind dic Ultraviolctt-Absorptions-
spcktren des 3-Nitro-3"-methoxystilbens und dic des unsubstituicrten trans-Stilbens cbenfalls gleich
(Tab. I). Bci den Ringprotonen des m-substituierten Ringes filit dic besonders starke Abschirmung
durch die Methoxy-Gruppe, bzw. die geringe Abschirmung durch die Nitro-Gruppe auf. Wic bei den
mono-substituicrten Stilbenen licgt die Abschirmung der o-Protonen in der gleichen Richtung wie
die der olefinischen Protonen.

SPIN-SPIN-KOPPLUNGSKONSTANTEN DER PROTONEN VON DISUBSTITUIERTEN {rans-STILBENEN

Hd He Hf Hg Hh Hi Kj

3.07 2:45 1-82
Jdc = ~16 Jef = 90 Jfe = 88

3-05 2-44 1-81
Jdc =162 Jef — 88 Jie = 88
303 2:42 1-80
Jde = 161 Jef — 86 Jfe = 86
3-00 2:42 1-81
Jdc = >15 Jef =88 Jfe = 88
2-88 2-38 1-77

Jdc =165 Jef = 88 Jfe = 8-8
270(d =c¢) 233(e=b) 175(f=a)

2:88 2:92 311 2:67 2:87
Jdc = 164 Mg =76 Jgf Jhg = 78
=78
Jgh
308 1-69 1-99 2:56 2:27
Jdc = 167 Jg =80 Jgf Jhg = 80
~ 80
Jgh
287 2:49 222 292 313 2:68 2:89
Jdc - 16:8 Jeb 80 Jfe == 7-4 Jhi = 80 Jih _ 79 Jji =179
Jef i
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~CH
30 e b N Chs-
¢ .’ﬁu
X‘Q—C’{ / )
N ®OCH,
w P

PP
\o.
X

* 8

280

s N0 : ]
200 250 300
T Ho, ppm

Ass. 2. Chemische Verschiebung der o-Protonen gegen die chemische Verschiebung
der olefinischen Hy-Protonen bei monosubstituierten frans-Stilbenen,

Die Kopplungskonstanten filr die olefinischen Protonen liegen bei allen untersuchten trans-
Stilbenen zwischen 16-0 und 17-0 Hz. Dic Kopplungskonstanten von trans-Athylenen wurden neulich
von Laszlo und Schleyer!® diskutiert. Die Protonensignale fUr die ortho-Dubletts, die von den
beiden zum Substituenten benachbarten Ringprotonen stammen, sind bei den m-substitutierten
Stilbenen durch Kopplung mit meta-stindigen Protonen nochmals aufgespaiten. Die dabei beo-
bachteten Kopplungskonstanten fir die meta-Kopplung betragen 1-2 Hz.

DISKUSSION

Die—im Vergleich zu anderen Olefinen—niedrige kernmagnetische Resonanz der
olefinischen Protonen des Stilbens deutet auf einen starken Einfluss des »-Elektronen-
ringstroms der Benzolringe auf die olefinischen Protonen. Daher sollte sich die
Abschirmung durch einen Ringsubstituenten auf die olefinischen Protonen ebenso
bemerkbar machen, wie die Anderung der Elektronendichte durch 7-Komplexbildung,
wie sie von Buczkowski!® gemessen wurde. Ein Vergleich der r-Werte fir die ole-
finischen Protonen der p-substituierten Stilbene aus den Tabellen 1 und 2 sowie aus
Abb. 1 zeigt, dass die Abschirmung des olefinischen Ha-Protons durch den Sub-
stituenten in der Reihenfolge der Elektronen-Donator-Eigenschaften zunimmt. Der
Substituenteneinfiuss ist trotz des grossen Abstandes bemerkenswert gross, namlich
37 Hz zwischen der Nitro- und der Dimethylamino-Gruppe. Im Grundzustand des
Stilbenmolekiils wird die Anderung der Elektronendichte durch den Substituenten
bis in die olefinische Doppelbindung geleitet. Auf das Hc-Proton ist der Einfluss
des Ringsubstituenten nur gering. Diese Verteilung der Elektronendichte im Grund-
zustand deckt sich mit den MO-Berechnungen 18:1¢

Im allgemeinen werden fiir dic chemische Verschiebung aromatischer Protonen in
Abhdngigkeit von der Substitution folgende Effekte diskutiert: (a) elektrostatische
Substituenteneffekte,’® (b) magnetische Anisotropie®-® und (c) induktive und

17 p_ Laszlo und P. von R. Schleyer, Bull. Soc. Chim. Fr. 87 (1964).

