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Zusammenfassung—Unser empirisches atomares Punktdipol-{(APUDI)-Modell erlaubt auf einfache Weise
mit grosser Genauigkeit die ringstrombedingte Beeinflussung der chemischen Verschiebung der Ring-
protonen von 17 planaren benzoiden Kohlenwasserstoffen zu berechnen. Dabei wird der Effekt der
Anisotropie der diamagnetischen Suszeptibilitit der n-Systeme simuliert durch Annahme von zwei
effektiven atomaren magnetischen Punktdipolen, die senkrecht oberhalb und unterhalb jedes C-Atom des
n-Systems im Abstand des Maximums der n-Elektronendichte bei 70 pm lokalisiert werden. Anwendung
der McConnell-Gleichung auf jeden dieser Punktdipole fiihrt nach Summation fir jedes Ringproton zu
einem Geometriefaktor (GF)) der korreliert wurde durch lineare Regressionsrechung mit 160 experi-
mentellen Literatur-Werten der chemischen Vershciebung und dabei als Steigung eine effektive
Anisotropie der atomaren diamagnetischen Suszeptibilitit pro atomarem Punktdipol zu
(—12.5+0.7) x 10~ m> mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.943 empirisch lieferte. Die chemische
Verschiebung wird dann nach dem APUDI-Modell mit der Gleichung der Ausgleichsgeraden
8% (ppm] = — 12.5 x 10-%. GF,~5.16 berechnet. Diese empirisch bestimmte Steigung der Aus-
g]elchsgeraden ldsst sich als Mmelwen der z-Komponente der experimentellen diamagnetischen Sus-
zeptibilitat pro atomarem Punktdipol der betrachteten benzoiden Aromaten interpretieren. Das APUDI-
Modell besitzt den Vorteil der leichten Handhabung und liefert fur die sterisch behinderten Protonen
bessere Ubereinstimmungen als viele Ringstrommodelle der Literatur.

Abstract—OQOur empirical atomic point dipole (APUDI) model simply allows the calculation of ring-current
produced chemical shifts of the ring protons of 17 planar benzenoid hydrocarbons with high accuracy.
It simulates the effect of the anisotropy of diamagnetic susceptibility of the n-systems by assumption of
two effective atomic magnetic point dipoles, located perpendicular above and below each carbon atom
of the mn-system at 70 pm, the distance of the maximum of rn-electron density. Application of the
McConnell equation on each of these point dipoles leads after summation for each ring proton j to a
corresponding geometry factor GF, which was correlated by linear least squares method with 160 literature
values of experimental chemical shifts leading to a value of (—12.5+0.7) x 10~ % m’, the effective
anisotropy of diamagnetic susceptibility per atomic point dipole with a correlation coefficient of 0.943.
The chemical shift values may be obtained in the APUDI-model by the least squares equation
0% [ppm} = — 12.5 x 10~* GF; —5.16. This empirically determined slope may be interpreted as the
average value of the z-component of the experimental diamagnetic susceptibility per atomic point dipole
of these benzenoid aromatic compounds. Besides the simple applicability the APUDI-model yields
superior results for the chemical shifts of sterically crowded protons in comparison to many known ring
current models.
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Benzoide aromatische Kohlenwasserstoffe zeigen in
einem Magnetfeld zwei charakteristische Eigen-
schaften: Die diamagnetische Suszeptibilitit weist
eine sehr grosse Anisotropie senkrecht zur Mole-
kiilebene auf,' und im Protonen-NMR-Spektrum
wird eine charakteristische Tieffeldverschiebung der
Signale der exocyclischen Ringprotonen im Vergleich
zu typisch olefinischen Singallagen beobachtet.? Beide
Befunde werden iiblicherweise gedeutet als Effekt von
Ringstromen, die durch das angelegte Magnetfeld im
planaren n-System dieser cyclisch konjugierten, un-
%esamgten Kohlenwasserstoffe induziert werden.>*
semiklassische und quantenmechanische
Ringstrom-Modelle, die zur Berechnung von NMR-
Spektren entwickelt und angewendet wurden, ist vor
kurzem zusammenfassend berichtet worden.’
Wihrend Musher® durch seine provokative Ab-
lehnung von Ringstromeffekten Verunsicherung und
Kontroversen’® hervorrief, besteht heute Uber-

einkunft, dass die Ringstromeffekte als Folge einer
cyclischen Delokalisation im n-System nur zum Teil
fir die experimentellen Befunde verantwortlich sind
und ergdnzt werden miissen durch lokale Anteile, d.h.
lokalisierte Beitrage durch Anisotropien der di-
amagnetischen Suszeptibilitit im o-Bindungsgeriist
zur chemischen Verschiebung von Ringprotonen-
Signalen.'®"" Quantitative Ermittlungen dieser lo-
kalen Anisotropiebeitrige wurden erst in letzter zeit
vorgenommen. '3

Wir haben ein rein empirisches Modell vor-
geschlagen'® fir die Berechnung der 'H-NMR-
Spektren von benzoiden Kohlenwasserstoffen, das
den Effekt von sowohl lokalen als auch de-
lokalisierten Anisotropieanteilen simuliert, aber
begriffllich und in seiner Anwendung einfach ist und
trotzdem erstaunlich gute Ergebnisse selbst fiir die
chemische Verschiebung sterisch behinderter Pro-
tonen liefert. Dieses sog. APUDI-Model (atomares
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Punktdipol-Modell) soll in dieser Mitteilung aus-
fahrlich vorgestellt und diskutiert werden.

Semiklassische Ringstrommodelle

Die semiklassischen Ringstrommodelle fiir die Be-
rechnung der relativen chemischen Verschiebung 49,
der 'H-NMR-Signale von benzoiden Kohlen-
wasserstoffen lassen sich in einer allgemeinen Glei-
chung (1) zusammenfassen.

