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Analyse einiger kernmagnetischer Resonanzspektren vom Typ A;B.

Von B. DiscaLer und G. ENGLERT

Aus dem Institut fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 1180—1190 [1961] ; eingegangen am 10. Juli 1961)

Die direkte und vollstindige Analyse komplexer kernmagnetischer Resonanzspektren vom Typ
A,B, nach einem frither angegebenen Verfahren wird ausfiihrlich beschrieben.

Eine Zerlegung der Spektren in vier charakteristische Gruppen von Linien wird angegeben, durch
welche die Zuordnung der Linien zu den erlaubten Ubergingen erleichtert wird.

Die Bestimmung der relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten wird diskutiert. Die aus der
Analyse der Spektren von 12 disubstituierten Benzolen und 4 Fiinfringen, darunter Thiophen, Furan
und Pyrrol, erhaltenen Werte fiir die vier Kopplungskonstanten und die chemische Verschiebung

werden angegeben.

In einer vorausgegangenen Mitteilung ! wurde ein
Verfahren beschrieben, nach welchem komplexe kern-
magnetische Resonanzspektren des Typs A,B, voll-
stindig analysiert werden konnen. Wie dort gezeigt
wurde, ist es moglich, durch Eliminieren unbekann-
ter Groen samtliche vier Kopplungskonstanten Jj
und die chemische Verschiebung %, direkt aus der
experimentell bestimmten Lage der Linien zu berech-
nen. Die einzige Voraussetzung fiir die Anwendbar-
keit und Eindeutigkeit des Verfahrens ist das Finden
der ,richtigen* Zuordnung der Linien zu den quan-
tenmechanisch berechneten Ubergingen des Vier-
Spin-Systems. Dies wird erleichtert durch im folgen-
den ausfiihrlich beschriebene Regeln, welche sich aus
der frither gegebenen Theorie ableiten. Eine Berech-
nung mehrerer theoretischer Spektren ist in solchen
Fillen erforderlich, bei denen wegen der Uberlage-
rung von Linien deren genaue Lage schwer zu er-
mitteln ist, wodurch die Anwendbarkeit der Zuord-
nungskriterien eingeschrankt wird. In diesen sowie
in den in Abschnitt 3 und 4 erwahnten Féllen ist die
richtige Zuordnung dadurch erkennbar, daf} das
mit dem zugehorigen Parametersatz berechnete Kon-
trollspektrum die beste Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Spektrum ergibt.

Im Gegensatz zu den frither durchgefiihrten voll-
staindigen Analysen (Ref. s. 1), bei denen das End-
resultat durch Variation einzelner Parameter unter
gleichzeitiger Anpassung des theoretisch berechneten
an das gemessene Spektrum erhalten wurde, werden
fiir das hier beschriebene direkte und exakte Ver-
fahren keine gendherten Ausgangswerte benotigt.

Die Genauigkeit der erhaltenen Parameter ist nur
durch die Fehler bei der experimentellen Bestim-
mung der Linienlagen beschrankt.

! B.Discarer u. W. Maizer, Z. Naturforschg. 16 a, 318 [1961].

Nach dem experimentellen Teil 1 wird in den Ab-
schnitten 2 bis 4 u. a. an Hand eines Beispiels die
Analyse von A,B,-Spektren beschrieben, wobei in
Erginzung zu der fritheren Arbeit! besonders auf
die Probleme der Zuordnung und der Vorzeichen
der Kopplungskonstanten eingegangen wird. In Ab-
schnitt 5 werden die Ergebnisse der Auswertung von
20 Hochauflosungsspektren von 16 organischen Ring-
verbindungen mitgeteilt und diskutiert.

1. Experimentelles

Die Protonenresonanzspektren wurden mit einem
Varian-Kernresonanzspektrometer (Typ V 4302) mit
Magnetfeldstabilisator bei Senderfrequenzen von 56,4
oder 60 MHz aufgenommen. Die Substanzen wurden in
Glasrohrchen von 5 mm Auflendurchmesser und 3 bis
4 mm Innendurchmesser als reine Fliissigkeiten oder
als Losungen untersucht. Art des Losungsmittels und
verwendete Konzentrationen sind in Tab. 3 angegeben.
Die Temperatur der Proben betrug ca. 25 °C; Ausnah-
men waren Benzofuroxan (ca. 4100 °C) und Pyrrol in
Azeton, das zusitzlich auch bei ca. +180 °C gemessen
wurde.

Die Kalibrierung der Spektren erfolgte mit Hilfe der
Seitenbandtechnik durch Sweep- oder Sendermodula-
tion mit einem Hewlett-Packard-Niederfrequenzoszillator
Type 200 CD. Um eine den Erfordernissen der Auswer-
tung geniigende Genauigkeit zu erzielen, wurden stets
mehrere Spektren ausgemessen. Der Fehler der Linien-
abstinde, aus welchen die Kopplungskonstanten und
chemischen Verschiebungen berechnet wurden, diirfte
daher im allgemeinen unter 0,1 Hz liegen. GroBere Feh-
ler konnen sich jedoch dann ergeben, wenn in den
Spektren eine teilweise Uberlagerung von Einzellinien
eintrat und eine Trennung wegen des begrenzten Auf-
lésungsvermogens der Apparatur (1 bis 2-108, d.h.
optimal 0,3 Hz Linienbreite) nicht mehr moglich war.
Der Fehler der (unter Umstdnden von der Konzentra-
tion und vom Losungsmittel abhingigen) chemischen
Verschiebung zwischen den Signalen der A,- und der
B,-Protonen kann daher bis auf etwa *0,005 Einheiten
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(in ppm), d. h. auf ca. 0,3 Hz ansteigen. Die Lage der
Symmetriezentren der A,B,-Spektren wurde durch ihren
Abstand in Hz vom Signal des Tetramethylsilans (TMS,
innerer Standard) charakterisiert. Der Fehler diirfte
hier unter *2 Hz, d. h. *0,03 ppm liegen. Ferner
haben wir diese Abstinde nach einem Vorschlag von
Tiers 2 in die von der Feldstirke bzw. der Sender-
frequenz unabhingige 7-Skala (in ppm, Signal des
TMS =10) umgerechnet. Die relativen Linienintensita-
ten wurden aus den Signalhohen bestimmt. Die gute
Ubereinstimmung zwischen diesen experimentellen und
den berechneten Intensitidten scheinen dieses Verfahren
zu rechtfertigen. Die experimentelle SignalhGhe bei
nicht vollig getrennten Linien ist im allgemeinen klei-
ner als die Summe der Einzelintensititen; letztere lieen
sich aus dem Abstand und den angenommenen Breiten
der Einzellinien abschitzen.

Die Aufnahme der Hochauflosungsspektren erfolgte
bei einem Papiervorschub des Varian-G-10-Schreibers
von 4”/min und Sweep-Geschwindigkeiten von = 5 Hz
pro Minute. Bei noch kleinerer Sweep-Geschwindigkeit
konnte zwar teilweise noch eine Verbesserung der Auf-
losung erreicht werden, doch ist im allgemeinen dann
die apparative Grenze erreicht, die durch kleinste Fluk-
tuationen und Drifterscheinungen des Magnetfeldes be-
dingt ist. Zur Ausmessung der Spektren wurden daher
etwas groBere Sweep-Geschwindigkeiten verwendet.

