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Abstract--The l H-NMR-spectra of 1,2,3,4-tetradeutero-naphthaline, 1,4-dideutero-naphthaline, 1,2,3,4- 
tetrachloro-napbthaline, l,,t-dibromonaphthaline, 9.10-dideutero-anthracene and 5,6-dimethyl-cylo- 
hexa-I, 3-diene have been analyzed in terms of coupling constants and chemical shifts. Together with data 
from the literature for other aromatic and cyclic olefinic g-systems containing 6-membered rings the 
results for the vicinal coupling constants are discussed in relation to (a) the C-C-bond distance and (b) the 
MO-x-bond order. A linear relation between the long range coupling constants "J and 5j is found and the 
dependence of sj on the bond order is tested. 

Zusammenfassung--Die I H-NMR-Spektren yon 1,2,3,4-Tetradeutero-naphthalin, 1,4-Dideutero-naphtha- 
lin, 1,2,3,4-Tetrachlor-naphthalin, 1,4-Dibrom-naphihalin, 9,10-Dideutero-anthracen un 5,6-Dimethyl- 
cyclohexadien-l,3 wurden in Bezug auf Kopplungssonstanten und chemische Verschiebungen analysiert. 
Znsammen mit Literaturdaten ffir andere aromatische und cyclische, olefinische ~-Systeme, die sechsglied- 
rige Ringe enthalten, werden die Ergebnisse ~r  die vicinalen Kopplungskonstanten im Zusammenhang 
mit (a) der C-C-Bindungslange und (b) der MO-n-Bindungsordnung diskutiert. Zwischen den Fernkopp- 
lungen 4J und sj wird eine lineare Beziehung gefunden. Die Abhangigkeit der sJ-Werte yon der Bindungs- 
ordnung wird geprOft. 

E I N L E I T U N G  

IN FROm~.EN Arbeiten 1-~ haben wir fiber die Abhingigkeit der H,H-Kopplungs- 
konstanten yon der Konformation und der 7r-Elektronenstruktur cyclischer Olefine 
und aromatischer Systeme berichtet, lnsbesondere ist gezeigt worden, dass zwischen 
der vicinalen Kopplungskonstanten 3j~.~ und der HMO-~r-Bindungsordnung P~,,~ 
eine lineare Beziehung besteht. 3 Erstmals wurde eine solche Relation von Jonathan 
e t  al.  6 fiir die 3J-Werte in benzoiden Aromaten aufgestellt [Gleichung (1)] und spfiter 
durch Smith 7 und uns 3 auf olefinische Systeme ausgedehnt [Gleichung (2) bzw. (3)] : 

3j = 12"7 P~,~-  1"1 (1) 

3j = 8"65 P~,o + 1"66 (2) 

aj = 7"70 P~.o + 2"53 (3) 

Daneben batten Eaton e t  al .  s gefunden, dass die fiir aromatische Molekfile nach dem 
Modell des freien Elektrons berechneten Bindungsdichten 9 bzw. die daraus ab- 
geleiteten Bindungsl.~ngen R~,~ mit den vicinalen Kopplunskonstanten ebenfalls in 

* Teil XIV, W. Bremser und H. Gfinther, Or O. Maonetic Res~ im Druck. 
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einem linearen Zusammenhang stehen. Fiir die Kopplung ‘JlrMs in offenkettigen 
Polyenen ist schliesslich von Scheibe et aI.” die Gleichung 

angegeben worden. 

JJ = -81.85 R,,, + 127.86 (4) 

Alle diese Befunde stimmen mit den Ergebnissen der VB-” und MO-Theotier 
t&rein, die eine Abhiingigkeit der 3 J-Werte von der C-C-Bindungsliinge voraussagen, 
denn die in der MO-The&e definierten Bindungsordnungen’ 3-wie abrigens such 
die Bindungsdichten der Theorie des freien Elektronsp-sind mit dem experimentell 
bestimmten C-C-Abstand in ungeettigten Molektilen linear verkniipft.r4 Die 
Gleichungen (l)-(4) gelten deshalb, wenn andere wesentliche Faktoren, die den 
Betrag der vicinalen Kopplung beeinflussen kcnnen-wie der Diedenvinkel4 (a), die 
Elektronegativitit etwaiger Substituenten und die Valenzwinkel 8 und 0 (h)“-als 
konstant angesehen werden kiinnen. Beschrlnkt man sich auf ebene, ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe vergleichbarer Geometrie-in unserem Fall Kohlenstoff-Sechs- 
tinge-so ist diese Voraussetzung in guter Niiherung erfiillt. Zwar kiinnen geringe 
Unterschiede in den Elektronegativitits-Verhatnissen und den Valenzwinkeln 8, 0’ 
such hier nicht ausgeschlossen werden, doch sollten diese Effekte im allgemeinen 
innerhalb der durch die experimentellen Fehler bedingten Grenzen (+ O-1 Hz) liegen. 

b 

Die unterschiedlichen Konstanten der Gleichung (l), die an benzoiden Aromaten 
gewonnen wurde, und der Beziehungen (2) und (3), die such olefinische Systeme 
einschliessen, veranlassten uns, das Problem der ‘J/P,, .-Korrelation erneut zu 
untersuchen. Die Abweichungen konnten einmal durch verschiedene Mechanismen 
der Spin-Spin-Kopplung in olefinischen und aromatischen Systemen bedingt sein, 
oder-und das schien uns wahrscheinlicher-eine Folge ungenauer Mess&ten bzw. 
einer unkritischen Auswahl der studierten Verbindungen darstellen. 