46, [ppm] = EAS x GF,. a|m

Dabei bedeutet EAS eine effektive Anisotropie der
diamagnetischen Suszeptibilitit und GF eine Mo-
dellvorschrift fiir die Ermittlung eines Geo-
metriefaktors. Die verschiedenen Modelle un-
terscheiden sich in den Definitionen und Formeln zur
Ermittlung dieser beiden Parameter.

Pople* entwickelte das erste semiklassische Ring-
strommodell zur Berechnung der Protonen-NMR-
Spektren von benzoiden Kohlenwasserstoffen aus-
gehend von Paulings® Modell freier Elektronen zur
Berechnung der Anisotropie der diamagnetischen
Suszeptibilitat dieser Verbindungen. Dabei sollen die
6 n-Elektronen des Benzols unter dem Einfluss des
angelegten Magnetfeldes vollig unbehindert in der
Ebene der Ringkohlenstoffatome kreisen—eine
wenig realistische Annahme. Nach der klassischen
Elektrodynamik reprasentiert dieser induzierte lineare
Kreisstrom nach Multiplikation mit der umschloss-
enen Fliche einen magnetischen Punktdipol, der
dem dusseren Magnetfeld entgegengerichtet ist und
aus Symmetriegriinden in die Mitte des Benzolrings
gelegt wird. Die fiir dieses Modell erhaltene EAS ist
in Gleichung (2) angegeben.

nxAxe

EASPre = — =" X7
S 4 x mc?

@

Der zugehérige Geometriefaktor, der die Abstands-
und Orientierungsabhigigkeit des sekundaren Ma-
gnetfeldes des induzierten Punktdipoles beschreibt, ist
nach der klassischen Physik durch Gleichung (3)
gegeben.

1 — 3 cos?d
Grre - 1236050 ®

(Der Faktor 1/3 resultiert aus der Mittelung iiber alle
Raumrichtungen als Folge der freien Bewegung der
geldsten Benzolmolekile.) Die Symbole in Gl (2)
und (3) bedeuten: e und m die Ladung und Masse des
Elektrons, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, n = Anzahl der
n-Elektronen, A =vom Ringstrom umschlossene
Fliche (Kreis oder Hexagon fir Benzol),
R = Abstand vom Benzolmittelpunkt zum be-
trachteten Proton, 6 = Winkel zwischen dusserem
Magnetfeld und Abstandsvektor R.

Im Zusammenhang mit dem GF der Gl. (3) schlug
McConnell'” einen durch Gl. (4) definierten EAS-
Faktor vor

Ay
McC _ — 2 4
EAS N O]

A

Dabei bedeutet Ay =y, — (X + X,,) die experi-
mentell bestimmte Anisotropie der diamagnetischen
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Suszeptibilitit des Benzols und N, ist die Loschmidt-
Zahl.

Poples lineares Stromschieifenmodell wurde von
Waugh und Fessenden® und Johnson und Bovey® zu
einem realistischeren Doppelstromschleifenmodell
verfeinert, das die rdumliche Ausdehnung des =-
Elektronensystems mit maximaler Elektronendichte
im Abstand p liber und unter der Ebene des Benzol-
ringes beriicksichtigt. EAS und GF sind nun in
mathematisch komplizierter Form mittels elliptischer
Integrale und Zylinderkoordinaten definiert.'®

Diese komplizierten Gleichungen wurden von
Mayo und Goldstein® mittels einer Reihen-
entwicklung vereinfacht. Von Barfield, Grant und
Ikenberry'? wurde ein Modell entwickelt, bei dem
lokale atomare Anisotropieanteile eines jeden sp’-
Kohlenstoffatoms additiv berechnet werden. Der
Ringstromanteil der chemischen Verschiebung der
benzoiden Aromaten wurde durch Anwendung der
Formeln von Johnson und Bovey® ermittelt.

Unabhingig von uns entwickelte Blustin'® ein
Bindungspunktdipolmodell zur Berechnung der Pro-
tonenresonanzsignale von benzoiden Aromaten, das
formal unserem APUDI-Modell dhnlich ist. Dabei
wird nach Gl. (5) iiber alle Bindungen des Molekiils
summiert, die nicht zum betrachteten CH,-Fragment
gehoren.

46= 4Ax*® (1 —3cos’6)
1T & 4N, 3R2;

AB

&)

In (5) bedeutet Ax*® die Anisotropie der di-
amagnetischen Suszeptibilitit der Bindung AB und
Rap, den Abstand zwischen dem Mittelpunkt der
Bindung AB und dem betrachteten Proton j. 8 ist der
Winkel zwischen AB und R,g;.

Entwicklung des APUDI-Modells

Die diamagnetische Suszeptibilitit von Molekiilen
kann empirisch sehr zufriedenstellend aus additiven
Atom- und Bindungsinkrementen berechnet wer-
den,®?' dagegen werden quantenmechanisch die
magnetischen Molekiileigenschaften iblicherweise
durch Anwendung der Storungsrechnung zweiter
Ordnung erhalten? und dann nur als Eigenschaften
von Bindungen®? oder des Gesamtmolekiils' inter-
pretiert.

Wir versuchten, den Effekt eines Zwei-
stromschleifen-Ringstrom-Modells durch additive
konstante, atomare magnetische Punktdipole, lo-
kalisiert im Abstand p unter und iber jedem
sp’-Kohlenstoffatom eines benzoiden Systems zu sim-
ulieren.'® Dies fithrte zu Gl. (6) zur Ermittlung des
Geometriefaktors GF; unseres APUDI-Modells,

MN 1 -3cos?6p,j
F = e ————— e
CR® = ¥ g1

das auf Vorschlag cines Referenten zu Gl. (7) fir
vereinfachte Anwendung umformuliert werden kann.