1 Z_ Buczkowski, Bull. Acad. Polon Sci., Ser. Sci. Chim. 13, 531 (1965).
1* A, D. Buckingham, Canad. J. Chem. 38, 300 (1960).

* H. M. Connell, J. Chem. Phys. 27, 226 (1957).

1 J. A, Pople, Proc. Roy. Soc. A239, 541 (1957).
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mesomere Effekte.># Nach Buckingham!'® bewirkt das elektrostatische Feld, das auf
Grund der elektrischen Dipolmomente der Substituenten im Molekil vorhanden ist,
eine Polarisation der CH-Bindung. Liegt die Feldstarke parallel zur CH-Bindung, so
wird Ladung vom Proton weggezogen und es tritt eine chemische Verschiebung des
Protonensignals bei niedrigeren Resonanzfeldstirken auf. Die chemische Verschiebung

oN/O‘,

ey

020}~

010}

Ar Hd
o
T

-0 10—

-020

L | ! 1 1 1 1
060 -040 020 O 020 040 060 08
(-4

Ass. 3. Zusammenhang der chemischen Verschicbung der Hq-Protonen substituierter
trans-Stilbene mit den Hammett'schen o-Werten.

soll dabei proportional zur ersten Potenz der Feldstirke sein. Dadurch fallt der
clektrostatische Substituenteneffekt von o- iber m- zur p-Stellung stark ab. Es konnte
an substituierten Benzolen gezeigt werden,® dass die berechneten elektrostatischen
Substituenteneffekte mit den gemessenen chemischen Verschiebungen nicht in
Einklang zu bringen waren. Nur bei den Substituenten, bei denen Resonanzvorginge
keinen wesentlichen Anteil zur chemischen Verschiebung liefern, kann die elektro-
statische Theorie als Naberung fiir die Voraussagen der chemischen Verschiebung
tetrachtet werden ™

Aus der Linearitit der chemischen Verschiebung der o-Protonen mit den ole-
finischen Ha-Protonen der Stilbene geht hervor, dass elektrostatische Substituenten-
effekte, wie sic von Buckingham!® vorgeschlagen wurden, keinen Einfluss auf die
chemische Verschiebung der olefinischen Ha-Protonen haben,

** R. W. Taft jr. J. Amer. Chem. Soc. 79, 1045 (1957).

* R. R. Fraser, Canad. J. Chem. 38, 2226 (1960).

* P, Dichl, Helv. Chim. Acta 44, 829 (1961).

# H. Spiesecke und W. G. Schneider, J. Chem. Phys. 38, 7131 (1961),
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Da der Einfluss der magnetischen Anisotropie eines Substituenten auf p-Protonen
sehr gering ist,% kann die relativ grosse chemische Verschiebung filr das olefinische
Hg-Proton im wesentlichen auf Resonanzwechselwirkung zurickgefihrt werden.
Abb. 3 ergibt cinen ungefihren linearen Verlauf zwischen den r-Werten der ole-
finischen Hq-Protonen und den Hammett'schen o-Werten.

Bei substituierten Benzolen wurde die Verschiebung der kernmagpetischen
Resonanz durch Substituenten zuerst von Gutowsky® untersucht. Inzwischen haben
verschiedene Autoren Daten fiir die F!®-Resonanz substituierter Fluorbenzole,®

c20

010} -

Avna

oaf-

| ! : FE ! 1
-040 -0 -0 -O ) 0K 020 030

040 ¢, +070 ou
AsB., 4. Zusammenhang zwischen der chemischen Verschicbung der H,-Protonen
substituierter Stilbene und der Taft'schen Kombination 0-40 o7 + 0-70 0.

die N5-Resonanz p-substituierter Nitrobenzole,¥ sowie die H-Resonanzé und
CB-Resonanz monosubstituierter Benzole® publiziert. Fiir alle untersuchten kern-
magnetischen Resonanzen, die untereinander linear sind®” und folglich von demselben
Effekt bestimmt werden, ist die Korrelation mit den o-Werten in der Qualitdt, wic
wir sie filr die olefinischen Ha-Protonen gefunden haben. An Hand der Werte von
Gutowsky hat Taft®*8 gezeigt, dass im wesentlichen mesomere Effekte fiir die chemische
Verschiebung verantwortlich sind.