So waren einerseits die Analysen der ’ H-NMR-Spektren der Aromaten mit Fehlem 
behaftet, da wegen des schlechten Signal/Rausch-Verhliltnisses und der Vemach- 
llssigung von Kopplungen zwischen Protonen verschiedener Ringe eine Aufliisung 
aller theoretischen Linien nicht erreicht wurde. Andererseits enthielt die Korrelation 
von Smith et al.’ und such unsere Beziehung’ Systeme, bei denen zutitzliche Einfltisse 
wie von Null verschiedene Diederwinkel oder Substituenten-Effekte den Betrag der 
vicinalen Kopplung wesentlich verlndem konnen. 

Da sowohl vom Benzol” als such vom Phenanthren16 kiirzlich genaue Analysen 
durchgefuhrt wurden, versprachen wir uns weitere Aufschliisse von einer prtisen 
Analyse der NMR-Spektren des Naphthalins und des Anthracens. Dabei war zu 
erwarten, dass sich such fur die weitreichenden Kopplungen 4J und ‘J systematische 
Trends ergeben v&den. Ausserdem haben wir die fiir die sfltere Diskussion wichtige 
Kopplung zwischen den olefinischen Protonen im Cyclohexen emeut vermessen und 
die NMR-Parameter der olefinischen Protonen im cis-$6Dimethyl-cyclohexadien- 
(1,3) bestimmt. Ein Teil der Resultate ist bereits kurz mitgeteilt worden.” 
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ERGEBNISSE 

(a) Naphtha/in. Bei den bisher publizierten Aaalysen des Naphthalin-Spektrums6* ‘* 
wurden die acht Protonen des Molekiils aufgrund der vorhandenen Symmetrie 
vereinfacht als Vierspin-System behandelt. Die Kopplungen zwischen den Protonen 
verschiedener Ringe, die nach Messungen an substituierten Naphthalinen bis zu 
08 Hz betragen k6nnen,19 wurden dabei vemachllssigt. Dies musste zwangsliufig 
zu grossen Unsicherheiten in der Frequenzmessung der einzelnen Uberg&rge Rihren, 
denn es werden im Spektrum, wie Abbildung la demonstriert, wesentlich mehr als die 
theoretisch moglichen 24 Linien des AA’BB’-Systems2’ beobachtet. Wir haben 
deshalb 1,2,3,4-Tetradeutero-naphthalin (I) synthetisiert und konnten mit Hilfe 
heteronuklearer Doppelresonanz-Experimente alle Linien des ungestiirten AA’BB- 
Systems der vier Protonen von I registrieren (Abbildung lb). Dessen Analyse nach 
dem direkten Verfahren?’ lieferte nach der Verbesserung der Parameter durch 
iterative Anpassung mittels des Programms LAOCOON II” die in Tabelle 1 
aufgeftihrten Daten. 

H, 

ABB. 1 ‘H-NMR-Spektren von Naphthalin (a) und 1,2,3,4-Tetradeutero-naphthalin (b, unter H-{D}- 
Entkopphmg) bei 100 MHz Messfrequenz; das mit (0) gekennzeichnete Signal stammt von gleichzeitig 
answesendem(lO%) 1,2,4-Trideutero-naphthaiin. Die mit (x) markierten Linien konnten in einem gesonderte 

Experiment bei sehr langsamem Durchgang in Dubletts aufgel6st werden. 

Im Rahmen der Bemtihungen, vom Naphthalin ein ungestiirtes Vierspin-System 
zu erhalten, untersuchten wir such das l+Dideutero-naphthalin (II) und das 
1,2,3,4-Tetrachlor-naphthalin(III).DieAnalysevonIIergabunterH-{D}-Entkopplung 
Parameter, die mit denen von I gut tibereinstimmen. Allerdings zeigt hier das Spektrum 
such unter Entkopplungsbedingungen eine Unsymmetrie derart, dass alle Linien des 
BB’-Teils bei hiiherem Feld eine griissere Linienbreite besitzen als diejenigen des 
AA’-Teils. Infolgedessen konnten nicht alle Ubergltnge aufgel6st werden. Ein Zihnlicher 
Effekt wurde von uns such beim l&Dibrom-naphthalin (IV) beobachtet. Wir deuten 
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diesen Befund als Folge einer weitreichenden Kopplung 6J zwischen den Protonen H2 
und H, (bzw. HJ und H6). Diese ist wegen der gtinstigen ebenen “zick-zack”- 
Anordnung” der a-Bindungen (a) grosser als die ebenfalls zu diskutierende Wechsel- 
wirkung J2s (JJs) iiber fCnf Bindungen (b). Aus der Linienbreite liisst sich abschltzen, 

H7 HZ Hl 
P b 

dass J2, einen Betrag von ca. D2-0.3 Hz besitzt. Die Ergebnisse der Analysen von III 
und IV sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgeftihrt. Das Spektrum von III ist erwartungs- 
gemslss symmetrisch. Wegen der geringen Liislichlichkeit der Verbindung erhielt man 
ein schlechtes Signal/Rausch-Verhiihnis, doch konnten gentigend &q#brge- 
insbesondere die intensitiitsschwachen lusseren Linien des symmetrischen und 
antisymmetrischen Quartetts-gemessen werden, urn die Analyse zu ermiiglichen. 