N 2

R,—2p
GF(p)=Y —F——=-.
@)= 2 SR
Das Modell und die Symbole der Gl. (6) und (7)
werden anhand von Abb. 1 fir das Benzolmolekiil
erliutert (N = Anzahl der sp>-C-Atome).
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Additives atomares Punktdipol-APUDI-Modell zur Berechnung der 'H-NMR-Werte

Abb. 1. Erlduterung des APUDI-Modells am Beispiel des
Benzols (R, , = Abstand Punktdipol am Atom i zum Proton
j» R, = Abstand C-Atom i zum Proton j, p = Abstand vom
Pun‘ctdipol zum Ring-C-Atom senkrecht zur Ringebene,
0, , = Winkel zwischen dusserem Magnetfeld und R, ;). Im
arlgemeinen Fall missen R, ; und 8, ; fir jeden atomaren
Punktdipol i und jedes l;roton j ermittelt werden.

Senkrecht im Abstand p iiber- und unterhalb jedes
Kohlenstoffatoms wird je ein Punktdipol festgelegt
der antiparallel zu dem senkrecht zur Ringebene
orientierten Ausseren Magnetfeld ist. Das re-
sultierende sekundire Magnetfeld am Ort eines Pro-
tons j wird durch Anwendung der McConnell-
Gleichung, Gl. (6), abgeleitet aus Gl. (3) und (4), fiir
jeden Punktdipol und Summation idber alle 2 N
Punktdipole erhalten. Bei Beriicksichtigung der
Molekillsymmetrie muss z.B. fiir Benzol nur der
Geometriefaktor fiir 4 unabhingige Werte der 12
Punktdipole ermittelt werden.

Aus Gl. (6) oder einfacher (7) kann der ring-
strombedingte chemische Verschiebungsanteil 46,
nach Gl. (8) berechnet werden,

45 [ppm] = EASP x GF,(p) (8)

wobei EASP eine effektive atomare Anisotropie der
diamagnetischen Suszeptibilitidt pro atomaren mag-
netischen Punktdipol darstelit, die ermittelt werden
kann z.B. aus Suszeptiblititswerten des Benzols oder
besser mittels linearer Regressionsanalyse.?> Nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate liefert die
Ausgleichsgerade (9) zwischen experimentellen chemi-
schen Verschiebingender Ringprotonen von benzoiden
Aromaten®™ und entsprechenden APUDI-Geomet-
riefaktoren GF, als Steigung einen numerischen EASP-
Wert und einen Ordinatenabschnitt 6% der einem
hypothetischen Ringprotonensignal ohne delokal-
isierten Ringstrom- und lokalen Anisotropieanteil
entspricht. Beide Grossen hidngen, wie Abb. 2 zeigt,
in unterschiedlichem Mass von der Wahl des Di-
polabstandes p ab.

5, [ppm] = EASP x GF,(p) + 8°. ©9)

Empirische Ermittlung der APUDI-Modellparameter
p und EASP

Fiir die entsprechend ihrer Haufigkeit gewichteten
160 Protonen der planaren benzoiden Aromaten 1 bis
14 berechneten wir unter der Annahme idealisierter
Benzolring-Geometrien”  (d, = 140pm, d¢,=
110 pm, alle Winkel =120°) die entsprechenden

1508 EASP
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Abb. 2. Ergebnisse der linearen Regressionsanalyse Gl. (9)
zwischen experimentellen chemischen Verschiebungen? bei
Verbindungen 1 bis 14 und den APUDI-Geometriefaktoren
GF,(p) in Abhédngigkeit vom Dipolabstand p (gleich 0.35;
67.5; 70; 77.5 und 87.4 pm). Von oben nach unten sind
dargestellt: Steigung (entspricht EASP in der Einheit
10-* m3/atomarem Punktdipol, Ordinatenabschnitt 6°
(entspricht  Bezugsprotonensignal [ppm]), Standard-
abweichung ¢ der Korrelation [ppm)], linearer Korrel-

ationskoeffizient k.

APUDI-Geometriefaktoren GFj(p) fur sechs ver-
schiedenen Dipolabstandswerte p. Die Ergebnisse der
linearen Regressionsanalyse dieser GF-Werte mit
dem gleichen Satz experimenteller chemischer
Verschiebungswerte” nach Gl. (9) sind in Abb. 2
graphisch dargestellt.

Nach den statistischen Kenngrossen Standard-
abweichung o und Korrelationskoeffizient k liegt
der optimale Wert bei p=0 pm mit
EASP = (— 9.64 + 0.50) x 10~ * m®/atomarer Punkt-
dipol und §°= —0.69 +0.38 ppm (¢ =0.16 ppm
und k =0.949). Dieser iberraschende Befund be-
sagt, dass die experimentellen chemischen Ver-
schiebungswerte statistisch am besten durch ein
APUDI-Modell berechnet werden, bei dem die
Punktdipole am C-Atom lokalisiert sind. In Uber-
einstimmung mit einem kirzlich abgeleiteten
Befund spriche das fir ein Einstromschleifen-
modell anstelle eines Zweistromschleifenmodells fiir
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Formeln, Nummern und Bezifferungen der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen



Additives atomares Punktdipol-APUDI-Modell zur Berechnung der 'H-NMR-Werte 1849

Tabelle 1. Zusammenstellung der experimentellen Werte der chemischen Verschicbungen [ppm]
der planaren Kohlenwasserstoffe 1 bis 17 in CDCl, gegen internes TMS mit verschiedenen

