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in Tabelle 1 z usammengestellt Abb. 1 zeigt das ESR-Spektrum des AR des 2,6- 
Diphenyl-nitrobenzol 

Die im Vergleich zu den Radikalen 1 bis 3 erheblich griisseren Stickstoffkopphmgs- 
konstanten 8 der Radikale 4,6 und 8 bis 11 lassen auf eine Zunahme der Spindichte 

TABELLZI 1. Sncmm- UND PR~T~NLwK~PPL~NO~K~~~~~~M 
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3.16 1.18 395 
3*21b 1.17b 3.99b 
3.12 104 391 
3.2 1.1 - 
36 - - 
3.39 1.11 398’ 
2.8 O-8 - 
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a in Acetonitril. 
b in Dimethoxyallan. 
c fl der Phcnyl-Protonen: o, m, p. 06,0.3,06 (vet& tit 7) 

’ Methyl-Protonen-Kopplung. 
’ Methyl-Protonen da COOCH,-Gruppe. 
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am Stickstoff schliareea Diese Zunahme kann-wie bei den alkyl-substituierten 
Nitrobenzol-Anion-Radikalen’-4~ I* -auf Verdrillung der Nitrogruppe gegen die 
Ebene des Benzolkems urn die C-N-Bindung zuriickgef&rt werden. Ursa&e fir 
die Verdrillung ist die sterische Behinderung der Nitrogruppe durch die o,o’- 
Substituenten. l* I4 

Ein Vergleich der Stick&off-Kopplungen der AR des 2,6-Diphenyl-aitrobenzols 
4 (dv = 160) und des 2,6-Dimethyl-nitls 5 (aN = 17.8 G) zeigt, dass die 
Wirkung der Methylgruppen auf die Verdrillung der Nitrogruppe etwa ebenso stark 
ist wie die der PhenylSubstituenten. Die Differcnz von l-8 G diirfte zum gr&sten 
Teil auf dem elektronendonatorischen induktiven Effekt der Methylgruppen 
beruhen. Da die Hyperfeinstruktur der Protonen in den Phenyl-Substituenten 
nicht aufgeliist werden konnte, die Linienbreite aber nur 02 G bet@& muss die 
Spindichte in den Phenylgruppen sehr klein sein. Damit scheidet ein wirksamer 
Einfluss der Phenylgruppen auf die Spindichteverteilung des Radikals 4 durch 
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in dies+ PhenylSubstituenten hinein aua 

Spindichteoerteilurq. Die Spindichteverteilung der Radikale 1, 2,4+ und 12-14 
wurde nach dem SCF-HMO-Verfahren von McLa~hlan’~ mit 1= l-2 berechnet 
Die verwendeten Coulomb- bzw. Resonanz-Integrale a bzw. /? ergeben sich aus den 
Beziehungen (a) und (b) mit den Parametem hx und &v-z der Tabelle 2 

ax = a, + hx9L (a) 

BY-Z = b-z. Bee @I 

TABEUE 2 

XC-# 

0 15 
-0Q8 16 
-01 16 
-03 14.15 
-0.5 16 

1.4Sb 14 
2.2 14 
2.0 5 
1.5 5 

Lit Y-X k v-z Lit 

1 15 
09 15 
@75 5 
2.5 14,lS 
2.5 16 
1.2 14 
1.67 14 
1.2 5 
16 5 

y C-j]: dcr Substitucnt j dient zur genauem Kennzeichnung von X 

’ fti Acetonitril als LM. 

Fti tButyl-gruppen wurden die gleichen Hyperkonjugations-Parameter verwendet 
wie f”ur Methy1-gruppen,16 der gr&sere induktive Effekt der t-Butylgruppen wurde 
beriicksichtigt Verdrillungen wurden wie ablich” dnrch 

erfasst 
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Aus den berechneten Spindichten wurden die Kopplungskonstanten von Protonen 
mit Hilfe der McConnell-Reziehung (d) 

a” = @-.pc (Q”,, = -23.7G)r4 (d) 

die Stickstoff-Kopplungskonstanten mit Hilfe der Beziehung (e) von Rieger und 
Fraenkelr4 berechnet. 

aN = QL*pN + 2&-p, (e) 

(@a =99&10G; &= -358&59G)‘* 

Zuerst wurden die Verdrillungswinkel der PhenylSubstituenten in den AR des 
2-Phenyl- bzw. 4-Phenyl-nitrohenzols ermittelt Dazu wurde die berechnete Spin- 
dichte durch Variation der Verdrillungswinkel an die experimentellen Kopplungs- 
konstanten angepasst. Bei Variation um je 5” fmdet man q2 = 55” und cp4 = 40”. 