(b) Anthracen. Von dieser Verbindung wurden bisher keine weitreichenden Kopp 
lungen publiziert.6 Wir benutzten fiir die Analyse das 9,10-Dideutero-anthracen (V), 
das fur die Siusseren Ringprotonen unter H-{D}-Entkopplung ein AA’BB’System 
liefert. Da alle 24 theoretischen Linien registriert werden konnten, ist die Vemach- 
lhsigung der sehr geringen Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen den Protonen 
Hi-H* einerseits und H,-H6 andererseits gerechtfertigt. Die Analyse lieferte nach 
dem direkten Verfahren” und anschliessender Anpassung2’ die in Tabelle 1 auf- 
geftihrten Daten. 

(c) cis-5,6-Dimethyl-cyclohexudfen-(1,3) (VI). Das AA’BB’-System der olefinischen 
Protonen von VI ist durch starke Spin-Spin-Wechselwirkung mit den tertilren 
Protonen gestort. Durch Anwendung von Doppelresonanz-Experimenten gelang es, 
diese Stiirung soweit zu eliminieren, dass im AA’-Teil (H,,H,) zehn der zwiilf theo- 
retischen Linien gemessen werden konnten (a-k, ausser c und g in der Nomenklatur 
Dischler’s2’). Im BB’-Teil konnten nur acht Linien aufgeliist werden. Dies geniigte 
jedoch, urn nach dem direkten Verfahren 2o die Parameter N, K, L, M und uo6 zu 
bestimmen und die so erhaltenen Daten iterativ2i zu verbessem. Die Fehler im 
Ergebnis (Tabelle 1) sind hier mit ca. O-1 Hz anzunehmen. 
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(d) Cyclohexen. Da die Literaturangaben ftlr die 3J-Kopplung der olefinischen 
Protonen dieser Verbindung variieren (8*823 bzw. 9*624 Hz), haben wir diese Konstante 
erneut vermessen. Die Beobachtung der ‘%Satelliten des Resonanzsignals der 
Olefinprotonen unter Entkopplung der allylstindigen Methylenprotonen lieferte ein 
Dublett mit einer Aufspaltung von 1043 + O-2 Hz. 

TABELLE 1. ' H-NMR-PARAMFIER DER AA’BB’-svsram~ IN DEN VEXRINDUNGEN I-VI’ 

%B V,P JBB4”J) JdJ) JAdJ) J,.(‘J) 4f AJ Solvens, Konz 

I 2.298 2661 3633 685 8.28 1.24 0.74 0.02 005 CCl,, O-7 molar 
II 2.279 2642 3628 6.75 8.32 1.18 071 009 @lo CCII, 07 molar 

2643’ 
III 1.776 2.379 6027 692 8.56 1.17 0.65 006 010 CS,, 01 molar 
IV 1.824 2449 6251 684 8.56 1.19 tJ6O 0% 010 Ccl*, 03 molar 

2459 
V 2.133 2661 5280 6.59 8.55 1.20 0.82 002 005 CSs, 025 molar 
VI 4.388 4.185 2029 4.95 946 1.07 0.82 009 010 ccl,, 20 Vol. % 

’ r-Werte in ppm, Kopplungskonstanten in Hz 
b in Hz bei 100 MHz Mesafrquenz 
’ Standardabweichung xwischen experimentelIen und berechneten Linienfrquenxen (in Hz) 
’ Maximaler Absolutfehler in den Kopplungskonstanten (vergl. experimenteller Teil) 
= r, 

DISKUSSION 

A. Vicinufe Kopplungskonstanten. In Tabelle 2 sind die vicinalen Kopplungs- 
konstanten von I und V sowie Literaturwerte einer Reihe weiterer ungesattigter 
Systememit Kohlenstoff-Sechsringenzusammengestellt. Danebensinddieberechneten 
MO-n-Bindungsordnungen P,,, und die durch Strukturanalysen ermittelten C-C- 
Abstande R,,, der jeweiligen Bindungen angegeben. Bei VI wurde Rir die HMO- 
Rechnung eine Torsion urn die C2-C3-Bindung von I?‘“, wie sie fiir Cyclohexadien- 
(1 3) gefunden wurde,25* 26 beriicksichtigt, indem man das Resonanzintegral /I 
entsprechend veranderte (/I2 3 = /I0 cos 17”)27. Bei der SCF-MO-Rechnung wurde 
auf diese Korrektur verzichtkt. Die Kopplungskonstante J,, in VI wurde fur die im 
folgenden zu diskutierenden Korrelationen nich herangezogen, da wegen der 
erwlhnten Nichtplanaritlt des Systems nach der Karplus-Gleichung’ ’ eine Abnahme 
von ca. O-8 Hz zu erwarten ist (vergl. dazu die Ergebnisse fur XII). Als Model1 fur den 
Eisentricarbonyl-Komplex des 2,2-Dimethyl-isoindens (VIII)28 diente bei den Rech- 
nungen das o-Chinodimethan. Da Strukturdaten fur das Norcaradien-system XII 
und Rir Benzcyclobuten (X) bisher nicht bekannt sind, verwendeten wir die Ergebnisse 
fur die verwandten Systeme 7,7-Dicyano-2,5-dimethyl-norcaradien2’ und 7,8- 
Dichlor-benzcyclobuten.30 