Bei den hier untersuchten Substanzen handelt es sich
fast ausschlieBlich um kommerziell erhiltliche (meist
p. a.-) Priparate, deren Reinheit wir an Hand der Pro-
tonenresonanzspektren iiberpriiften und die bei Bedarf
durch Umkristallisieren oder Destillation gereinigt wur-
den. Benzofurazan (I), Benzofuroxan (II), das bei ho-
herer Temperatur infolge eines an anderer Stelle dis-
kutierten innermolekularen Umklappvorganges eben-
falls ein A,B,-Spektrum ergibt3, sowie Spiro[2,4]-
heptadien (1,3) (III) wurde uns in gereinigtem Zustand
freundlicherweise von Herrn Dr. H. PrinzBaca vom
Chemischen Laboratorium der Universitdt Freiburg zur
Verfiigung gestellt. Die Berechnung der Eigenwerte und
Intensititen erfolgte mit dem elektronischen Rechen-
automaten Z 22 des Instituts fiir Angewandte Mathema-
tik der Universitat Freiburg.
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2. Zur Analyse von A,;B,-Spektren

Die Analyse eines A,B,-Spektrums setzt eine Zu-
ordnung der beobachteten Linien zu den quanten-
mechanisch berechneten Ubergingen voraus (vgl. !).
Das A,B,-Spektrum besteht aus zwei identischen

2 G. V.D. Tiers, J. Phys. Chem. 62, 1151 [1958].
3 G. EncrLerrt, Z. Naturforschg. 16 b, 413 [1961].
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Hilften mit jeweils 12 Linien, die spiegelbildlich
zum Mittelwert der Larmor-Frequenzen (v +vg)/2
angeordnet sind. Zwei weitere Kombinationslinien
sind im allgemeinen so schwach, daf} sie sich der
Beobachtung entziehen (vgl. z. B. Tab. 1). Die be-
obachteten Halbspektren erstrecken sich je nach der
Grole der Kopplungskonstanten iiber 10 bis 20 Hz
und erscheinen teilweise ,ineinandergeschoben®,

falls der Wert der chemischen Verschiebung
vgd= |vy—p]

(in Hz; vy = MeBfrequenz) unterhalb dieser Groflen-
ordnung liegt. Die Haufung von 24 Linien auf einem
Bereich von 20 bis 40 Hz fiihrt gewohnlich zur Uber-
lappung einiger Signale, die dann bei der z. Zt.
hochstmoglichen Auflésung von 1 bis 2-108 nicht
mehr in Einzellinien getrennt werden kénnen. Fir
die Auswertung solcher Spektren bietet sich nun ein
Verfahren an, welches das Trennen von Mehrfach-
linien erleichtert und gleichzeitig die Durchfithrung
und Uberpriifung der Zuordnung besonders iiber-

sichtlich macht.

Das Gesamtspektrum kann gemifl der an anderer
Stelle gegebenen Theorie! in vier charakteristische
Gruppen von 4, 8, 8 und 4 Linien aufgegliedert wer-
den*. Wie die unten nochmals zusammengestellten
Gleichungen zeigen, sind die Frequenzen bzw. Inten-
sititen der Linien innerhalb jeder Gruppe gesetz-
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Abb. 1. Protonenresonanzspektrum von Benzofurazan (11

Mol-% in CS,) bei 56,4 MHz und das mit den Parametern

von Tab. 3 berechnete Spektrum, zerlegt in die charakteristi-
schen Untergruppen.
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mafig verkniipft. Zur Veranschaulichung wurde die
Zerlegung in Abb. 1 fiir das Spektrum des Benzo-
furazans (in CS,) durchgefiihrt, welches noch aus-
fiihrlich in Abschnitt 4 diskutiert wird. In der Zeich-
nung wurden die Frequenzen und Intensitdten des
(fir N>0) berechneten Spektrums (vgl. Tab. 1)
verwendet.

Die Buchstaben a bis I kennzeichnen die 12 Uber-
ginge gemall der in Anm.! angegebenen Tabelle
und bedeuten gleichzeitig die Frequenzabstinde der
Linien vom Symmetriezentrum. Mit /,...I; sind
die zugehorigen relativen Intensititen bezeichnet
(Summe im Halbspektrum =8). Die Numerierung
der Kopplungskonstanten /;; geht z. B. aus Tab. 3
hervor.

Die Abkiirzungen haben folgende Bedeutung (vgl.
Anm. 1) :

N=1Jis+7J143 (1)
L:(]13—]14) 204; (2)
K=(J1p+7]3) =04 (3)
M=(]12—]34) 204; (4)
C=+V(%9)2+N?; (5)
D=4V (v 0+M)2+ L2 (6)
F=+V(v6—M)?2+1% (7)
G=+VL+ M2 (8)

0,2 0,20, > Q,: Losungen der Sikularglei-
chung (vgl. Anm. ).

Fiir die vier Untergruppen gelten dann folgende
Beziehungen:

Gruppe 1: Linien a, b, abhingig von 7,9, N.
Hier liegt stets ein reguldres AB-Quadruplett vor.

I,:Iy=b:a; I,+1,=2, (9a,b)
a+b=C=+V(v0)2+N2, (10)
a-b=N. (11)

Aus (10) und (11) folgt
+Vdab =v0. (12)

Gruppe 2: Linien ¢, d, e, f, abhingig von
v90, L, M. Diese Gruppe umfafit alle Uberginge
zwischen den ,asymmetrischen* (vgl. Anm.%) Zu-

* Eine dhnliche Einteilung fiir den A,X,-Grenzfall wird in ¢
S. 141 vorgenommen.

4 Diese Vorzeichenkonvention stellt keine Einschrankung der
Allgemeinheit dar (vgl. Anm. !).

5 H. M. McCoxner, A. D. McLeax u. C. A. ReiLy, J. Chem.
Phys. 23, 1152 [1955].
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stinden des Spinsystems. Die vier Linien liegen sym-
metrisch zu 2 (D + F).

c—e=d—f=G=0; (13 a)
ct+f=d+e=%(D+F) =0, (13 b)
c—d=e—f=3(D—F) >0. (14)

Aus (13) und (14) folgt c=d=>e>f, (15)

+V2(ce+df) =0, (16)

Io+1l,=1;+1;=1; ZI=2. (17 a, b)

Gruppe 3: Linien g, h, i, j abhédngig von %9,
K, L, N. Diese vier Linien liegen symmetrisch zum
gleichen Wert  C wie Gruppe 1.

g+i=h+i=C, (18)
Fdelhe i) 20, (19)
g—h=i—j=R(K-Q,—Q)~K>0, (20)
S 2Ll s B =1, (21)

Gruppe 4: Linien k, [, abhéangig von %, 9, K,
L, N. Die vierte Gruppe ist im AyX,-Grenzfall (¥, 0
> N, L) exakt gleich der ersten Gruppe. Im A,B,-
Fall gilt erfahrungsgemaf} in guter Naherung

k:za, l%b, Ikzla, Il%Ib, (22 a,b)
k—1=3K-9Q,—2,)~N, (23)
2<(Ii+ 1) < 3. (24)

Die Gln. (21) und (24) sind nicht ohne weiteres
beweisbar. Sie gelten unter der Annahme, daB sich
die in Klammer stehenden Intensitdtssummen mono-
ton zwischen dem A,X,-Grenzfall (linke Schranke)
und dem A,-Grenzfall (rechte Schranke) andern.
Aus (22 a) ur}d (11) folgt der rechte Teil von (23)

und wegen Zl: Q;=—-N (vgl. Anm.1) auch der

rechte Teil von (20). Bei allen hier berechneten
A,B,-Spektren sind die in den Gln. (20) bis (24)
enthaltenen Abschitzungen gut erfiillt.