Modellberechnungen
Modelle mit lokalen (LA) und Ringstrommodelle {(nur delokali-
delokalisierten (RC) sierte TY-Elektronenbeitrige)
Elektronenbeitr#gen
c) APUDI vl el
“Bexp (3.-p. CHF
Nr. verbindung Hja) a? (cocly) cr! -S:Lr +&-LA) (T+9r) -8218 - :;’)10 - 3‘2"? -g)éi)ll’
1 Benzol 1 6 7.27 .1586 7.14 7.1 7.14 7.09 7.20 7.30 7.16
2 Naphthalin 1 4 7.73 .2046 7.72 7.M 7.67 7.72 7.78 7.87 7.73
2 4 7.38 .1748 7.35 7.36 7.41 7.41 7.52 7.53 7.43
3 Anthracen 1 4 7.93 .2166 7.87 7.82 7.83 7.94 7.93 7.89 7.9
2 4 7.39 .1804 7.42 7.45 7.48 7.50 7.57 7.41 7.49
9 2 8.36 .2506 8.29 8.34 8.26 8.45 8.54 8.65 8.41
4 Phenanthren 1 2 7.80 .2139 7.83 7.81 7.80 7.83 7.89 7.98 7.82
2 2 7.51 .1818 7.43 7.44 7.51 7.51 7.64 7.72 7.52
3 2 7.57 .1863 7.49 7.49 7.54 7.55 7.66 7.67 7.55
[ 2 8.62 .2568 8.37 8.33 8.23 8.18 8.14 8.23 8.18
9 2 7.65 .2208 7.92 7.9 7.81 7.83 7.73 7.69 7.82
2 Chrysen 1 2 8.66 .2730 8.57 - 8.44 8.38 8.22 8.22 8.35
2 2 7.39 .2323 8.06 - 8.00 8.05 7.98 8.00 8.00
3 2 7.90 .2190 7.90 - 7.89 7.94 8.00 8.04 7.89
4 2 7.52 .1849 7.47 - 7.56 7.57 7.7 7.69 7.59
5 2 7.62 .1900 7.54 - 7.61 7.62 7.73 7.70 7.62
] 2 8.72 .2653 8.48 - 8.37 8.33 8.27 8.29 8.30
6 Triphenylen 1 6 8.61 .2662 8.48 8.43 8.26 8.15 8.08 8.16 8.14
2 6 7.58 .1933 7.58 7.50 7.57 7.55 7.64 7.67 7.55
1 Pyren 1 4 8.00 .2267 7.99 8.14 8.02 8.14 7.94 7.86 8.07
3 4 8.10 .2208 7.92 8.11 8.1 8.25 8.41 8.46 8.20
4 2 7.93 1912 7.55 7.66 7.93 7.92 8.15 8.17 7.89
8 1,2-Benz- 1 1 8.77 .2722 8.56 8.50 8.39 8.36 8.25 8.29 8.34
anthracen 2° 1 7.59 .1914 7.55 7.53 7.58 7.59 7.67 7.68 7.58
3 1 7.525 . 1849 7.47 7.47 7.53 7.52 7.7 7.64 7.53
4’ 1 7.755 .2176 7.88 7.84 7.82 7.83 7.88 7.9 7.82
3 1 7.555 .2264 7.99 8.06 7.82 7.82 7.62 7.49 7.79
4 1 7.72 .2329 8.07 8.04 7.92 7.94 7.72 7.60 7.90
5 1 7.95 .2214 7.93 7.93 7.9 8.00 8.01 8.01 7.90
6 1 7.465 .1837 7.46 7.49 7.53 7.55 7.65 7.54 7.55
7 1 7.47 .1847 7.47 7.50 7.54 7.56 7.66 7.54 7.55
8 1 8.03 .2279 8.01 7.99 7.96 8.05 8.05 8.02 8.01
2 1 9.08 .3028 8.95 8.93 8.77 8.83 8.79 8.86 8.79
10 1 8.275 .2599 8.41 8.42 8.35 8.48 8.54 8.63 8.43
Ed 1,2-Benzo- 1 2 8.755 .2706 8.54 8.50 8.35 8.34 8.21 8.26 8.30
pyren 2! 2 7.645 .1955 7.60 7.58 7.63 7.62 7.67 7.70 7.60
3 2 8.805 .2730 8.57 8.59 8.54 8.54 8.56 8.60 8.49
4 2 7.93 .2027 7.69 7.75 7.92 7.95 8.12 8.12 7.90
S 2 8.065 .2278 8.01 7.88 8.14 8.24 8.35 8.42 8.19

6 2 7.94 <2323 8.06 7.90 8.06 8.15 7.97 7.93 8.09
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Tabelle 1 (Forigesetzt).

Modelle mit lokalen (LA) und
delokalisierten (RC)
Elektronenbeitrdgen

Ringstrommodelle (nur de

lokali-

sierte T-Elektronenbeitrage)