Die so gewonnenen Verdrillungswinkel wurden bei ailen anderen Radikalen 
beibehalten Eine genauere Ermittlung der Verdrillungswinkel der Phenyl- 
Substituenten der Radikale 4 und 8 war nicht moglich, da die Hyperfeinstruktur der 
Protonen der Phenylgruppen dieser Radikale nicht aufgeldst werden konnte. Da die 
Linienbreiten der ESRSpektren von 4 und 8 nur 0.2 bzw. 0.7 G betragen, mtissen die 
Spindichten in den PhenylSubstituenten so klein sein, dass ein Fehler im Ver- 
drillungswinkel von lo” keinen wesentlichen Einfluss auf die Spindichteverteilung 
dieser Radikale hat Der Verdrillungswinkel der Nitrogruppe (PCN der Radikale 4 
und 5 wurde durch Anpassung der berechneten Spindichten an die Kopplungs- 
konstanten der Protonen an C4 bestimmt In beiden Fallen erult man bei Variation 
urn je 5” (P~_~ = 65”. Mit den fiir diesen Winkel berechneten Spindichten (Tabelle 3) 

TABELLE 3. BERECHNETE SPINLXHTEN DER RADIKALE 1,2,4-9~~~12 -14 

Radikal (PCN PN PO PC1 PC-2 6 PC-34 PC4 

1 0 0.238 

2 0 0.225 
4 65 0.356 
5 65 0.376 
6 65 0.360 
7 7P 0401 
8 65 0.328 
8 60 0.306 
9 65 0.345 

12 65” 0.315 
65’ 0.295 

13 65b 0.333 
65< O-311 

14 ob 0.216 
(r O-203 

0.193 ooo7 0141 
O-131 

0.185 0012 0.129 
0.237 0025 0044 
0.245 OQ08 oQ42 
0.238 OQ20 0044 
0.255 oa3 OQ29 
0.221 0038 0041 
@214 OaO 0051 
0.229 020 0040 
0.216 0053 OQ39 
0.205 0067 0036 
0.224 OQ32 0039 
0.212 0.046 0036 
0183 0025 0.123 
@I77 035 0.114 

- 0050 0.161 

-0Q39 
-0Ql5 
-0Ql4 
-0016 
-0010 

-0013 
-0008 
-0004 

0005 
-0QO2 

0006 
-0030 
-0020 

0.156 
OQ63 
0061 
0057 

o-w9 

0067 
0.074 
0Q77 
0074 

a fur diesen Winkel ist die bereclmete Stickstoff-Kopplung (21.3 G) um 13 % grhser als der exp. Wert 
(190 G); ErhterIUIg s im Text. 

b /‘_ = 0.75’7 
= k, = 0.9 
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und Beziehung (e) erhiilt man Stickstoff-Kopplungskonstanten von 17.8 G fiir 4 
(exp. 16a G) und 196 G ftir 5 (exp. 17.8 G) Beide Werte sind um ca 10% grosser als 
die experimentellen Konstanten. 

MBglicherwcise beruht diese. Diskrepanz auf sterischcr Bchinderung der Salvation der Nitrogruppe 
durch die beiden orrho-Substitucnten Da bessere Solvatisicrung der Nitrogruppe durch polarere Losungs- 
mittel zum Anwachsen von ti hihrt’* (Bevorzugung der Grenzstruktur a). sollte geringere Solvatation 
entspmchend kleinem Stickstoff-Kopplungskonstanten bewirken (Bevorzugong der Grenzstruktur b) 
Rechnerisch I8sst sich unterschiedliche Solvatation durch jlnderung der Elektronegativitit der Sauerstoff- 
Atome, also durch verschiedene k,-Werte in Bez (a) beriicksichtigen (vgl h, = 1.40; 1.45 bzw. 1.80 fir 
Dimethylformamid, Acetonitril bzw. Wasser). I4 Da keine experimentellen Beweise fur die angenommene 
geringere Solvatation vorliegen, wurde in unseren Rechnungen keine iinderung von h, vorgenommen 