Wie man nach erfolgter Zuordnung die einzelnen
Parameter aus den Linienfrequenzen berechnet, ist
in der vorausgegangenen Mitteilung! beschrieben.
Da mathematisch ein iiberbestimmtes Problem vor-
liegt, kann man versuchen, durch zweckmaBige Mit-
telung eine moglichst hohe Genauigkeit zu erreichen.

Bei den durchgefiihrten Analysen haben sich die
nachfolgend angegebenen Gleichungen bewihrt:

w3=Vab+Vileerd] (25)
C=1(2a+2b+g+j+h+i), (26)
N=1]€2— (»0)? [Vorzeichen gem.

Gl.(27b)], (27 a)



KERNMAGNETISCHE RESONANZSPEKTREN VOM TYP A,B,

bzw. N=q—b fir »0>N, (27 D)
K=%(2k-2l+g—h+i—j)—N, (28)
M=(1/v0)(ce—df). (29)
L=+Vil(c—e)2+ (d—f)2] - M. (30)

Bevor die hier zusammengestellten Beziehungen
bei der ausfiihrlich diskutierten Analyse des Spek-
trums von Benzofurazan angewendet werden, soll
zunachst noch auf die mit der Zuordnung eng ver-
kniipfte Frage der Vorzeichen der Kopplungskon-
stanten eingegangen werden.

3. Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten

Wie im folgenden gezeigt wird, kann man bei
hinreichend aufgelosten A,;Bs-Spektren die relativen
Vorzeichen aller Kopplungskonstanten bestimmen.
Die Analyse eines Spektrums liefert zunéchst die ef-
fektiven Parameter K, L, M, N, aus denen man die
Kopplungskonstanten durch Auflésung der Gln. (1)
bis (4) nach den J;;, erhalt:

Jo=3(K+M); Jy,=3K-M), (31,32
Js=2(N+L); J,=3(N-L). (33, 34)

Daraus liest man ab, daB z. B. fir M>K = 0 und
L>NZ=0, Jis, J;5 positiv und Jy4, J3; negativ
sind. Da jedoch nur die relativen Vorzeichen in das
Spektrum eingehen, ist auch der umgekehrte Fall
moglich. Ist mindestens ein absolutes Vorzeichen be-
kannt, z. B. durch theoretische Untersuchungen (Re-
ferenzen hierzu in ¢), so sind damit alle Vorzeichen
der Kopplungskonstanten absolut bestimmt.

Eine gewisse Schwierigkeit bereitet die Bestim-
mung des Vorzeichens von N, weil seine Umkehrung,
abgesehen von Linienvertauschungen in der ersten
und vierten Gruppe (a, b, und k, [, vgl. Tab. 1) nur
Anderungen bei den Eigenwerten 2, bis 2, bewirkt.
Da diese bei der Berechnung von K als Unbekannte
eliminiert werden, ergibt sich eine geringe Anderung
der Kopplungskonstanten J;, und J3, . Die sicherste
Entscheidungsmoglichkeit ist nach unserer Erfahrung
der Vergleich der Frequenzen und evtl. der Intensi-
titen der Linien g bis [ mit den fiir beide Vorzeichen
berechneten Kontrollspektren, wobei in einem Falle
Diskrepanzen zu erwarten sind (vgl. Tab. 1). Der
EinfluBl des Vorzeichens verschwindet allerdings bei
Anniherung an den A,X,-Grenzfall.

6 J. A. PorLe, W. G. Scu~emper u. H. J. Bernstey, High Reso-
lution Nuclear Magnetic Resonance. McGraw-Hill, New
York 1959.
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Die chemische Verschiebung vy 0 geht nur dem
Betrage nach in das Spektrum ein, doch wird die
Zuordnung der Larmor-Frequenzen innerhalb des
Molekiils fast immer durch Information aus anderer

Quelle ermoglicht (s. Abschnitt 5).

4. Beispiel fiir eine Analyse

Am Beispiel des Protonenspektrums von Benzofura-
zan soll nachfolgend der Gang der Auswertung skizziert
werden, wobei zunichst die Einteilung der Linien in die
charakteristischen Gruppen durchgefiihrt werden muB.
Zu diesem Zweck sind die Linien gem&df Abb. 1 durch-
numeriert, wobei zunichst versuchsweise angenommen
wird, daB3 die Linien 3 und 4 zusammenfallen. Dies ist
naheliegend, weil die relative Intensitdt von 1,16 (vgl.
Tab. 1) fiir eine Einzellinie an dieser Stelle allen Er-
wartungen widerspricht. Bildet man nun alle 66 magli-
chen Summen, E,+E,, (m,n=1,2,...,12; m=n)
fiir je zwei der experimentell bestimmten Frequenzab-
stinde vom Zentrum, so miissen nach Gl. (10) und
(18) die sechs Linien der ersten und dritten Gruppe
dadurch hervortreten, dal sie paarweise gleiche Sum-
men (vom Wert C) ergeben. Fiir Benzofurazan ist dies
fiir zwei Sitze von Linien (I u. II) erfiillt. Die Zahlen-
werte, erginzt durch die zugehorigen Intensitdtssummen
(vgl. Tab. 1), sind zusammen mit den sich daraus er-
gebenden vorliufigen Gruppeneinteilungen in Tab. 2
eingetragen. Der zweite Satz von Summen kann im
Rahmen der MeBgenauigkeit gerade noch als iiberein-
stimmend angesehen werden.

Betrachtet man die unter I aufgefithrten Summen als
die gesuchten, so ergibt sich daraus die Einteilung I,
und zwar kann die erste Gruppe wegen Gl. (9 b) nicht
aus den Linien 1, 12 oder 6, 7, sondern nur aus den
Linien 3 und 9 bestehen; daraus folgt dann Iy= (2 —1I,)
~ 0,5, was die oben gemachte Annahme iiber die Dop-
pellinie 3, 4 bestitigt. Die anderen vier Linien bilden
dann die dritte Gruppe. Fir die zweite und vierte
Gruppe verbleiben somit die Linien 2, 4, 5, 8, 10 und
11. Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Grup-
pen ist ebenfalls moglich. Nach Gl. (13 b) treten in der
zweiten Gruppe zwei gleiche Liniensummen auf. Dabei
mul} es sich um zwei der in Tab. 2, II bereits angege-
benen Summen handeln, da fiir E,, E4, E;5, Eg, Eyqy,
E,; keine weiteren gleichen Liniensummen vorkommen.
Demnach ist die zweite Gruppe aus zwei der unter II
aufgefiihrten Linienpaare zu bilden. Wegen Gl. (17 b)
konnen es nur die ersten beiden sein, wobei sich aus
GL (15) auch die Zuordnung dieser Linien 2, 5, 8 und
11 zu den Ubergingen ¢, d, e und f ergibt. Fiir die
vierte Gruppe verbleiben dann die Linien 4 und 10.
Fiir die unter II aufgefiihrten Liniensummen erfolgt die
Gruppeneinteilung in analoger Weise.