c) APUDI -¢! -gg,’w
_exp {J.-B.
Nr. Verbindung HJa) n®  cocry  oF S R o I S e €
10 3,4-Benzo- 1 1 8.24 .2382 8.14 - - 8.34 8.20 8.18 -
pyren 2 1 8.98 .2789 8.65 - - 8.7 8.46 8.40 -
1 1 8.975 .2699 8.53 - - 8.61 8.52 8.45 -
2! 1 7.74 .1926 7.57 - - 7.77 7.89 7.76 -
3 1 7.685 .1879 7.51 - - 7.72 7.86 7.77 -
4 1 8.19 .2264 7.99 - - 8.21 8.24 8.27 -
5 1 8.415 .2668 8.50 - - 8.73 8.73 8.85 -
6 1 7.9 .2388 8.15 - - 8.14 7.80 7.63 -
7 1 7.84 .2323 8.06 - - 8.06 7.74 7.54 -
8 1 7.99 .2245 7.97 - - 8.20 8.32 8.35 -
9 1 7.885 .1943 7.59 - - 7.9 8.09 8.11 -
10 1 8.135 .2258 7.98 - - 8.28 8.39 8.49 -
1 1,2;3,4-Di- 1’ 2 8.675 .2816 8.68 8.13 8.39 8.28 8.14 8.18 8.25
benzanthra- 2°' 2 7.54 .1984 7.64 7.60 7.61 7.56 7.61 7.64 7.56
cen 3 2 7.53 .1964 7.62 7.58 7.58 7.53 7.59 7.62 7.54
ﬁ' 2 8.475 .2699 8.54 8.06 8.67 8.11 8.01 8.08 8.53
5 2 7.965 .2327 8.07 7.56 7.52 7.57 7.66 7.60 7.56
6 2 7.455 .1879 7.51 7.84 7.98 8.04 8.04 8.05 8.00
] 2 8.965 <3122 9.06 8.37 8.76 8.74 8.65 8.72 8.69
12 1,2:;5,6-Di- 1 2 8.80 .2816 8.63 8.14 8.47 8.44 8.33 8.35 8.39
benzanthra- 2' 2 7.625 .1984 7.58 7.59 7.62 7.63 7.73 7.7 7.61
cen 3 2 7.55 .1964 7.49 7.55 7.56 7.57 7.67 7.68 7.56
4’ 2 7.82 .2699 7.9 7.76 7.87 7.89 7.94 7.97 7.87
3 2 7.67 .2327 8.04 8.84 7.91 7.92 7.75% 7.65 7.88
4 2 7.88 .1879 8.21 7.93 8,06 8.10 7.88 7.78 8.03
g 3 9.075 .3122 9.06 8.40 8.89 8.91 8.86 8.92 8.85
lg Pentaphen 1 2 8.07 .2334 8.08 7.80 8.00 8.08 8.05 8.03 8.04
2 2 7.495 .1871 7.50 7.52 7.55 7.57 7.65 7.55 7.56
3 2 7.48 .1854 7.48 7.51 7.54 7.55 7.64 7.55 7.55
4 2 7.945 .2237 7.96 7.75 7.92 7.99 7.99 7.99 7.97
5 2 8.18 .2636 8.46 8.07 8.41 8.43 8.45 8.51 8.39
6 7.575 .2384 8.14 7.89 7.91 7.89 7.56 7.34 7.85
13 2 9.125 .3183 9.14 8.44 8.90 8.94 8.82 8.85 8.89
l! 1,2;7-8-Di- ]° 2 8.96 .3122 9.06 8.21 8.58 8.54 8.40 8.42 8.48
benzanthra- 2 2 7.655 .2910 8.80 7.61 7.65 7.66 7.74 7.73 7.63
cen 3¢ 2 7.56 .1973 7.63 7.56 7.57 7.57 7.69 7.68 7.57
4" 2 7.83 .1879 7.51 7.77 7.88 7.90 7.95 7.97 7.87
3 7.66 . 2297 8.03 7.84 7.90 7.93 7.75 7.65 7.87
4 2 7.795 .2376 8.13 7.89 8.01 8.05 7.85 7.77 7.99
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Tabelle 1 (Fortgesetzt).

Modelle mit lokalen (LA} und
delokallsierten (RC)

Ringstrommodelle {nur delokali-
sierte T-Elektronenbeitrdige)
Elektronenbeitrdgen

£) g)
c) APUDI - -
-8 ‘(J.-B. CHF
exp
a) b) d} _re) = _(M _c1) ~c) k)
Nr.  Verbindung  H, n (cpCly)  GF trer +6-LA)  (Fem) $558 HMO vcur  ~Scur
9 2 9.98 L3551 9.60 8.68 9.62 9.27 9.11 9.17 9.14
10 2 8.28 .2692 8.53 7.96 8.46 8.56 8.61 8.69 8.50
15 Perylen 1 4 8.1 .2739 8.58 8.05 8.13 7.89 7.5 7.70 7.94
4 7.38 .2022 7.69 7.61 7.59 7.45 7.43 7.46 7.50
3 ) 7.57 .2257 7.98 7.77 7.77 7.70 7.64 7.85 7.76
16  Coronen 1 12 8.82 .2394 8.15 8.11 8.73 9.12 9.18 9.08 8.94
)
17 Kekulen 1 6  8.37 .2868 8.75 - 8.77™ - - - 8.1™
2 12 7.94Y  Lass2 8.35 - g.26® - - - g.28™
5 6 10.459 .4497 10.78 - 10.55™ - - - 10.13™

“Position der H-Atome s. Formela, unterstrichene Ziffern geben sterisch behinderte Protenen an.
®Anzahl dquivalenter Protonen. ‘Experimentelle Werte.? “Definiert durch Gl. 7 mit p = 70 pm. “Berechnet
nach Gl. 9 mit den Parameterwerten dieserseite fiir p = 70 pm. ZJohnson-Bovey-Berechnung mit p = 84 pm
fir Ringstromeffekt im delokalisierten n-System und lokale o + n-Elektronenanteile'? fGekoppelte
Hartreetronon."”  *Ringstromberechnung'® vom Johnson-Bovey-Typ mit p=64pm. ‘Rings-
tromberechnung® vom London-McWeeney-Typ*>** in der HMO-Niherung* fir =-Elektronen.
/Ungekoppelte Hartree-Fock-Storungstheorie®® fir n-Elektronen.® *Gekoppelte Hartree-Fock-