‘O\ 8 /. 
‘// 0 

Ar-N,, Ar -%’ ’ 

@ q/g ‘@j 8 

8 b 

Mit den an den Radikalen 2 und 5 ermittelten Verdrillungswinkehr (p4 = 40” und 
(P~_~ = 65” wurde dann die Spindichteverteilung des AR des 2,6-DimethyL% 
phenyl-nitrobenzols 9 berechnet (Tabelle 3) Mit Bez (e) erhalt man daraus eine 
Stickstoff-Kopplung von 17.8 G (exp. 15.7) die um 13 % grosser als der experimentelle 
Wert ist (Tabelle 4). Aus den ihnlichen Abweichungen bei 5 und 9 kann man schliessen, 
dass der Verdrillungswinkel der Nitrogruppe nicht von der Art des Substituenten in 
4-Stellung abhPngt 

Wir haben dann die Spindichteverteilung des AR des 2,4,6_TriphenyLnitrobenzols 
8 unter Verwendung der an den Radikalen 1,2 und 4 ermittelten Verdrillungswinkel 
berechnet (Tabelle 3) Die daraus erhaltene Stickstoff-Kopplung ist aber mit 166 G 
um 25 % grosser als der exp. Wert von 13.3 G. Da die Verdrillungswinkel der Phenyl- 
Substituenten nur einen sehr kleinen Einfluss auf die Spindichteverteilung von 8 
haben, kann die Diskrepanz nur auf einem falschen Verdrillungswinkel der Nitro- 
gruppe beruhen. Die zu klein gefundene Stickstoff-Kopplung spricht fti eine teil- 
weise Wiedereinebnung der Nitrogruppe bei 8. Bei 9 findet offenbar keine Wieder- 
einebnung statt. 

Der Unterschied zwischen 8 und 9 kann darauf beruhen, dass Phenylgruppen einer Einebnung einen 
geringeren Widerstand entgegensetzen, da sie durch Verdrillung und Senkrechtsellung zum zentralen 
Kern ihren Raumbedarf herabsetzen kiinnen. Die zur Wiedereinebnung erforderlicbe Energie konnte 
durch bessere Delokalisierung in den 4-st%rdigen Substituenten hinein aufgebracht werden Sind diese 
Annahmen richtig dann sollte die teilweise Wiedereinebnung da Nitrogruppe und die damit verbundene 
Abnahme der exp. SockstoN-kopplungen umso griisser sein, je besser der Substituent in 4-Stellung zur 
Delokalisierung geeignet ist. Femer sollte der Effekt bei Phenylgruppen ah sterisch hindemde Nachbam 
griisser sein als bei Methylgruppen. 

Wie ein Vergleich der Stickstoff-Kopplungen der AR des Nitro-benzols (10.32 G), 
4-Phenyl-nitrobenzols (9.4 G) und 4-COOCH,-Nitrobenzols (7.73 G) zeigt, zieht 
die COOCH,-Gruppe weit wirksamer ah die Phenylgruppe Spindichte aus der 
Nitrogruppe ab. Wir haben daher die AR des 2,6J%phenyUCOOCH,- und des 
2,6-Di-methyl4_COOCH,-nitrobenzols 12 und 13 dargestellt und ihre Spin- 
dichteverteilung mit den vorher ermittelten Verdrillungswinkeht berechnet. Fiir die 
Parameter der COOCH,-Gruppe wurden die Werte von Hirayama und Isobe” 
verwendet, die ftir 14 in Acetonitril (h, = 1.45) zu aN = 8.2 G fiihren (exp. 7-7 G). 
Benutzt man statt des ungewijhnlichen Parameters kX = O-75” fur die Einfach- 
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bindung zwischen Benzolkern und COGCH,-Gruppe den normalen Wert &_c = 
0.9, so ergibt sich aN = 74 G. 

In Tabelle 4 sind die berechneten Stickstoff-Kopplungen den experimentellen 
Werten gegentibergestellt Die Differenz &. - u&,. betr&t beim Radikal 12 84% 
und beim Radikal13 46 % des exp. Wertes Dieses Ergebnis spricht fti die geschilderten 
Annahmen. W&end der Unterschied des Raumbedarfs von Methyl- und Phenyl- 
Substituenten in den Radikalen 4 und 5 nur gering ist, wird er fiir Radikale mit zur 
Delokalisierung geeigneten Substituenten in 4-Stellung betichtlich 

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde die Spindichteverteilung des AR des 2,4,6- 
Triphenyl-nitrobenzols such fiir kleinere Verdrilhmgswinkel als bei 4 berechnet. 
Fur (pcN = 60“ ergibt sich dy = 150 G, ein Wert, der um 13 % grosser als die exp. 
Kopplung liegt. Abweichungen dieser Gr&senordnung waren such bei den Radikalen 
4 und 5 aufgetreten. 