Durch eine sehr empfindliche Probe kann nun die
Unzulissigkeit der Einteilung II erkannt werden. Bei
Benutzung der Gln. (12) und (16), aus denen man die
chemische Verschiebung »,0 auf zwei unabhingigen
Wegen berechnen kann, erhélt man fiir die beiden vor-
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Gemessenes Spektrum Analyse mit N > 0 Analyse mit N < 0
__,,_1_ ‘ Kontrol]spektruir;lﬁ T Kontrollspektrum

Linie | Frequenz- relative R Fr i ) F = - —
| abstand v. Intensitdt | cquenzs i requenz- e

N | entrum | (zeg) | 2| abstandv. | PR 2 sbtandv. | [aeve

Zentrum | Zentrum
1 2106 0.11 g 21,18 0,08 g 2089 0,09
2 i 19,27 0,16 c | 19,27 0,12 c 19,27 [ 0,12
3 1) a 17,20 0,58 b 17,20 } 0,58
i | | BA 1,16 k 17,11 0,58 l 16,61 0.62
5 | 14,32 0,59 d 14,32 0,55 d 14,32 | 0,55
6 13.68 0,66 h 13,70 0,64 h 14,54 0,55
7 10,56 0,71 ) 10,51 0,81 ] 9,67 0,87
8 9,30 0,80 e 9,30 0,88 e 9,30 0,88
9 7,01 1,46 b 7,02 1,42 a 7,02 1,42
10 6,61 1,50 l 6,60 1,54 k 7,08 | 1,37
11 | 4,35 0.45 f 4,35 0,45 i 4,39 0,45
12 | 3,13 0,40 j 3.04 0,37 j 3,40 | 0,50
Kombinationslinien
— ‘ — ‘ 30,79 3104 31,25 <104
3 —_ — 41,29 <106 40,81 3 <104
Resultierende Parameter N >0 N<O

K= 177 Ji2 = 6,5 K = 6,9 Jig = 6,1

M= 53 J3g = 1,2 M= 5,3 Jzga= 0,8

N = 10,2 J13 =9.3 N =—10,2 Ji3=—0,9

L= 84 J1a=0,9 L= 8.4 Jia=—93

00 = 22,0 0 =038 | wo= 220 o= 0,389

Tab. 1. Experimentelles Spektrum von Benzofurazan in CS, und die fiir die Analysen mit N > 0 und N < 0 berechneten
Parameter und Kontrollspektren (MeBfrequenz = 56,4 MHz). RZ: richtige Zuordnung, FZ: falsche Zuordnung.

3 gleiche Summen zugehorige Intensitit vorldufige Einteilung
E, + E12 = 24,19 I + I;2 = 0,51 | | Gruppe 3: Gruppe 2:
| E¢+ E; = 24,24 I¢+I; =1,37 I Linien 1, 6, 7, 12 Linien 2, 5, 8, 11
Es+ Ey = 24,21 I3+ 1y ~2 Gruppe 1: Gruppe 4:
Linien 3, 9 Linien 4, 10
Es + B = 23,62 Iy + I; = 0,61 | Gruppe 3: Gruppe 2:
I | Es + Eg = 23,62 Is+ Ig =1,39 | Linien 2, 5, 8, 11 Linien 1, 6, 7, 12
E,+ B0 = 2381 Iy+ Iy~ 2 Gruppe 1: Gruppe 4:
Linien 4, 10 Linien 3, 9

Tab. 2. Aufteilung der Linien in die Gruppen (vgl. Text).

laufigen Moglichkeiten: Linien in die Gruppen nun eindeutig durchgefiihrt ist.
I Aufler in der zweiten Gruppe ist noch die Zuordnung
s e . der Linien innerhalb der Gruppen zu treffen. In der
¥o O1= +V@9_ S LG, dritten Gruppe gibt es wegen Gl. (19) und (20) nur
v O1=+V2(Es Es+E5 Eyy) = 21,98. die zwei Moglichkeiten

I g=h=>i>j und g=i=h=>j.
Vo O11 = + VﬁTEl; = 21,33, Die sichere Entscheidung erfolgt durch Berechnung der
voO1u=+V2(E; E;+ EgEgs) = 23,03. Kontrollspektren, wodurch die zweite Linienanordnung

ausgeschlossen werden konnte. Dieses Ergebnis konnte
Fall II scheidet somit aus, wodurch die Einteilung der fiir alle hier untersuchten A,B,-Spektren bestatigt wer-
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den, bei denen getrennte Halbspektren beobachtet wur-
den.

In der ersten und vierten Gruppe hingt die Zuord-
nung vom Vorzeichen des Parameters N ab. Fiir die
erste Durchrechnung ist J;3 >0, d. h. N >0, und nach
Gl (11) und (22) a>b, k> naheliegend. In der
Tat ergibt der Vergleich des experimentellen Spektrums
mit den fiir N > 0 berechneten Werten gute Uberein-
stimmung, wihrend fiir N<<0 (b>a, [ > k) erheb-
liche Diskrepanzen auftreten (vgl. Tab.1). Es ist zu
beachten, daB fiir ¥ <0 die Protonen drei und vier
ihre Numerierung tauschen (siehe unten).

Im Falle des Benzofurazans muften somit zur Sicher-
stellung der Eindeutigkeit vier Kontrollspektren berech-
net werden. Aufler der primdren Bedingung »; =7, und
v3=v, liegt bei dem verwendeten Verfahren wegen der
in den Gln. (1), (2) und (4) enthaltenen Vorzeichen-
konventionen auch die relative Anordnung der Protonen-
paare 1, 2 und 3, 4 fest. Sie 148t sich aus den Werten
der aus den Gln. (31) bis (34) erhaltenen Kopplungs-
konstanten J;; ermitteln, wenn die GroBenverhiltnisse
der Spin-Kopplungen im Molekiil bekannt sind. Aus
der Analyse einfacherer Spektren ® 7 ist z. B. bekannt,
daB fiir Benzolverbindungen die ortho-Kopplungen gré-
Ber als die meta- oder para-Kopplungen sind. Bei Benzo-
furazan kommen danach fiir die zwei ortho-Kopplungs-
konstanten nur J;,=6,5 Hz und J;3=9,3 Hz in Frage,
woraus sich die in Tab. 3 eingezeichnete Numerierung
ergibt.

5. Ergebnisse und Diskussion

Das beschriebene Verfahren wurde auf 20 Spek-
tren von 16 ungesattigten Ringverbindungen ange-
wendet. Als Ergebnis der Analyse wurden die in
Tab. 3, Spalte 4 bis 8, angegebenen Kopplungskon-
stanten und chemischen Verschiebungen erhalten.
In Spalte 9 ist die maximale Frequenzabweichung
zwischen den Linien des experimentellen und berech-
neten Spektrums verzeichnet. Die am linken Rand
von Tab. 3 durchgefiihrte Numerierung der Kerne
ergibt sich aus den Grofenverhalinissen der Kopp-
lungskonstanten. Dies wurde fiir Benzofurazan be-
reits in Abschnitt 4 gezeigt und 148t sich in analoger
Weise zunachst auf die Substanzen 2 bis 7 iibertra-
gen. Entsprechend kommt bei den Substanzen 8 bis
12 nur Jy4 als ortho-Kopplung in Frage.

Die Anordnung der Kerne 1, 2 und 3, 4 beziiglich
der Substituenten R und R” wurde versuchsweise aus
den Werten der beiden meta-Kopplungskonstanten

7 H. S. Gurowsky, C.H. HoLm, A.Sama u. G.A. WiLLiams,
J. Amer. Chem. Soc. 79, 4596 [1957].

8 L. M. Jacrmany, Application of Nuclear Magnetic Reso-
nance Spectroscopy in Organic Chemistry, Pergamon
Press, London 1959.