Berechnung fir n-Elektronen.!’ ‘Exp. Werte.’” "Gekoppelte Hartree-Fock-Berechnung.®

den Anisotropieeffekt, jeweils simuliert durch
eine atomare Punktdipolniherung. Der Ordi-
natenabschnitt liegt aber ungewohnlich hoch. In An-
naherung an ein n-Elektronenmodell und weil der
Korrelationskoeffizient bis zu p = 77.5 pm sich nur
geringfiigig auf 0.941 verschlechtert, behalten wir
unsere doppelte atomare Dipolapproximation als
Modell bei. Nur muss ein verniinftiger Wert fiir p aus
anderen Daten abgeleitet werden. Wir wihlten dafiir
das Maximum der Elektronendichte in einem
C,,-Atomorbital. Als Mittelwert erhielten wir aus 15
verschiedenen Kohlenstoff-2p-Atomorbitalen der
Literatur® 69.2 + 6.6 pm als Maximum der radialen
Elektronendichteverteilung bei einer Variation der
Werte zwischen 60 und 87 pm. Daher legten wir
p=70pm fir unsere APUDI-Zweistromschleifen-
Modellndherung fest. Der zugeordnete EASP-Wert
ist (—12.540.7) x 10-*m’/at. Punktdipol und
8°= —5.16+0.16 ppm mit einer Standardab-
weichung von 0.17ppm und einem Korre-
lationskoeffizienten von 0.942 fir 160 Wertepaare.
Zur Bestimmung der Fehlergrenzen der Steigung und
des Ordinatenabschnittes fiir 959, Wahrscheinlichkeit
wurden die entsprechenden Standardabweichungen
mit Students t,-Faktoren” multipliziert.

Ergebnisse

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse unserer APUDI-
Berechnung nach Gl. (9) mit obigen Parameterwerten
fir p="70pm fir die chemische Verschiebung der
planaren benzoiden Kohlenwassertstoffe 1 bis 17 mit

den zugeordneten experimentellen Daten® sowie mit
berechneten Werten nach sechs verschiedenen Metho-
den der Literatur verglichen. Die numerischen
Werte der Tabelle 1 sind aus den charakteristischen
berechneten Grdssen durch lineare  Regres-
sionsrechnung mit einheitlichem experimentellen
Datensatz?® von uns neu berechnet worden.

Wir beniitzen in dieser Arbeit die originale
Definition der 6-Skala als negative Skala.? Alle an-
gefilhrten Daten wurden aus den Litera-
turparametern durch lineare Korrelationsanalyse
gegen dieselben experimentellen Daten? ermittelt.

Die Gleichungen der entsprechenden Aus-
gleichsgeraden sind in Tabelle 2 angegeben.
Das APUDI-Modell liefert gute Ubereinstimmung

zwischen berechneten und experimentellen Daten fiir
Ringprotonen, die a- oder f-stindig zu einem an-
kondensierten Benzolring sind und iiberraschender-
weise auch fir sterisch behinderten Protonen. In
Ubereinstimmung mit dem Befund von Haigh et al.®
lassen sich die sog. a,f-Protonen, d.h. Protonen, die
zu einem ankondensierten Benzolring a-stindig und
zu einem anderen f-standig sind, schlechter re-
produzieren und weichen, wie aus der graphischen
Darstellung der Korrelation in Abb. 3 ersichtlich ist,
stark nach oben von der Ausgleichsgeraden ab,
wihrend die sterisch behinderten Protonen eine
geringere Abweichungstendenz nach unten zeigen.

Dicse sterisch behinderten Protonen werden von
den quantenmechanischen Berechnungsmethoden,
die nur n-Delokalisationseffekte beriicksichtigen,
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Tabelle 2. Gleichungen der linearen Regressionsgeraden (6f®=m x X[=+§% verschiedene Be-
rechnungsmodelle der chemischen Verschiebung der benzoiden Aromaten 1 bis 17 jeweils bezogen auf
Benzol (X" = A6H™"/6 %,,.1;) und denselben experimentellen Datensatz?* unter Gewichtung der Pro-
tonensignale nach ihrer Haufigkeit
Nr. Methodea) Literatur Werte- Verbindungen Steigung Ordinaten- Standard- Korre-
paare Nr. mt t,x6 abschnitt abweichung lation:
[ppa] £+ tox6 [epm) koeffi
[PP’“] zient
1 APUDI b} 184 1-16 -2.0140.16 =-5.14+0.23  0.26 0.882
2 APUDI b) 160 1-14 -1.99+0.11 <-5.16+0.16 0.17 0.943
3 J.-B.-%-RC + §-Lok. Barfield 2 160 1-4, 6-16 -6.05+0.47 =-1.06+0.54  0.25 0.896
4 CHF-%-RC + ®-Lok. vogler'® 200 1-9, 11-17 ~2.1740.10 -4.9740.15 0,21 0.948
5  CHF-T-RC vogler'3 200 1-9, 11-17 -1.06+0.06 -6.10+0.13  0.26 0.917
6 PPP, CHF-#-RC Taddei’? 184 1-16 -2.0040.16 -5.2040.22 0.26 0.881
7 PPP,UCHF-7-RC Tadde1>® 184 1-16 -1.9040.15 -5,4140.21  0.25 0.883
8 PPP,UCHF-Y-RC, LA 1 Memory4? 135S} 1-9, 11-16 -0.82+0.14 -6.44+0.24 0.28 0.711
9  PPP,UCHF-T-RC, LA 1 Roberts?! 104 1-7, 9, 15 -1.1520.17 -6.0140.29  0.28 0.792
10 PPP,UCHP-%-RC, LA 2 Memory?? 135%) 1-9, 11-16 -1.63+0.27 -5.62+0.36 0.28 0.723
11 PPP,UCHF-%-RC, LA 2 Roberts®! 104 1-7, 9, 15 -1.9840.37 -5.2140.51  0.32 0.724
12 mamo?, »-re Roberts®' 104 1-7, 9, 15 -0.59+0.13 -6.8740.24 0.35 0.660
13 HMO, ®-RC Haigh3® 184 1-16 -1.9040.15 -5.3040.22 0.26 0.877
14 HMO, T-RC Haigh3? 1455 1-16 -1.56+0.06 -5.66+0.08 0.09 0.96
15 J.-B., T -RC Mallion'® 184 1-16 -1.1140.07 -5.9840.13  0.22 0.918
16 Punktdipol im Ring-
mittelpunkt b) 92 1-7, 15, 16 -1.69+0.20 =-5.43+0.30 0.26 0.872
17 lokalisiertes Blustin'! 184 1-16 -1.43+0.09 -3.18+0.72  0.22 0.915
o -Bindungsmodell
18 lokalisiertes Blustin'? 160 1-14 -1.3540.08 -2.58+0.66 0.18 0.925