ZunPchst sol1 ein Vergleich rein experimenteller Grossen durchgeftihrt werden : In 
Fig. 1 sind die ‘J-Werte gegen die Bingungsliingen R,,, aufgetragen. In qualitativer 
ubereinstimmung mit der Theorie von Karplus” und den Ergebnissen einer MO- 
Berechnung, I2 die auf dem Pople-Santry-Ansatz 31 basiert, ergibt sich eine lineare 
Beziehung der Form 

‘J = -35.10 R,., + 5665 (5) 
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TABflLLE 2. 

Bindung ‘J[Hz] P,,(HMO) P,,(SCF) R,,[A] 

1 

0 a 

3 

. 
1 

00 a 

3 

VII 

I 

V 

VIII 

IX 

X 

XI 

VI 

XII 

XIII 

1J 

;: 

12 
z3 

1.2 
23 
394 

2: 

1,2 
23 

1.2 

1.2 

:: 

;i 

7.54’ 0667 0667 1.392 

8.28 0725 Q748 1.364h 
6.85 0603 0579 1.415’ 

8.55 0737 0771 1.368’ 
659 0586 0550 1.419 

8@ Q702 0715 1.383’ 
7.w 0623 0612 1.398’ 
8*11* 0707 0719 1.381’ 

68(y 0621 Q621 1.423J 
8.24( Q691 0699 1.385’ 

7.36’ - - 

7.78‘ - - 

101) 1Wl loo0 

9.46 Q902 Q932 

9.25’ Q894 Q932 
594’ 0447 Q364 

8.62’ 0775 Q831 
6-W Q534 Q467 

1WP 
1.395* 

1.335’ 

1.35tr 

1.35 1. 
1.452” 

- 
- 
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mit einer Standardabweichung von 024 Hz Gleichung (5) wird von den Daten der 
aromatischen und von denen der olefinischen Systeme gleich gut erEillt. Aufgrund 
der einleitend erwghnten LinearitZt zwischen Bindungsltinge und Bindungsordnung14 

3J I Hrl 

8.00 

6.00 

5.00 

1.32 1.34 1.36 1.38 1.40 1.42 1.44 1.46 1.48 R ,,JX' 

FIG. 1 ‘J/R,, ,-Korrelation nach Daten der Tabelle 2. 

muss man danach fordem, dass such die 3J/P,,,-Korrelation tir beide Substanz- 
klassen einheitlich und linear ist. Beschrinken wir unszunZchst auf HMO-Rechnungen 
zur Bestimmung von P,,,, so ergibt sich das in Fig. 2 gezeigte Diagramm. Aus den 
Messpunkten f”ur die Systeme I, V und VII erhllt man 

‘J = 12.47 Z’,,, - 0.71 (6) 

mit einer Standardabweichung von nur 006 Hz, die in der Griissenordnung des 
Messfehlers liegt. Gleichung (6) ist von der eingangs erwlhnten Gleichung (1) nicht 

. 
b 

c 

1 

. 

/ 

I 

b 

I 

J 
b 

1 
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signifikant verschieden. Sie gilt mit Ausnahmen, auf die wir spfler eingehen, such ftir 
die Daten anderer aromatischer Systeme wie Phenanthren (VIII), Biphenylen (IX) 
und 3,4-Benzpyren,32* * jedoch nicht fiir diejenigen der olefinischen Verbindungen VI 
und XI-XIII. 

lo.w - XI 0 

0.400 0.500 0.600 0.703 0.800 0.900 l.LwO P 
PI” 

(HMO) 

FIG. 2 ‘J/P,. .-Korrelation nach Daten der Tabelle 2 (HMO-Rechnungen). 

Wie ist dieser Befund zu erkliiren? Messfehler in den NMR-Parametern kiinnen 
da& nicht verantwortlich sein, da nur sehr genaue Analysendaten verwendet wurden. 
Die Beriicksichtigung verschiedener BWerte fiir die Resonanzintegrale im Butadien- 
( 1,3)-Fragment33 der olefinischen Systeme wtirdeandererseitsdie Abweichungen dieser 
Punkte von der Geraden noch vergriissem. Trotzdem llsst sich zeigen, dass die 
Diskrepanz zwischen den Daten beider Verbindungsklassen ein Artefakt der HMO- 
Theorie ist. Triigt man nlmlich die C-C-AbstHnde der betrachteten Systeme gegen die 
HMO-n-Bindungsordnungen auf (Fig. 3), so ergibt sich ein viillig analoges Bild : Auch 
hier definieren die Punkte fur VI, XI und XII eine Gerade mit unterschiedlicher 
Steigung. Die Abweichungen zwischen den Messpunkten olefinischer und aromatischer 
Systeme in Figur 2 sind somit eine Folge der Naherungen, die dem HMO-Model1 
zugrundeliegen. 