9 R. A. Horrmany u. S. Groxowrrz, Ark. Kemi 15, 45 [1960].
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J1s und J3, abgeleitet. Das bisher vorliegende Mate-
rial berechtigt namlich zu der Annahme, daf} in Ben-
zolderivaten im allgemeinen der Substituent die
Kopplung zwischen den zu ihm a-stindigen Proto-
nen bestimmt, die Kopplungskonstante somit weit-
gehend unabhingig von der Anwesenheit weiterer
Substituenten ist. So wurden z. B. in 1,2,4-Trichlor-
benzol 6, 2-Fluor-4.6-dichlor-phenol? und 2,4-Di-
nitro-6-chlor-phenol 7 folgende Kopplungskonstan-
ten gefunden:

Fir Chlor als Substituent Ji¢/*=2,4 Hz® bzw.
2,3 Hz 7 fiir NO, Jji® = 2,7 Hz 7. Bei p-Chlor-Nitro-
benzol erhielten wir praktisch die gleichen Werte
und konnten J3; den zum Chlor (R), J;5 den zur
Nitrogruppe (R’) benachbarten Protonen zuordnen.

Sinngemdfl wurde bei den anderen p-Derivaten
verfahren. Dabei ergaben sich fiir die Halogensub-
stituenten Fluor bis Jod die in Spalte 5 angegebenen,
monoton abnehmenden Werte fiir /5, . Daraus leitet
sich auch die fiir p-Brom-chlorbenzol getroffene An-
ordnung ab.

Bei den Substanzen 13 bis 15 erfolgte die Zu-
ordnung der Kopplungskonstanten entsprechend den
bei substituierten Verbindungen erhaltenen Wer-
ten 8711, Spalte 10 enthilt die Lage des Symmetrie-
zentrums 2 (v4 +»g) in der dimensionslosen 7-Skala
(vgl. Teil1). Die Zuordnung der Larmor-Frequen-
zen v5 und vg zu den mit 1, 2 bzw. 3, 4 bezeichneten
Kernen ist in den meisten Fillen bekannt® 8711,
woraus sich dann die in den Spalten 11 und 12 an-
gegebenen Werte fiir 71,5 und 73, 4 ergaben. Bei den
anderen Substanzen erfolgte die Zuordnung ver-
suchsweise durch Vergleich mit den 7-Werten geeig-
net substituierter Verbindungen oder auf Grund der
bekannten Vorstellungen iiber den Einfluf} der Sub-
stituenten auf die chemische Verschiebung von Ring-
protonen % 8, Nur bei den Substanzen 11 und 16 ist
die Zuordnung schwierig und daher etwas fraglich.
Bei 16 wurde benutzt, da3 die aromatischen Proto-
nen von Cyclopentadien einen gemeinsamen 7-Wert
von 3,57 haben 12,

Die Genauigkeit der 7- und J-Werte ist in Ab-
schnitt 1 besprochen. Der Fehler in den Kopplungs-
konstanten der Tab. 4 diirfte unter +0,2 Hz liegen,
bei den Substanzen 1, 3 und 13 unter £0,1 Hz. Die

10 J. B. Leane u. R. E. Ricuarps, Trans. Faraday Soc. 55, 518
[1959].

11 R. J. Apranam u. H. J. BernstEly, Canad. J. Chem. 37, 1056
[1959].

12 G. Fraenker, R. E. CarTer, A. McLacuLAN u. J. H. RicrARDS,
J. Amer. Chem. Soc. 82, 5846 [1960].
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B. DISCHLER UND G.ENGLERT

| 1 2 3 | 4 5 |6 | 7|8 |9 10|12
‘ | : Kon- ‘ ‘ AR \ [
' Npr_ | MeB3- Lo i | | |
| Nr ; Substanz | fre?lu.l gfi"l;gls \zililg;a-i Jiz | J3a | Jiz | Jua 0 | max T T12 1 T34
‘ | | : ‘ | ‘ | | |
j | MHz | |Mol% Hz | Hz £ Hz | Hz | ppm  Hz t
| 0-Benzolderivate E i [ortho para | ortho | meta E |
la | Benzofurazan | 56,4 | CSs | 1,0 | 6,5 1,2 9,3 0,9 10,389 011 | 2,25 244 | 2,05
1b | Benzofurazan 60,0 1 CH2Cl, 9,6 64 1,2 9,3 0,9 0,393 0,1 2,56 | 2,76 | 2,3¢
3 R 2 Naphthalin 56,4  CCly 231170 07 | 85 | 14 0364 0,1 2,52 | 2,70 | 2,34
A 3 o-Dichlor-benzol 56,4 — — | 77 05 | 79 | 1,6 10,259 0,1 2,83 | 2,70 | 2,9¢
ol ‘,‘ 4 | 0-Dibrom-benzol 60,0 — | — 7.5 03 | 80 | 1,6 0460 0,1 | 2,82 | 2,60 | 3,05
“\‘/ 5 | o0-Dinitro-benzol 60,0 Azeton 15,1 | 8,0 0,1 8,4 1.4 10,153 0,1 1,90 | 1,98 | 1,82
4 R 6 | o-Dicyano-benzol = 60,0 Azeton 83 | 7,3 0,4 7,6 1,3 10,096 | 0,1 1,98 | 2,03 | 1,93
7a Benzofuroxan | 60,0 CCly | 13,6 | 6,4 0,9 9,1 1,0 /0,217 | 0,1 2,72 | 2,83 | 2,61
7b  Benzofuroxan 60,0 CH.Cly | 14,7 | 6,2 0,9 9,3 0,9 /0,150 0,2 | 2,70 | 2,78 | 2,62
R p-R’-R-Benzole meta | meta | ortho | para
! 8 | p-Fluor-nitrobenzol = 56,4 — — 2,8 2,8 9,2 0,3 /1,016 0,2 | 2,25 | 1,74 | 2,76
17,-02 9 | p-Chlor-nitrobenzol | 60,0 = Azeton 75| 2,8 2,5 8,7 0,3 0,582 | 0,2 | 2,16 | 1,87 | 2,45
3 a )4 10 | p-Brom-nitrobenzol 56,4 | Azeton 6,1 | 2,8 2,3 8,6 04 10317 0,1 1,97 | 1,81 | 2,13
W 11  p-Jod-nitrobenzol 60,0 = Azeton 2,0 ’ 2,8 1,6 8,8 0,2 | 0,08 0,2 1,96 | 1,99 | 1,93
| 12  p-Brom-chlor- 56,4 CCly 13,7 | 25 | 2,3 | 87 0,3 {0,209 | 0,2 | 2,60 | 2,70 | 2,50
R’ benzol |
Fiinfringe ‘ ortho | para | ortho | meta i
13a  Thiophen 564 — | — |33 |27/|50] 11 (0126 01 | 307|313 |30l
1 2 13b | Thiophen 56,4 CSq | 25,6 | 34 2,8 5,0 1,0 10,174 0,1 2,90 2,99 | 2,81
1 14 | Furan | 60,0 — — 3.3 1,5 1.8 ‘ 0,8 |1,070| 0,1 | 3,28 | 3,81 | 2,74
3‘i ;4 15a Pyrrol | 60,0 — — 2,1 0,5 27 | 1,3 10,179 — 3,77 | 3,86 | 3,68
R~ 15b Pyrrol 1600 Azeton | 20,6 | 21 | 05 | 26 13 0560 — 339 367 311
' 16 | Spiro[2,4]-hepta- | 56,4 CCly — | 21| 20|52 | 1,5 |0427] 0,1 | 3,78 | 3,57 | 3,99
' dien (1,3) : 1
Tab. 3. Ergebnisse von A,B,-Analysen (Erlduterungen im Text).
0 ‘ MeB- .. | ' | i
%\I.; blg “ Substanz frequenz Lr(;lsi%?egls- J12 ‘ I3 l J13 ‘ J1a 1 0 Ref.
T MHz Hz | Hz | Hz | Hz | ppm
2 | Naphthalin 40 | Dioxan | 60 | ~0 86 |14 | 0358 68148
3 ‘ o-Dichlorbenzol 40 — 8,3 ~0 | 83 1,7 | 0,252 |6,S.264
7  Benzofuroxan 40 CCL 640 | 1,25 925 | 0,95 } 0,161 13
9 ‘ p-Chlor-nitrobenzol | 30 ; Alkohol — — 9,0 | 0,595 14
10 p-Brom-nitrobenzol ; 30 | Ather — — 9,2 | 0,344 14
12 p-Brom-chlor-benzol | 30 : Ather — — | 9,1 | 0,177 14
13a Thiophen | 40 — 345 | 2,75 | 5,15 | 1,05 i 0,125 9
14 Furan ’ 30 ‘ - — | = TZF | 10 10
15 Pyrrol |30 | — —_ — 4,2 { 0,2 i 10
Messungen an Derivaten Mittelwerte der Kopplungskonstanten
Zul4s | Furanderivate?) 40 ‘ — 3,6 = | 1,6 1,0 | — 11
Zul4s | Furanderivate?) 30 I 3,55 S 1,9 0,8 1 — 10
Zul5 = Pyrrolderivatec) 0 @ — 2,8 — 26 | 1,5 — 11