*-Bindungsmodell

“Bedeutung der Abkiirzungen: (vgl. Legende zu Tabelle 1)z-RC: Ringstrommodell-Berechnung fiir
n-System; o-Lok: lokale Anisotropie des o-Geriists. PPP: Pariser-Parr-Pople-n-Elektronenniherung.
LA 1 und LA 2: London-Approximation® 1 und 2. *Diese Arbeit. ‘Ohne sterisch behinderte H-Atome.

“Modifizierte HMO-Methode.

jeweils mit der grossten Abweichung berechnet,
wihrend die zusitzliche Beriicksichtigung von lo-
kalen Anisotropieanteilen des ¢- und n-Systems, wie
in den Arbeiten von Vogler'® und Barfield, Grant und
Ikenberry'? ausgefiihrt, eine wesentliche Ver-
besserung dieser Werte bringt. Da unser APUDI-
Modell sterisch behinderte Protonen ebenfalls gut
erfasst, schliessen wir daraus, dass der empirisch
ermittelte EASP-Wert neben einem =-Delokal-
isationsanteil bzw. Ringstromanisotropieeffekt einen
lokalen o-Anisotropiebeitrag reprasentiert. Im Ge-
gensatz zu den quantenmechanischen Berechnungen
werden die Verschiebungswerte fiir 15 und 16 vom
APUDI-Modell mit einem konstanten EASP-Wert
nur schlecht reproduziert. Reduziert man EASP fiir
15 auf —11.5x 10~*m? und erhéht fir 16 auf
~15.3x10"%m’ erhilt man gute Ubereinstim-
mung. Es bestitigt den experimentellen Befund,' bei
15 eine verringerte Anisotropie der diamagnetischen
Suszeptibilitdit pro C-Atom und bei 16 eine Ver-
grosserung zu beobachten (s. Tabelle 3). Die Ring-
strommodelle erfassen diese Variation der di-
amagnetischen  Suszeptibilitit besser als das
empirische APUDI-Modell, das einen koastanten
Ringstromanisotropiebeitrag pro C-Atom annimmt.

Eine interessante Anwendung des APUDI-Modells
liefert die kirzlich von Staab synthetisierte Ver-
bindung 17, bei der &dussere und innere Pro-
tonensignale durch das APUDI-Modell den Be-
rechnungen von Vogler® vergleichbare Werte in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
liefert.

Ein Vergleich der Qualitdt der verschiedenen Be-
rechnungsmodelle der Literatur ist anhand der statis-
tischen Kenngrdssen der Ausgleichsgeraden mdéglich
(s. Tabelle 2), bei denen zur Vereinheitlichung jeweils
Verhiltniswerte des betreffenden Modells beziglich
Benzol mit denselben experimentellen Ver-
schiebungswerten linear korreliert werden. Damit
bedeutet in Tabelle 2 die Steigung den
Anisotropieeffekt des jeweiligen Modells auf das Sig-
nal eines Benzolringprotons und der Ordi-
natenabschnitt das Referenzsignal fir ein hypothe-
tisches Proton ohne Anisotropiebeeinflussung.

Die beste Berechnungsmethode stellt zweifellos
Voglers'®* vollstindige CHF-Theorie fiir n-Elek-
tronendelokalisationseffekte unter Beriicksichtigung
lokaler Anisotropieeffekte fiir 6- und n-Elektronen
dar, wahrend die verschiedenen UCHF-Modelle mit
unterschiedlichen Integralniherungen von Roberts*!
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70}

rel. 6F — 20

Abb. 3. Ausgleichsgerade fir die Verbindungen 1 bis 14
zwischen exp. chemischen Verschiebungen und den nach Gl.
(9) fir p=70pm berechneten relativen APUDI-
Geometriefaktoren, die durch Division durch den Benzol-
GF auf Benzol bezogen wurden. (A = a-Protonen, z.B. H,
von 2, © = f-Protonen, z.B. H, von 2, + = a, f-Protonen,
z.B. Hq von 4, x = sterisch behinderte Protonen, z.B. H, von
4, * = sterisch behindert und a, f-stindig, z.B. H, von 10).
Statistische Parameterwerte s. Zeile 2 in Tabelle 2.