13C-Kopplu~skomtanten Rei den Radikalen 4, 6, 10 und 11 konnten Hyper- 
feinstrukturlinien von nattirlich vorkommendem r3C beobachtet werden (Abb. 2). 
Auf Grund der relativen Intensititen der Satellitenbanden zum Hauptpeak mtissen 
die Konstanten von 74-7.8 G zwei gquivalenten C-Atomen im Molektil zugeordnet 

TABELLE 4. EXP. UND BBR. STICKSTOFF-KOPPLUNGSKONSMUEN 

Q HJQL6”5 H,c6$glH, H,cJQLH, 
NO2 NO2 NO2 NO2 

Exp. 10.32 16.0 16.6 17.8 
Ber. 10.3 17.8 18.6 19.6 
A - +11% + 12% + 10% 

NO2 NO2 NO2 

Exp. 9.4 13.3 15.7 
Ber. 9Q 16.6 17.8 

+13% 

H,C CH, NOI NO, NO2 

Exp. 7.73 7.9 10.6 
Ber. 7.4 14.5 15.5 

A - 4% i .-+m, L+46;‘,1 



Anionen-Radikale Phenyl-substituierter Nitrobenzole 

ABB. 2 13C-Hyperfe~strukt der ESR-Spektren der Radikale 4,6 und 10 (abgebildet ist nur 
die mittlm der drei Signalgruppen, bei de.r keine Satellitenbanden des natilrlich vorkom- 

menden ’ ‘N auftreten) 
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werden. Dem Spektrum des AR 6 kann ausserdem eine Kopplung von 5.5 G fiir ein 
C-Atom entnommen werden. Ein iihnlicher Wert (5.2 G) wurde beim AR 7 gefunden,4 
bei dem die Kopplung fur die zwei C-Atome 94 G betr@t 

Das AR des 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzols ist wesentlich unbestandiger turd konnte 
daher nicht in einer Konzentration erzeugt werden, die die Reobachtung der nattir- 
lichen 13C-Satelliten erlaubt. Hier standen uns von der Synthese 13C-markierter 
Phenoxyle her’ ’ 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzole zur Verfiigung, die in l-, 2- und 4- 
Stellung zu etwa 55% mit “C angereichert sind Die;wR-Spektren der markierten 
Radikale sind zusammen mit dem des unmarkierten Radikals in Abb. 3 wiedergegeben. 
Alle gemessenen 1 3C-Konstanten sind in Tabelle 5 zusammengestellt 

TABELLE 5. 13C-K~~~~~~~~~~~~~ (IN GAUSS) 

Radikal 
Exp. 

Be.2 (fl 

Ber. 

Bez (B) Bez (fl und (8) 

4 7.5’ 1.2t 5.8 -w 
6 7.4” 1.3t 5.9 7.2t 

5.Y -8.3 f l.S’*$ 
7 9.4” 1.2t 70 8.27 

5.2b -90 f 1.6’*$ 

10 7.4’ 

11 78’ 

8. 
l-l% 6.0 -70 f 1.7 

-4.5 f 0.6d 

2-“C 6.5 1.2’ 4.6” 5.8’ 

4-l T 3.3 2.8 

a zwei fiquival. C-Atome. 

b ein C-Atom 
c mit den Parametem van tit 18. 

’ mit QE, = - 12 f 2 G (s S4389). 
l die in tit 120 angegebenen Rechenwerte wurden mit den Parametem von tit 3 fur die Nitro- 

gruppe und qPCN = 55” erhalten. 

l Rechenwerte fiir (~c_~ = 60”. 
t fti CAtome in ortho-Stellung zur Nitrogruppe. 
3 fIir C-Atom, das die Nitrogruppe tragt. 