Wie im Falle der R,,JP,,,-Korrelation’4 l&St sich such fur die 3J/P,,,-Korrelation 
eine, allerdings geringe Verbesserung erreichen, wenn SCF-Rechnungen verwendet 
werden. Die Regression mit allen Daten der Tabelle 2 ergibt Standardabweichungen 
von 0.29 und 0.27 Hz fur die HMO- bzw. SCF-Werte. Klammert man die Ergebnisse 
fur IX und Ji2 in VIII aus, so erhllt man 0.23 bzw. 020 Hz. Erst eine wesentlich 
umfassendere theoretische Methode diirfte somit fur beide Substanzklassen ein 

l In Ref. 32 wurdc zur Berechnung der ‘J-Wcrte Gleichung (1) verwendet. Praktisch das gleiche Ergebnis 

liefert Gleichung (6). 



Protonenresonanz-Spektroskopie ungesslttigter Ringsysteme --XV 1163 

einheitliches Bild liefem, das dem experimentellen Befund, wie er sich in Fig. 1 und 
Gleichung (5) p&entiert, gerecht wird. Beschrlnkt man sich auf HMO-Daten, so 
muss tir Aromaten Gleichung (6), fur olefinische Systeme dagegen Gleichung (7) 

3J = 742 P,,, + 2.69 (7) 

verwendet werden, um gute Voraussagen zu erzielen. Gleichung (7) ergibt sich aus 
den Daten der Systeme VI, XI, XII und XIII (Tabelle 2 und Fig. 2) mit einer Standard- 
abweichung von 012 Hz. 

1.34 

1.36 

1.38 

1.40 

1.42 

1.44 

1.46 I 
0.400 0.500 0.600 0.700 O.@Xl 0.900 l.CQC P,,” (HMO) 

FIG. 3 R,. J/P,. ,-Korrelation nach Datcn der Tabclle 2 (HMO-Rwhnungen). 

Wenden wir uns nun den Abweichungen von Gleichung (6). soweit sie aromatische 
Verbindungen betreffen, zu_ Beim Biphenylen (IX) kann daftir ein durch den Vierring 
bedingter Spannungseffekt verantwortlich sein. Durch thermochemische Messungen 
wurde fir IX eine bettichtliche Spannungsenergie (ca. 60 kcal/Mol) ermittelt.34 Die 
Konsequenzen dieses Effektes Rir die NMR-Parameter lassen sich durch einen 
Vergleich der Kopplungskonstanten im Benzol, im Benzo-cyclobuten” und im 
Tolu01~~ empirisch abschltzen (Tabelle 3). So nimmt im Benzo-cyclobuten die 
Konstante J12 gegentiber dem Wert der ortho-Kopplung im Benz01 ab, wahrend hir 
J,, eine Zunahme gefunden wird. Wie die Daten Rir Toluol nahelegen, sollte ein 
elektronischer Substituenten-Einfluss der Methylengruppen dagegen den um- 
gekehrten Effekt haben. Im Biphenylen ist deshalb J12 kleiner und Jz3 grosser als 
der nach Gleichung (7) zu erwartende Wert. Ahnliche Trends wurden an o-disub- 
stituierten Benzolen von Castellano3’ beobachtet. 

Die grijssere Kopplung J12 im Phenanthren diirfte ebenfalls durch sterische 
Faktoren bedingt sein. Bereits friiher ist fur die Entschirmung der Protonen H1 und 
H8 ein van-der-Waals-Effekt verantwortlich gemacht worden. Eine Anderung der 



1764 J. B. PAWLICZEK und H. G~NIHER 

HCC-Valenzwinkel 8 kann damit verbunden sein. Einen Sihnlichen Anstieg von ca. 
0.3 Hz beobachten wir such ffir JAB in den substituierten Naphthalinen III und IV 
(Tabelle 1). Hier kann die peri-Wechselwirkung mit den Halogenatomen ebenfalls zu 
einer Verkleinerung von 6 fiihren. Ein Elektronegativitits-Einfluss durch Substitution 
kann wegen der Alternation des Effektes 3Q fiir die beobachtete Anderung der Kopp- 
lung nicht verantwortlich sein. Schliesslich zeigt die Analysedes o-Di-t-butyl-benzols3’ 
fur 33 eine Anderung in der gleichen Richtung (JAB = 8.11 Hz). Bemerkenswert 
scheint in diesem Zusammenhang, dass in allen Verbindungen gleichzeitig eine 
Abnahme der ‘J-Kopplung zu verzeichnen ist. Da der Betrag dieser Kopplung von 
einer kolinearen Anordnung der CH-Bindungen profitiert,” wird die obige Deutung 
durch diese Beobachtung untersttitzt. Ein sterischer Effekt, der dem im Phenanthren 
Phnlich ist, wurde ktirzlich such fiir zwei vicinale Kopplungen im 3,CBenzpyren 
festgestelh3’ 