Tabelle 3. Experimentelle

diamagnetische Suszeptibilititswerte!
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und Long und Memory*® trotz grossem Aufwand nur
missige Ubereinstimmung liefern. Am schlechtesten
ist die modifizierte HMO-Methode von Roberts,*!
welchedie gute Ubereinstimmung der einfachen HMO-
Niherung der London-McWeeny-Theorie’>* von
Haigh und Mallion®¥** gewaltig reduziert. Die halb-
klassische Johnson-Bovey-Methods**'® liefert eben-
falls sehr befriedigende Ergebnisse, die durch Be-
riicksichtigung zusitzlicher o-Lokalisationseffekte'?
geringfiigig  schlechter wird. Gemessen am
Korrelationskoeffizienten ist das APUDI-Modell ein-
zuordnen nach den Berechnungen Voglers neben den
Ausgleichsgeraden Nr. 3, 6, 7, 13, 15, 17 und 18 der
Tabelle 2. Als Nr. 16 ist in Tabelle 2 das Ergebnis
einer Ndherung mit einem Punktdipol in der Mitte
eines jeden Benzolringes angegeben, das ebenfalls
befriedigende Ergebnisse in Ubereinstimmung mit
einer neuen Studie von Mallion* liefert.

Deutung der EASP-Werte

Fiir p = 0 pm.—Ein Vergleich der experimentellen
Suszeptibilititswerte' der Tabelle 3 zeigt eine weit-
gehende Konstanz sowohl der z-Komponente als
auch der Anisotropie der diamagnetischen Sus-
zeptibilitat pro C-Atom bzw. pro atomaren Punkt-
dipol an. Als Mittelwert der Anisotropie pro ato-
maren Punktdipol erhilt man —9.55 x 10~ m’, was
sehr gut mit dem fir p = 0.0 pm ermittelten EASP-
Wert von (—9.64 +0.50) x 10¥*m’ ibereinstimmt,

[10~ ¥ m*/Punktdipol] benzoider

Kohlenwasserstoffe bezogen auf atomare Punktdipole

d)
Verbindung "X * -7("+NH'7(:zb) -Ax © -4x gfil-‘
2 NA . Nc Z'NA-NC Z-NA-NC Z'NA'NC
Benzol 1 13.09 11.36 8.26 4.23
Naphthalin 2 14.4 13.0 9.95 5.5
Anthracen K 14.9 13.7 10.82 6.2
Phenanthren i 14.2 13.0 9.84 5.9
Pyren 1 15.7 14.6 11.54 7.2
Chrysen 2 14.3 13.1 10.39 6.2
Triphenylen [ 12.7 1.5 8.20 5.7
Perylen 13 13.3 12.1 9.96 5.6
3,4-Benzopyren 1Q 14.5 13.5 10.38 7.2
Pentaphen 13 13.5 12.4 9.36 6.5
Coronen 18 16.6 15.7 13.49 10.1
Biphenyl 12.9 11.5 8.35 -
Terphenyl 12.5 1.4 8.25 -
Quarterphenyl 12.8 11.6 8.86 -
Mittelwert® : 13.75 12.50 9.55 6.20%!

“¥== Komponente des diamagnetischen Suszeptibilititstensors senkrecht
2N = Anzahl der

N =Anzahl der C-Atome.

zur Molekillebene.

atomaren Punktdipole. N, = Loschmidtzahl.

by = —2.09 x 10-?m*/Mol = Hilfte der z-Komponente der experimentellen diamagnetischen Aniso-
tropie des H,-Molekiils, Ny = Anzahl der H-Atome. ‘4y = Anisotropiec der diamagnetischen Sus-
zeptibilitidt (s. Gl. (4)). “Nach der CHF-Methode berechneter Ringstrombeitrag®® zur Anisotropic der
diamagnetischen Suszeptibilitit. ‘Mittelwert jeweils ohne Coronen. Mittelwert nach Lit.® fir die

Verbindungen 1 bis 14 dieser Arbeit.
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so dass dieser Wert als additive atomare Anisotropie
der Suszeptibilitit pro Punktdipol aufzufassen ist.
(2) EASP fiir p = 70 pm.—Fiir einen planaren ben-
zoiden Kohlenwasserstoff kann die chemische Ver-
schiebung eines exocyclischen Protons 4, nach Gl.
(15) in zwei Anteile aufgespalten werden:
0, [ppm] = 483 + 46,* + 5°. (15)
Dabei bedeutet 45,%¢ den dem traditionellen Ring-
stromkonzept entsprechenden Verschiebungsbeitrag,
der nach Tabelle 2, Nr. 5 bzw. 15 fiir Benzol
—1.06 ppm betrigt. 45,'°* entspricht einem lokalen
Verschiebungsbeitrag des ¢ -Systems der nach Tabelle
2 aus der Differenz der Steigungen Nr. 4 und 5 fiir
Benzol —1.11ppm betrigt, d.h. der sog.
Ringstromeffekt allein bewirkt nur etwa die Hailfte
des Verschiebungseffektes von —2.17 ppm bei Ben-
zol.' Da die APUDI-Werte gute Ubereinstimmung
mit den Vogler’schen CHF-Werten'® zeigen (Vgl.
Tabelle 1 und 2, Nr. 2 und 4), die den
Ringstromeffekt und den lokalen s-Anisotropieanteil
beriicksichtigen, scheint das APUDI-Modell eben-
falls beide Effekte zu simulieren. In Tabelle 3 ist die
z-Komponente der diamagnetischen Suszeptibilitdt
angegeben, die nach Korrektur um die entsprechende
Anzahl von H-Atomen als Mittelwert
—12.50 x 10~* m® pro atomaren Punktdipol liefert,
in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem EASP-
Wert fur p=70pm. Die nach der CHF-Methode
berechneten Ringstrombeitrige zur Anisotropie der
diamagentischen Suszeptibilitit ergeben als Mit-
telwert —6.20 x 10~ m?® pro atomaren Punktdipol,
also die Halfte des beobachteten EASP-Wertes bei
70 pm, der somit mit der z-Komponente der di-
amagnetischen Suszeptibilitit eines sp?>-C-Atoms pro
atomaren Punktdipol identifiziert werden und etwa
zur Hilfte auf einen weitgehend konstanten Ring-
strombeitrag zuriickgefiihrt werden kann.
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