13C-Kopplungskonstanten hiingen nach Karplus turd FraenkellY von der Spin- 
dichte am betreffenden C-Atom pc und von den Spindichten px, der Nachbaratome 
X, ab: 

alJc= (-12.7 + CQ&,)Y~ + C(Q%~P~ 
Die a-lr-Parameter QC betragen : (alle Werte in Gauss) 

Q”c,, = 19.5 Q&, = 14.4 Q$_-N= -2+2r* 

Qg, = 0 Q$, = -13.9 Q$, = 20.5 f 4’* 
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Die Parameter Q& und QE,-c gelten ftir sp2-sp2-C-C-Bindunge des Abstandes 
1.38 A 
Der Parameter Q$, wird in der vorliegenden Arbeit zu - 12 + 2 G bestimmt (s.u). 

Aus den Spindichten der Tabelle 3 berechnet man mit Bez (f)13C-Konstanten, die 
in Tabelle 5 den exp. Werten gegeniibergestellt sind Ftir die C-Atome 1 und 4 des 
AR des 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzols erhalt man eine befriedigende Obereinstimmung. 
fur das C-Atom 2 ist die exp. Konstante mit 6.5 G erheblich grosser als der berechnete 
Wert von l-2 G. Unerwartet grosse 13C-Konstanten wurden schon friiher bei AR 
sterisch gehinderter Nitrobenzole gefunden, 2-4 die Radikale 4,6,8,10 rmd 11 stellen 
weitere Beispiele dar. Eine Deutung der grossen Kopplungen scheiterte in erster Linie 
daran, dass es exp. nicht miiglich war, diese Konstanten bestimmten C-Atomen im 
Molektil zuzuordnen.3 Der Befund am AR des [2-l 3C]-2,4,6-Triphenyl-nitrobenzols 
legt nahe, dass such die unerwartet grossen ’ 3C-Kopplungen anderer Radikale den 
ortho-CAtomen zuzuordnen sind Der Mechanismus, der zu den unerwartet grossen 
Konstanten fiihrt, ist C-C-Hyperkonjugation.r2’ 13C-Kopplungskonstanten, die 
auf C-C-Hyperkonjugation beruhen, lassen sich mit Hilfe der bekannten Bez (g)” 
berechnen : 

a “C = B*cosZ e’p” hi9 

Dabei bedeutet 0 den Winkel zwischen den Achsen von p und a-Orbital, der bei 
ebenen n-Radikalen 90”, bei um den Winkel cp verdrillten a-Radikalen (90 - 40) 
betrslgt; B = 18-20 G ist eine Proportionalititskonstante und p” in diesem Fall die 
Spindichte am Stickstotf 

Berticksichtigt man beim AR des [2~.‘3C]-2,4,6-Triphenyl-nitrobenzols und den 
Radikalen 4, 6 und 7 diese C-C-Hyperkonjugation, so erhllt man in allen Fallen 
eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen exp. und her. ‘3C-Kopplungskon- 
stanten (Tabelle 5). 

Ein weiterer Anlass zur Ermittlung der 13C-Konstanten des AR 8 war die exp. 
Oberptiifung einer Theorie, nach der die a-n-Parameter Q& und Q$- die fur 
sp2-sp2-C-C-Bindungen des Abstandes 1.38 A gelten, mit wachsendem Bindungs- 
abstand grosser werden sollen. rg Abst&rde zwischen sp’-C-Atomen zweier Phenyl- 
Keme betragen ca 148 A. 21 Bei Radikal8 sollten fiir die phenylgruppentragenden 
C-Atome 2 und 4 dann die exp. 13C-Konstanten grosser gefunden werden als die 
ftir ktirzere. Bindungen berechneten Werte Diese Voraussage ist erfiillt (Tabelle 5). 
Aber such ftir C-l ist die Obereinstimmung von exp. und ber. 13C-Konstante nicht 
tiberzeugend. Da die berechnete Spinverteilung von 8 nicht durch geniigend exp. 
Daten ausreichend gesichert werden kann, scheint es nicht gerechtfertigt, die a-x- 
Parameter fti C-C-Bindungen des Abstandes 148 A aus den Spindichten und 
Kopplungskonstanten des AR des 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzols zu berechnen. 