a) 2-Methyl-furan, Furfural, 5-Chlormethyl-furfural
b) Furansdure, Furfural, Methyl-furyl-keton-2,2-aminomethyl-furan
¢) 2-Methyl-pyrrol, 2,3-Dimethyl-pyrrol.

Tab. 4. Ergebnisse anderer Autoren.
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Spektren von Benzofuroxan waren bei den MeB-
temperaturen von ca. 100 °C noch nicht vollstandig
symmetrisch. Die Genauigkeit betrdgt hier etwa
+0,4 Hz.

Zum Vergleich sind in Tab. 4 die Ergebnisse an-
derer Autoren zusammengestellt, soweit Messungen
an den von uns untersuchten Substanzen bekannt
sind. Die Ubereinstimmung bei den Kopplungskon-
stanten ist bei der Beriicksichtigung der verschiede-
nen Analysierverfahren z. Tl. sehr gut. Die chemi-
schen Verschiebungen lassen sich jedoch nur bedingt
vergleichen, da sie im allgemeinen vom Losungs-
mittel und der Konzentration abhingen. Die Spek-
tren der Substanzen 9, 10 und 12 wurden von Ri-
cHARDS und ScHAEFER * nur beziiglich der Para-
meter NV und v, ausgewertet. Die jetzt gewonnene
Mehrinformation ist der weiterentwickelten Meftech-
nik und dem verbesserten Analysierverfahren zu
verdanken.

Zu den in Tab. 3 fiir die einzelnen Substanzen zu-
sammengestellten Ergebnissen ist noch folgendes zu
bemerken:

Benzofurazan

Bei Benzofurazan findet man, dafl die para-Kopp-
lung (J3,=1,2 Hz) groBer ist als die meta-Kopp-
lung (/14,=0,9 Hz). Eine Erkldrung hierfiir ist nach
den theoretischen Untersuchungen von McConNELL 15
moglich. Danach liefern in geraden alternierenden
aromatischen Kohlenwasserstoffen die 7z-Elektronen
einen negativen Beitrag zur meta-Kopplung. Der
Dien-Charakter von Benzofurazan, der sich auch in
den beiden stark verschiedenen ortho-Kopplungen
ausdriickt (6,4 und 9,3 Hz), scheint zu bewirken,
dafl der Beitrag der n-Elektronen zur meta- und
para-Kopplung gegeniiber nichtchinoiden Benzolen
verstirkt wird. Voraussetzung ist hierbei, daf} der
Beitrag der o-Elektronen positiv ist, wie dies auch
nach der allgemeinen, von McConNELL entwickelten
Theorie % 16 zu erwarten ist.

Naphthalin

Das Spektrum von Naphthalin ist streng genom-
men ein A;B;-Spektrum. Es 14t sich jedoch befrie-
digend als A,B,-Spektrum analysieren unter der An-
nahme, daf} die geringe Kopplung zwischen den Pro-

13 A. R. Karrirzry, S. Oksve u. R. K. Harris, Chemistry and
Ind. 1961, 990.

14 R. E. Ricuaros u. T. P. Scuaerer, Trans. Faraday Soc. 54,
1280 [1958].

15 H. M. McConnEeLL, J. Chem. Phys. 30, 126 [1959].
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tonen verschiedener Ringe (<X 0,4 Hz) lediglich die
auffillige Linienverbreiterung bewirkt 6.

p-Fluor-nitrobenzol

Wegen der Kopplung der Ringprotonen mit dem
Fluorkern liegt hier ein A,B,X-Fall vor. Nach dem
von Dienr und Popre!? angegebenen Verfahren
wurde die Analyse auf diejenige von zwei iiberlager-
ten A,B,-Spektren (I und II) mit ,effektiven
Larmor-Frequenzen zuriickgefiihrt, wie das berech-
nete Spektrum in Abb. 2 zeigt.
vA=vp+3 Jpx.

11 1
vg =vg—3 JBx >

4 : | 1 .
I: va=vi+35/ax;
I 17 .

II: VB = yA_E-]AX’

473 Hz 459 437 417 399 Hz

NO,

F

H - T=é,75

bl

7-2.25

[l

%{-Zv("]a,v)
I
Ghea drbt Sy 30 ) S0l

Abb. 2. A,B,X-Protonenresonanzspektrum von p-Fluornitro-
benzol (fliissig) bei 56,4 MHz und die beiden mit den Para-
metern von Tab.3 berechneten A,B,-Spektren (vgl. Text).

Fiir die Kopplung mit dem Fluorkern erhilt man
Jotho — 8.2 Hz und J3%* = 4,9 Hz in guter Uberein-
stimmung mit den Werten von Ricuarps und ScHAE-
FER !8 fiir p-Fluor-anilin (8,6 und 5,1 Hz).

p-Jod-nitrobenzol

Da die chemische Verschiebung hier nur 5 Hz be-
tragt, kommt dieses Spektrum dem A,-Grenzfall
schon sehr nahe. Fir die Analyse sind dann beson-
ders die duBeren, sehr schwachen Linien wesentlich.
Da die Substanz nur geringe Loslichkeit besitzt,
konnten diese Linien (mit relativen Intensitdten von
etwa 0,1) nur mit sehr hoher Verstirkung und ent-
sprechend geringem Signal-Rausch-Verhiltnis nach-

gewiesen werden.

16 H. M. McConxeLt, J. Chem. Phys. 24, 460 [1956].

17 P. Dienw u. J. A. PopLg, Mol. Phys. 3, 557 [1960].

18 R. E. Ricaarps u. T. Scuaerer, Proc. Roy. Soc., Lond. A
264, 429 [1958].
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Thiophen

Das gemessene und berechnete Spektrum von
Thiophen, gelést in CS,, zeigt Abb. 3. Die Anderung
der Abschirmung der Ringprotonen bei Verdiinnung
zeigt den gleichen Gang wie bei Pyrrol. Nach den
Untersuchungen von Harpe!? liegt bei Pyrrol ein
positives ,,Assoziations-Shift“ vor. Das gleiche
scheint fir Thiophen zuzutreffen, und konnte durch
die von ScHAEFER und ScHNEIDER 2° vorgeschlagenen
Assoziationsmodelle erklart werden.