TABELLE 3. VICINALE H.H-KOPPLUNGSKONSTANTEN IM BENZOL,~’ BENZOC(CLOBUTEN~~ UND T~LuoL.“~ 

7.36 

7 78 

@ 

CH, 

7 63 0 0 7 54 

Wie bereits Jonathan et a1.6 bemerkt haben, dtirfen lineare Beziehungen des Typs 
(6) oder (7) nicht so interpretiert werden, dass die 3J-Kopplung in ungetittigten 
Systemen im wesentlichen tiber die n-Elektronen vermittelt wird. Schon McConnell 
hat gezeigL4’ dass der J(n)- Beitrag hier weniger als 10 “/, ausmacht. Die It-Elektronen- 
theorie liefert vielmehr in Form der n-Bindungsordnung eine theoretische Griisse, die 
der in alternierenden Kohlenwasserstoffen auftretenden Bindungsfixierung Ausdruck 
verleiht und die damit such Anderungen des a-Geriistes beschreiben kann. Darauf 
hatten wir frtiher3 schon hingewiesen. Wie ktirzlich ftir substituierte Benzole gefunden 
wurde,” versagt die ‘J/P, ,-Korrelation in den Fiillen, in denen eine tiber das 
a-Gertist vermittelte BeeinfIussung der H,H-Kopplung dominiert, die durch eine 
reine rr-Elektronentheorie nicht erfasst wird. 

B. Femklopplungen. In Tabelle 4 sind die Daten aufgeftihrt. die im folgenden 
diskutiert werden sollen. Am Beginn steht such hier ein Vergleich rein experimenteller 

COOR / \ c13 \ / 
CooR XVI XIV 

Ergebnisse. In Fig. 5 sind die beiden Fernkopplungen 4J und ‘J gegeneinander 
aufgetragen. Man erhllt eine lineare Beziehung der Form 

4J = -0.86 5J + 1.83 (8) 

die von allen Systemen gut erftillt wird (Standardabweichung @ll Hz). Dieses 
Resultat ist iiberraschend, da bei den einzelnen Verbindungen unterschiedliche 
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TABFLL~ 4 

VII 
I 
V 
VIII 
IX 
X 
XII 
XIII 
XIV 
xv 
VI 
XVI 

* Ju 
b JM 

.J ‘I P,,AHMO) P,..’ Literatur 

1.38 068 -@333 0.111 15 
l-24 074 -0362 0131 dieae Arb. 
120 @81 -0369 0136 diese Arb. 
1.31’ oGb -0345 o-119 16 
074 108 -0256 0065 Tab. 2, c 
092 106 - Tab. 2, d 
058 1.31 -0447 O-200 1 
098 l-07 -0-388 OlsO 28 
1.59 0.27 - - 37 
032 1.89 - - 42 
l-07 0.82 -0431 0186 dicse Arb. 
090 088 - - 1 

Faktoren fur die Betrage der Kopplungskonstanten massgebend sein sollten. So 
lassen sich qualitativ drei Gruppen unterscheiden : 

(1) Nichtplanare Systeme (VI, XVI), 
(2) planare Systeme ohne wesentliche Ringspannung (VII, I, V, VIII, XII, XIII) und 
(3) planare oder vermutlich planare Systeme mit Ringspannung IIX, X. XIV, XV). 

Damit wird eine einheitliche Deutung der Beziehung (8) schwierig. Einige Gesichts- 
punkte kiinnen jedoch diskutiert werden. So wird fur nichtplanare Systeme Gleichung 
(8) nur innerhalb eines engen Bereiches gelten. fur den der Torsionswinkel 4 lIir die 

I.60 

0.60 

0.20 0.40 0.60 0.60 1.00 l.m 1.40 1.60 1.80 2.00 5J 

FIG. 4 4J/5J-Korrelation nach Daten der Tabelle 4. 
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Drehung urn die zentrale Einfachbindung des Diensystems nicht wesentlich grosser 
ist als im Cyclohexadien-1,3 (17’).“* 26 Eine weitere Zunahme von 4 muss zu einer 
starken Abnahme der Betrlge von 4J und ‘J und schliesslich zu einem Vorzeichen- 
wechsel von 4J hihren.” ’ Fiir die zweite Gruppe wird der beobachtete Zusammen- 
hang zwischen 4J und ‘J durch theoretische Ergebnisse von Bar8eld4’ gestiitzt. 
Dieser Autor erhielt ftir die xBeitr5ige zu den Kopplungen 4J und ‘5 im Butadien-1,3 
-089 bzw. +O-95 Hz, 43 im Benz01 dagegen -0.61 bzw. +0.65 Hzs4 Unter der 
Voraussetzung konstanter und positiver a-Anteile an den Kopplungen wird danach 
beim ubergang vom System XII zum Benzol, d.h. mit steigender Delokalisation im 
n-system, der Betrag von 4J zu- und jener von 5J abnehmen. Diese Tendenz war 

5J I Hrl 

I 

1.60 - 

1.40 _ 

I.20 - 

1.m - 

0.80 - 

o.to _ 

0.40 - 

0. IW 0.150 0.200 P2 
“‘, ” 

FIG. 5 sJ/P,. .- Korrelation nach Datcn dcr Tabclle 4. 

bereits frtiher anhand experimenteller Daten aufgezeigt worden. Fur die dritte 
Gruppe schliesslich, die mit den Verbindungen XIV und XV dieiiussersten Messpunkte 
der Geraden (8) liefert, muss der experimentelle Befund zunlchst als empirische 
Tatsache registriert werden. Sicher fiihren Spannungseffekte zu binderungen in den 
Bindungsllngen und -winkeln, die jedoch nur durch genaue Strukturanalysen 
ermittelt werden kiinnen. Die weitreichenden Kopplungen scheinen auf diese Ein- 
fltisse empfindlicher zu reagieren als die vicinalen Konstanten, bei denen die prozen- 
tualen Anderungen urn ca. den Faktor 10 kleiner sind. Femer kann der Gang in den 
4J- und 5J-Werten offenbar als Indiz fur die Art der Spannung, die durch 1,2-Sub 
stitution am Benzolkern eingefiihrt wird, dienen. Fur X und XV nimmt im Vergleich 
zum Benz01 4J ab und ‘J zu, fiir XIV wird der umgekehrte Verlauf beobachtet. 