Ermittlung des a-a-Parameters Qk, Ftir die AR 6 und 7 wurden 13C-Konstanten 
van 5.5 bzw. 5.2 G4 fti ein C-Atom gefunden (Tabelle 5) Ftir die para-C-Atome der 
Radikale 6 und 7 berechnet man aus den Spindichten der Tabelle 3 und Bez cf) r3C- 
Konstanten von 2.5 bzw. 1.7 G. Die gefundenen 13C-Konstanten kiinnen also nicht 
den pars-C-Atomen zugeordnet werden Die 13C-Konstanten der C-Atome, die die 
Nitrogruppe tragen, htingen von den a-n-Parametem Q& und QgZ ab: 

a “C = 16.1.~~ + Qg_N*pl + Q&pN -27.8~2 (h) 
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Mit den von Stone und Maki’* am AR eines Polyazins ermittelten Werten errechnet 
man ftir die C-Atome, die die Nitrogruppe tragen, ‘3C-Konstanten von -8.3 f 
1.5 G fiir 6 und -94 f 16 G fllr 7. Die Ubereinstimmung mit den exp. Wet-ten ist 
ebenso schlecht wie ftlr die par&-Atome Allerdings ist zu berticksichtigen, dass es 
ftir die u-x-Parameter von Stone und Maki keine weiteren exp. Bestitigungen gibt, 
wlhrend die ubrigen u-x-Parameter durch zahlreiche Untersuchungen fundiert 
werden konnten. Pople und Mitarbeiter 22 haben durch SCF-MG-INDO-Rechnung 
fiir das C-Atom 1 des AR des Nitrobenzols eine ‘3C-Konstante von - 5.2 G berechnet. 
Bei diesem Verfahren werden keine o-n-Parameter beniitigt 

Urn den Einfluss der Verdrillung der Nitrogruppe auf uLF fiir C-l abzuschltzen, 
haben wir a’* mit den Parametem von Stone und Maki fIir verschiedene Verdrillungs- 
winkel (PCN fm 7 berechnet. Es zeigt sich, dass die Verdrilhmg nur einen geringen 
Einfluss auf .1x fiir C-l hat, da die Zunahme der Spindichte am Stickstoff durch die 
Abnahme der Spindichten an C-2 und C6 z.T. kompensiert wird (Gl h) 

Wir nehmen daher an, dass die betrachteten ’ 3C-Konstanten der Radikale 6 und 7 
den C-Atomen 1 zuzuordnen sind und ihnen negative Vorzeichen zukommen 

Mit den Spindichten der Tabelle 2 ergibt sich: 

-5.5 = -0.9 + O-02 *Q:, + 0*36-Q$_c (i) 

-5.2 = -0.8 + O%J3*Q& + 040*Q$_c ci) 

In beiden Gleichungen steht bei Q& ein im Vergleich zu Qc,: sehr kleiner Faktor. 

QL ist durch Bez (k) mit Q& verkntipft :23 

= Q",, nach allen vorliegenden Ergebnissen dem Betrag nach kleiner als 7 G ist,24 
muss QL dem Betrag nach kleiner als 15 G sein In den Gleichungen (i) und (i) 
kiinnen daher die Terme mit Q&., gegentiber solchen mit Q$_c vemachlgssigt 
werden. Damit vereinfachen sich diese Gleichungen zu 

- 46 = 0.36 * Q& 

- 4.4 = 040. Q;, 

und man erhalt 

QL z -11 bzw. -13G 

Da die Spindichte am Stickstoff fur verdrillte AR bei der Rechnung offenbar zu gross 
erhalten wird, folgt, dass Q& dem Betrag nach grosser als die hier ermittelten 
Werte sein muss Unter Berticksichtigung dieser Abweichung und der Vemach- 
liissigung der Terme rmt QCCN schlagen wir daher vor : 

Q&.,, = -12f2G 

Durch den Index sp2 soll klargestellt werden, dass dieser Parameter ftir die Berechnung 
von ‘3C-Konstanten von sp2-C-Atomen gilt Der entsprechende Parameter Rir 
sp3-C-Atome l&t sich aus der i3C-Kopplung des AR des Nitrotriptycens” von 
k7.5 G und pN = O46826 zu 

Qkc.,, = *16G 
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berechnen. 

Qi-Cap2 ist durch Bez(k)mitQNN,,pI verkniipft, das sich so zu 

Q:& = 5.5 + 1 G 

berechnet. Das Ergebnis steht in befriedigender tiereinstimmung mit den von 
Smejtek2’ &r diesen a-n-Parameter ermittelten Werten von + 6.6 bzw. + 7 G. 
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