Da die Hammett'schen o-Werte®-® und die Taft’schen o-Werte® aus kinetischen
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Daten—der Differenz der freien Energie zwischen Grund- und Ubergangszustand—
abgeleitet worden sind, miissen diese nicht unbedingt ein Mass fiir die Anderung der
Elektronendichte im Grundzustand sein.®® Taft™ hat an Hand der von Corio und
Dailey®™ angegebenen Werte fir die chemische Verschiebung substituierter Benzole
zeigen kdnneo, dass die empirische Gleichung 7y = 040 ¢; + 0:70 0y, bei der der
induktive und mesomere Effekt mit verschiedener Suszeptibilitdt cingehen, die
Abschirmung der Ringprotonen besser beschreibt als die o-Werte von Hammett.
mit Ausnahme der Halogene Cl und Br—auf eine zufriedenstellende Gerade fallen.*
Die grssten Abweichungen werden bei den Substituenten OCH, und NO, gefunden.
Die Hg-Protonen des p-Methoxy- und p-Nitrostilbens sind um 0-02 ppm zu stark,
bzw. zu schwach abgeschirmt.

TABELLE S. SUBSTITUENTENKONSTANTEN NACH Tarr®

X oy Oy 040 0; + 0-70 oy
4-NH, 0-10 —0-78 —-0-49
4-N(CH,), 0-10 -~0-70 ~045
4-0OH 0-25 —0-61 ~033
4-OCH, 023 ~0-50 —0-26
3-NH, 010 - 025 ~014
4-F 050 —~0-44 —-0-11
3-CH, —0-02 -0-04 —0-05
3-OCH, 0-23 -0-17 -0-03
H 0 0 0
4-Cl 047 ~0-24 —-0:02
4-Br 0-45 -0-22 0-03
3-Ct 047 -~0-08 013
3-Br 045 -007 013
3CN 0-59 0-02 025
4-CN 0-59 0-07 0-29
3-NO, 063 0-05 0-29
4-NO, 0-63 015 036

Die o-Werte wurden dem Review von Jaffé* entnommen. Fir die m-Substituenten wurde zur
Berechnung der Taft'schen Kombination die Bezichung Omew = 03 + 0-33 oy zu Grunde gelegt.t
Setzt man die Taft'schen oy-Werte fiir die m-Stellung®® direkt ein, so kommt man mit einer
Abweichung von 0-01 zu denselben Werten.

Die Linearitdt zwischen den kernmagnetischen Daten der aromatischen Ring-
protonen und den Taft'schen Werten ist von Taft® ausfihrlich diskutiert wordean.
Neben den p-Substituenten fiigen sich auch die m-Substituenten gut in die Taft’sche
Kombination ein.t Aus chemischen Griinden muss man fiir die m-Substitution ein

¢ Anmerkung bel der Korrektur—Wendet man die Taft'sche Kombination auf die von A. R,
Katritzky und F. J. Swinbourne, J. Chem. Soc. 6707 (1965) gemessenen KMR-Daten {Or die a-Pro-
tonen p- und m-substituierter trans-Zimtsiuren an, so erhiilt man eine bessere Grade als mit den
Hammett'schen o-Werten.

t Die spiter von Taft* angegebene Bezichung ry = 0-40 o; + 1-04 0y® + 0-02 fOr die Abschir-
mung monasubstituierter Benzole ergibt mit unseren Werten fir die chemische Verschiebung keinen
linearen Verlauf,
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starkes Ubergewicht des induktiven Effektes erwarten. In der Taft'schen Kombi-
nation agy + fBoy fir die m-Stellung ist die Suszeptibilitat fir den induktiven Effekt
ungefdhr doppeit so gross wie fir den mesomeren Effekt. Die gute Linearitdt der
Resonanzsignale der Hg-Protonen m-substituierter Stilbene mit der Taft’schen
Kombination darf jedoch nicht iiberbewertet werden. Die Skala der Taft’schen
Kombination zwischen den extremen Substituenten NH, und NO, ist fir die m-
Substitution um die Halfte klciner als fiir die p-Substitution. Zudem ist die Abschir-
mung der olefinischen Protonen durch den m-Substituenten ebenfalls um die Hilfte
kleiner als fiir die p-Substituenten.