Es lag nahe, zu prtifen, ob such zwischen den Fernkopplungen und der HMO- 
Bindungsordnung ein Zusammenhang besteht, da Ergebnisse von MO-Rech- 
nungen 40* 44 dies voraussagen. Trlgt man die 5J-Werte der zweiten Gruppe von 
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Verbindungen gegen das Quadrat der Bindungsordnung zwischen den betreffenden 
x-Zentren auf (Fig. 5), so llsst sich tattichlich eine lineare Beziehung erkennen. Man 
erhllt 

‘3 = 7.82 P;,” - O-23 (9) 

Wie zu erwarten, versagt die Beziehung ftir Systeme der beiden anderen Gruppen, 
etwa VI oder IX. Bei VI ist ‘J wegen der Nichtplanaritit des Diensystems zu klein, bei 
IX wegen der Ringspannung zu gross. urn Gleichung (9) zu geniigen. 

TABELLE 5. H,H-KOPPLUNCSKONSTANTEN M DW SYSIEME II? V, X UND XI NACH COOPER IJND MANAIT$’ 

NUMBRIERUNG DER PROTON GEMiS TABELLE 2. 

J 12 J23 J 13 J 14 

II 8.30 6.83 1.20 074 
V 8.54 660 1.14 070 
X 7.36 7.78 lQ0 1.03 
XI l@ll - 

Nach Abschluss unserer experimentellen Arbeiten erhielten wir Kenntnis davon, 
dass von Cooper und Manatt4’ unabhingig ganz 5hnliche Untersuchungen, wie wir 
dieser Arbeit geschildert haben, durchgefiihrt wurden. Diese Autoren haben neben 
einer Reihe anderer Verbindungen such die Systeme II, V, X und XI analysiert. Die 
ubereinstimmung der in b&den Laboratorien erhaltenen Ergebnisse ist ausgezeichnet 
(vergl. Tabelle 5). In der Disskussion ihrer Daten kommen Cooper und Manatt im 
wesentlichen zu tinlichen Folgerungen wie wir. Sie lassen jedoch die Frage nach der 
Ursache der Abweichungen zwischen Messpunkten olefinischer und aromatischer 
system im 3 J/P,, ,-Diagramm offen und beschrtiken sich bei den Femkopplungen auf 
die Diskussion gespannter Systeme. Durch Einbeziehung empirischer Strukturpara- 
meter konnten sie Gleichung (6) verbessem. Die 3J/P,,-Korrelation in kondensierten 
benzoiden Aromaten wird such von Haigh46 untersucht. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die verwendeten Substanzprobcn waren analysen- bzw. gaschromatographisch rein. Die L&ungen 
(vergl. Tabelle 1) wurden im Messrahrchen entgast uad unter Vakuum eingeachmolzen. Spektren wurdea 
mit einem Varian HA-100 Kemresonanz-Spcktromcter im FrequenzsweepVerfahren aufgenommen. Zur 
H-{D}-Entkopplung diente ein HD S6&D Getit der Firma NMR-Specialities. Jeweils fitnf Spektren 
wurden in bciden Richtungen des stat&hen Feldea registriert und die experimentellen Linienfrequenzen 
arithmetisch gemittelt. Die Messfehler in der relativen Linienlage waren nicht gr6sser als 005 Hz 

Ftlr die HMO-Rechnungen diente das Programm von Heilbronner und Straub4’ in einer fur die IBM 
36&30_Anlage gecigneten Version von W. Bremser. ‘* Die SCF-Rechnungen wurden nach der Popla 
Ngherung49 mittles des Programmes QCPE 76 von Janiszewski” unter Benutzung der Parameter /30 = 
-1.75evundy,, = 1098 ev5’ durchgefilhrt. 

l,L3,4_Tetradeutero_Mphthn (I) 
(a) 1,2,3.4-Tetradeutero-tetralin. 1 g Tetralin und 4 g Deuterotrifluoressig&ure (98 % D) wurden mit 4 ml 

Methylenchlorid als Liisungsmittel in eine Glasampulle eingeacbmolzen und 12 Stunden lang auf 100” 
erhitzt. Nach dem Abkilhlen wurde die Ampulle gsSfiet, Tritluoressigsgure mit einer wilssrigen i.&ung 
von Natriumhydrogencarbonat ausgewaschen und das Waachwasser mit 2 ml Methylenchlorid extrahiert. 
Nach dcm NMR-Spektrum waren 50% der aromatischen Protonen des Tetralins gegen Deuterium 
ausgetauscht. Die vereinigten Methylenchlorid-Phasen wurden mit CaCl, getrocknet und emeut, wie obcn 
bcschrisbcn, mit Deuterotrifluoressigssiiurc behandelt. Nach drei weiteren Umsetzungen mit f&her 
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Deutcrotrifluoressig&ure wurde das Methylenchlorid im Vakuum abgezogen und 100 mg 1,2,3.4- 
Tctradeutero-tetralin iiberdestilliert. 