4086 400 3914 Hz
25 Mol % ‘
Thiophen
HYsH inCS,
23— 23]

T-287 7-290 1-2.99

I ”hll

Abb. 3. Experimentelles und berechnetes Protonenresonanz-
spektrum von Thiophen (25 Mol-% in CS,) bei 56,4 MHz.

el

g akcdhi efbl j

Furan

Das Spektrum von Furan ist vom A,X,-Typ (vgl.
Tab.5 und Abb. 4). Bei einer experimentell be-
stimmten Auflésung von ca. 10® zeigt das Halbspek-
trum eine Triplettstruktur mit Signalh6hen von ca.
1:1,6 : 1, im Gegensatz zu dem fiir den Sonderfall
Ji3=J14 (L=0) zu erwartenden Verhéltnis 1 :2:1
(vgl. Anm. 8, S.269). Tatsdchlich wurden bei 10-

366 371 376 430 435

H H
Ao

0 1

g c gkdhiebl f J

Abb. 4. Experimentelles und berechnetes Protonenresonanz-
spektrum von Furan (fliissig) bei 60 MHz.

19 J. A. Harpg, J. Phys. Chem. 65, 72 [1961].
20 T, Scuaerer u. W. G. Scaxeiper, J. Chem. Phys. 32, 1218,
1224 [1960].

B. DISCHLER UND G.ENGLERT

Beobachtet { Berechnet
Zu- Frequenz- !>F7requenz- e
ord- | abstand : abstand = In- .
nung = vom Shlgﬁz}; vom | tensi- S}llg}IllaL-
Zentrum Zentrum  tat ons
(Hz) (Hz)
g 37,00 0,006 37,02 | 0,006 0,006
c 34.09 0,06 34,08 | 0,047 0,047
a & 33,46 | 0,960 | |
- ; 3345 | 1,93 5344 |oser || 192
d 32,24 | 0,947 |
h - 32,19 | 0,991
i 32,15 3,28 3213 | 0,993 }3,26
e 32,04 0,953
b . 30,86 | 1,040
: } 30,85 | 2,07 e Tog ] 2,08
i 30,21 0,07 30,20 | 0,053 0,053
[/ 27,30 0,008 27,30 10,007 0,007

a normiert auf I+ I+ 1p+11=4.
b Signalhohen der iiberlagerten Linien, berechnet fiir die ex-
perimentelle Linienform mit der Halbwertsbreite 0,6 Hz.

Tab. 5. Beobachtetes und berechnetes Spektrum von Furan.

bis 100-fach erhohter Verstirkung noch schwache
Linien sichtbar, die fiir L =0 verboten wiaren. Um
die fir den Parameter L mafigebliche Aufspaltung
zwischen den im Mittelsignal enthaltenen Linien d
und e abzuschitzen, wurde der daraus resultierende
Unterschied zwischen Intensitdtssumme und Signal-
hohe benutzt (vgl. Tab. 5).

Da im allgemeinen bei der Analyse von AyX,-
Spektren keine Aussagen uber die relativen Vorzei-
chen der Kopplungskonstanten zu erhalten sind (vgl.
Anm. %, S.140), bleiben diese auch im Falle des
Furans unbestimmt. Die Liniengruppen 2 und 3
(vgl. Abschnitt 2), die hier kein Unterscheidungs-
merkmal besitzen, wurden fiir den Fall gleicher rela-
tiver Vorzeichen zugeordnet.

Pyrrol

Hier wurden die Spektren der reinen Flissigkeit
und einer Losung in Azeton (20,6 Mol-%) aufge-
nommen. Wegen der Kopplung zwischen den Ring-
protonen (A,B) und dem NH-Proton (X) (vgl.
Anm. 1) erhalt man ein A,B,X-Spektrum, das nach
dem oben erwihnten Verfahren!? analysiert wurde
(vgl. Abb. 5).

Nach der Zerlegung in die A;By-Spektren I und II
erhdlt man als Halbspektrum nur drei breite Banden
mit einem Flachenverhiltnis von etwa 1,5:3,5:3.
Die Registrierung bei hoher Verstirkung zeigt, dafl
mit Ausnahme des NH-Signals keine weiteren Linien
(relative Intensitiat iiber 0,01) auftreten. Die Zu-
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1l
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7-368 1':3:,77 7-386 —=H
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Abb. 5. A,B,X-Protonenresonanzspektrum von Pyrrol (fliissig)
bei 60 MHz und die beiden mit den Parametern von Tab. 3
berechneten A,B,-Spektren (vgl. Abb. 2 und Text).

I
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|
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ordnung konnte daher nicht auf dem iiblichen Weg
der Gruppeneinteilung gefunden werden; statt des-
sen wurde zunichst ein gendhertes theoretisches
Spektrum unter der Annahme berechnet, daf} jeweils
vier von den 12 zu erwartenden Linien gemeinsame
Frequenzen besitzen, welche mit den experimentell
gefundenen Bandenzentren identisch sind. Da diese
Annahme bei der mittleren Bande (L =0) aus In-
tensitdtsgriinden wenig plausibel erscheint, wurde
das erhaltene theoretische Spektrum, bei welchem
die AuBenlinien aufspalten, einer verbesserten Ana-
lyse mit L+0 zugrunde gelegt. Die Ubereinstim-
mung von gemessenem und berechneten Spektrum
ist danach befriedigend, jedoch haben wir wegen
der starken Uberlappung der Linien von einer An-
gabe der maximalen Frequenzabweichung in Tab. 3,
Spalte 9, abgesehen.

In der reinen Fliissigkeit wie auch in der Losung
wurden fiir die Kopplung mit dem NH-Proton fol-
gende Kopplungskonstanten gefunden: Jyx =2,6 Hz
(NH—-H,) und J/zx=2,3 Hz (NH—Hp). Erstaun-
licherweise sind diese Werte von dhnlicher Grofe
wie die innerhalb des Fiinfringes beobachteten ortho-
Kopplungen (vgl. Tab. 3), was auch von einigen
Pyrrolderivaten bekannt ist 1.

Bei Erhitzen der Losung von Pyrrol in Azeton
auf 180 °C beobachteten wir das vereinfachte A,B,-
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Spektrum wie bei ND-Pyrrol !, was auf eine effek-
tive Entkopplung von NH- und Ringprotonen schlie-
Ben ldBt. Bei hoher Verstirkung erhdlt man zwi-
schen 25° und 180 °C als NH-Signal ein stark ver-
breitertes Triplett. Die Aufspaltungen von ca. 60 Hz
entstehen dabei durch die Kopplung mit dem N!-
Kern.

Spiro[2,4]-heptadien(1,3)

Die Summe der ortho-Kopplungskonstanten fiir
die versuchsweise vorgenommene Numerierung von
Tab. 3 ist mit 7,5 Hz etwa gleich derjenigen im
Fiinfring von Azulen (7,0...7,3 Hz, vgl. Anm.$,
S.254). Der Unterschied zwischen J;5=2,1 und
Ji3=25,4 ist mit groBer Sicherheit auf den Dien-
charakter des Fiinfringes zuriickzufiihren.

Die aliphatischen Protonen des Dreiringes er-
geben zusammen nur eine Linie (A,-Spektrum) bei
7=8,57, weil das Molekiil eine zweizahlige Achse
(Cs,-Symmetrie) besitzt und keine meBbare Kopp-
lung mit den Protonen des Fiinfringes auftritt.