Da die Abschirmung durch den p-Substituenten so viel grdsser ist als die durch
den m-Substituenten, ist die Differenz 7,;, — 7,0, als Masszahl fiir den mesomeren
Effekt betrachtet worden. 33 Da Ar, = «g; - floy und A7, = agy + f'oy ist, gilt
A7, — A7y, = (B — B')oy, d.h. es solltc eine Linearitdt zwischen A7y — A7, und
den oy-Werten gefunden werden.
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AbB. 5. Zusammenbang zwischen AvrHg para)-A7Hg(mers) und den o-Werten.

Das abweichende Verhalten der Br- und Cl-substituierten Stilbene (Abb. 4) kann
durch den clektrostatischen Substituenteneffekt erklart werden, da die Substituenten
Cl und Br nur cinen geringen Anteil zu den Resonanzvorgingen beitragen (Tab. 5).
Da die elektrischen Dipolmomente der Halogen-substituierten Stilbene nahezu
gleich sind,® sollte nach dem Buckingham-Modell die gleiche chemische Verschiebung
zu erwarten sein. Dies ist auch der Fall (Abb. 1). Auch die chemische Verschiebung
der Halogen-substituierten Benzole fallt ausserhalb der o-Geraden.®#-# Durch den
relativ grossen elektronegativen Charakter des sp®-C-Atoms* 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
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8 A. D. Walsh, J. Chem. Soc. 398 (1948).
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Substituenten werden nur die Halogene Cl und Br durch den -o-Wert des Styryl-
Restes nahzu kompensiert.3!

Der Vergleich der kernmagnetischen Daten der mono- mit den disubstituierten
Stilbenen (Tab. 2 und 3, Tab. 4) ergibt, dass sich trotz eines grésseren Dipolmomentes
der 4,4'-substituierten Stilbene®® die chemische Verschiebung der olefinischen und
aromatischen Protonen in Abhingigkeit von der Disubstitution kaum &ndert. Sie
betragt zwischen den beiden Extremen 4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben und 4,4'-
Dinitrostilben ebenfalls 0-37 ppm. Das tHqe/0-40 oy + 0-70 gy-Diagramm liefert wie
bei den monosubstituierten Stilbenen eine Gerade.

Da sich mono- und disubstituierte Stilbene in ihrer keromagnetischen Resonanz
nahezu gleichen, kann der Schluss gezogen werden, dass auch bei den disubstituierten
Stilbenen im Grundzustand polare Strukturen nur wenig am Resonanzhybrid beteiligt
sind. Aus MO-Berechnungen am 4-Aminostilben ist dies fiir monosubstituierte
Stilbene sichergestellt.’®:1* Die Berechnungen ergaben, dass auf dem g-C-Atom der
olefinischen Doppelbindung mechr Ladung liegt als im gesamten unsubstituierten
Benzolring, so dass dic Wirkung des p-Substituenten auf den unsubstituierten Ring
schr gering ist. Die Schlussfolgerung fur dic disubstituierten Stilbene wird durch
Dipolmessungen®-%? und durch dic Untersuchungen der positiven Solvatochromies?
gestutzt.

Wir danken Herrn Priv. Doz. Dr. H. A. Brune fuir wertvolle Anregungen und Diskussionen. Herrn
Priv, doz. Dr. D. Schulte-Frohlinde danken wir fiir dic Forderung dieser Arbeit.

# K. B. Everard und L. E. Sutton, J. Chkem. Soc. 2826 (1951).
* K. Dimroth, Marburger Sitzungsberichte 76 (3) 1 (1953).