(b) Dehydrierung mm Naphthalin. In 4 ml absolutem Benzol wurden 100 mg 1,2,3,4_Tetradeutero- 
tetralin und 05 g 2,3-Dicyano-5,6dichlor-benzochinond1,4) gel6st. Disc Liisung wurde in tine G!asam- 
pullc gebrachk die Ampullc zugeschmolzen und 4 Stunden lang auf loo” erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
der Inhalt da Ampullc mit Benz01 cxtrahicrt und tlber eine 18 cm lange silulc von Aluminiumoxyd Bltricrt. 
Auf der Siiule blieben unumgesetztes 2,3-Dicyano-5,6dichlor-benzochinondl,4) und das hieraus ent- 
standene Hydrochinon zutick. Nach dem Abdestilliercn des Benzols lieferte. das Filtrat 80 mg 1,2,3,4- 
Tctradeutero-naphtha (83 % Ausbeute), das durch Sublimation gereinigt wurde. Gem&s dem Massen- 
spektrum bestand das crhaltcne Produkt zu ctwa 90% aus Naphthalind, und 10% Naphthalinds. 

l&Dideutero-nuphthulin (II) 
l&Dibrom-naphthalin (1.43 g; 005 Mol) wurden mit 1 g Magnesium und D5 g Jod in einem Kolben 

mit Magnetrfihrer, RUckfiusskiihlcr und Tropftrichtcr vorgelegt. Unter R&en wurde das Magnesium in 
einer Argonatmosphtie durch Erhitzen des Kolbens auf etwa 100” aktivicrt. Zu der heisscn Schmelze von 
Dibrom-naphthalin liess man innerhalb 30 Minuten 5 g Isopropanol (-OD) zutropfen. Eine weitere. 
Stunde erhitzte man noch unter RIickfluss und liess dann erkalten. Der iibcrwiegende Teil des lsopropanols 
lag jetzt als Magnesiumisopropanolat vor. De.r Kolbeninhalt wurde dreimal mit etwa 40 ml Pentan 
extrahiert, die Pentanfraktionen wurden zusammengegeben und das Pentan abdestilliert, wobei ein 
gelblicher Riickstand verblieb. Durch zweimaliges Sublimieren bei 50 Torr und m erhielt man 150 mg 
Naphthalin : Fp. 82” ; Au&cute 24 %. Nach der massenspektroskopischen Deuteriumbeetimmung bestand 
das erhahene Produkt zu 60% aus Naphthalindl, 34% Naphthalind, und 6% Naphthalin+. 

1,2,3,6Tetr~hlor-Mpktholin (III) wurde nach bekannter Vorschrift’* hergestellt 

1,4-Dibrom-nuphthalfn (IV) 
Die bekannte Darstellungs-Vorschrifts3 wurde wie folgt veritndert : Zu einer Lbsung von 12.8 g (0 1 Mel) 

Naphthalin in 200 ml Chloroform wurden bei etwa 18” innerhalb von 2 Stunden unter Riihren 32 g(O2 Mel) 
Brom zugetropft. Die L&ung wurde geriihrt, bis sic nur noch schwach gefilrbt war. Anschliessend destillierte 
man das Liisungsmittel ab und liiste den verbliebenen Rackstand in wenig siedendem Ethanol. Beim 
Erkahen kristallisierten 13 g Dibrom-naphthalin aus, welches zum grasseren Teil aus dem 1,4-, zum 
geringeren Teil aus dem 1,5-lsomeren bestand. Durch mehrfaches fraktioniertes Kristallisieren aus AthanoI 
wurden 6 g reines 1.4Dibromnaphthalin erhalten : Fp. 92” : Ausbeute 21 “A. 

9,1@Dideutero_onthraen (V) 
Durch Zutropfen von 5,6 g n-Butylbromid zu 1 g Lithium und 50 ml &her unter Argon wurde eine 

Liisung von n-Butyllithium hergestellt und unumgesetztes Lithium durch Filtrieren iibcr Glaswolle unter 
einer Argonatmosphtie und Ausschluss von Feuchtigkeit abgetrennt. D&e Lasung von n-Butyllithium 
wurde zu eisgekahltem 9,10-Dibrom-anthracen (3.4 g; OQl Mol) gegeben. 20 Minuten lang riihrte man bei 
0”. anschliessend gab man 2 g D20 zu, wobei Lithiumhydroxyd ausfiel. Die Xtherphase wurde abgetrennt, 
der Ather abdeatilliert und der Riickstand mehrmals umkristallisiert. Man erhielt 300 mg schmelzpunkt- 
reines 9,10-Dideutero-anthracen: Fp. 216”; Ausbeute 17 %. Die massenspektroskopische Deuterium- 
bestimmung ergab einen Anteil von 97.5 % Anthracend, und 2.5 % Anthracend,. 
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