Zusammenfassend a3t sich zu den in Tab. 3 mit-
geteilten Ergebnissen feststellen, dall die Protonen-
Spin-Kopplungskonstanten der hier untersuchten
Benzolderivate iiber einen groferen Bereich streuen,
wobei alle relativen Vorzeichen gleich sind, d.h.
sdamtliche positiv oder negativ. Sie liegen innerhalb
der folgenden Grenzen:

Jotho . 6,4 bis 9,3 Hz,
Jpee . 0,9 bis 2,8 Hz,

para .,

- 0,1 bis 1,2 Hz.

Bei den Heterocyclen Thiophen, Furan und Pyrrol
liegen recht verschiedene Kopplungskonstanten vor,
die fiir Strukturuntersuchungen ebenso interessant
sein dirften wie fiir die Theorie der Kopplungs-
konstanten selbst. Die Werte fiir Furan und Pyrrol
sind wegen der fiir die Analyse sehr ungiinstigen Art
der Spektren noch nicht vollig gesichert.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Zusammenhénge
zwischen den Kopplungskonstanten und der Molekiil-
struktur mochten wir vorlaufig noch zuriickstellen,
da die Untersuchung weiterer Substanzen im Gange
1st.

Dem Direktor des Instituts fiir Elektrowerkstoffe,
Herrn Prof. R. Meckg, und Herrn Prof. W. Maier moch-
ten wir auch an dieser Stelle fiir ihre stete Forderung
danken. Ferner gilt unser Dank dem Bundesministerium
fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft fiir die Be-
reitstellung von Geldmitteln. Herrn Dr. PrinzBacH vom
Chemischen Laboratorium der Universitdt Freiburg i. Br.
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sind wir fiir die Uberlassung und Reinigung von Sub-
stanzen sehr verpflichtet. Dem Direktor des Instituts fiir
Angewandte Mathematik, Freiburg, Herrn Prof. Gorr-
LER, sowie Herrn Dr. Geis danken wir fiir die Erlaubnis
und Anleitung zur Benutzung des Rechenautomaten Z22.
Anm. b.d.Korr. :

1. Wihrend der Drucklegung wurde ein &hnliches
Analysierverfahren fiir A,B,-Spektren veroffentlicht von
B. D. Naceswara Rao u. P. Vexkareswariu, Proc. Ind.
Acad. Sci. 54 A, 1 [1961]. — Auch dort werden die
Parameter allein aus den Linienlagen berechnet, d. h.

K. H. HAUSSER

ohne Anpassung eines berechneten an das gemessene
Spektrum.

2. In den beiden A,B,X-Spektren (p-Fluornitroben-
zol und Pyrrol) konnten wir neuerdings unter Sitti-
gungsbedingungen auch Mehrquanteniiberginge beob-
achten (vgl. %, S.31). Wie an anderer Stelle noch ge-
zeigt werden soll, 1dBt sich daraus die Grof3e von
| Jax+Jpx | bestimmen. Die Ergebnisse bestitigen
unsere Annahme, dall bei den beiden Substanzen die
Kopplungskonstanten Jax und Jpx jeweils gleiche rela-
tive Vorzeichen besitzen.

Elektron-Spin-Resonanz des Dibenzolvanadins

Von K. H. Hausser

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg
(Z. Naturforschg. 16 a, 1190—1192 [1961] ; eingegangen am 12. August 1961)

Beim Dibenzolvanadin gelingt die Auflosung der Hyperfeinstruktur infolge Kopplung mit dem
Zentralatom und mit den Protonen der Benzolringe. Die fiir den g-Faktor und die Hyerfeinstruktur-
Kopplungskonstanten gemessenen Werte stimmen gut mit einer Theorie 2. Ordnung iiberein. Die
Ergebnisse werden mit den an anderen Sandwich-Komplexen erhaltenen verglichen.

Bei einer Reihe von paramagnetischen Sandwich-
Komplexen wurde eine Hyperfeinstruktur (HFS)
der Elektron-Spin-Resonanz (ESR) beobachtet !, die
von der Kopplung des ungepaarten Elektrons mit
den Ringprotonen herrithrt. Beim Dicyclopenta-
dienyl-Vanadin erhielt McConneLL 2 infolge Kopp-
lung mit dem V*'-Kern (Spin / = 7/2) 8 dquidistante
HFS-Komponenten gleicher Intensitit und Linien-
breite im Abstand von 27,4 Gauf}. Eine Auflésung
der durch das Zentralatom und durch die Ringpro-
tonen verursachten HFS in derselben Verbindung
ist bisher nur beim Dibenzolchromium-Jodid gelun-
gen 3. Bei der ESR dieser Verbindung treten vor und
nach der Hauptgruppe zwei identische Satelliten-
gruppen auf, die dem seltenen Chrom-Isotop Cr?
(natiirliche Haufigkeit 9.5%, Spin [ =3/2) zugeord-
net werden konnten. In der vorliegenden Arbeit
konnte sowohl die HFS auf Grund der Kopplung
mit dem V5!-Kern als auch die durch die 12 dquiva-
lenten Protonen der Benzolringe verursachte HFS
aufgelost werden.

Experimentelles

Die Untersuchungen wurden an einer sauerstofffreien
Losung von Dibenzolvanadin in einem Gemisch von
Toluol und Methylcyclohexan (1 :1), Konzentration

! a) R.D. Fevtaam, P. Soco u. M. Cavviy, J. Chem. Phys. 26,
1354 [1957]; b) B. Evscuxer, Z. Naturforschg. 12a, 860
[1957]; c¢) K. H. Hausser, Naturwiss. 48, 426 [1961].

ca. 1073 Mol/l, bei Temperaturen zwischen +40 °C
und —40 °C durchgefiihrt. Fiir die Uberlassung der
MeBsubstanz bin ich Herrn Prof. E. O. Fiscuer zu gro-
Bem Dank verpflichtet. Die Mikrowellenfrequenz des
zur Messung verwendeten Varian-ESR-Spektrometers
betrug ca. 9450 MHz, die Frequenz der Feldmodulation
100 kHz. Zur Bestimmung des g-Faktors und des Ab-
standes zwischen den einzelnen Liniengruppen wurde
die Mikrowellenfrequenz durch Uberlagerung mit
einer Oberwelle einer quarzgesteuerten Frequenzdekade
(Schomandl FD 3) und das Magnetfeld durch Messung
der Protonen-Resonanzfrequenz ebenfalls mit einer
quarzgesteuerten Frequenzdekade (Rohde u. Schwarz
XUD) gemessen. Die Genauigkeit von etwa 1 Teil in
10* des g-Faktors wird dadurch begrenzt, wie genau
sich das Magnetfeld auf die Mitte der ESR-Linie ein-
stellen lieB3.

Ergebnisse und Diskussion

Das ESR-Spektrum des Dibenzol-Vanadins ist in
Abb.1 bei +20°C und bei —40°C dargestellt.
Das Spektrum besteht aus 8 Liniengruppen entspre-
chend dem Spin /=7/2 des Zentralatoms; die ein-
zelnen Gruppen zeigen eine zusitzliche, nur teilweise
aufgeloste Struktur infolge Kopplung mit den Pro-
tonen der Benzolringe. Dabei fillt besonders auf,
daf} die einzelnen den verschiedenen magnetischen
Quantenzahlen m; des Zentralatoms zuzuordnenden

2 H. W. McCoxxerL, W. W. Porterrierp u. R. E. Rosertsox, J.
Chem. Phys. 30, 442 [1959].
3 K. H. Hausser, Naturwiss. 48, 666 [1961].



