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Die einzelnen Beitrige dieser vier Effekte zur
Gesamtbreite der Linien konnen hier nicht angege-
ben werden. Es ist jedoch nicht zu erwarten, dal}
noch andere Einfliisse auf die Linienbreite auftreten,
da wir Magnetfeldinhomogenitdten und Mikrowel-
lensattigung bei unseren Messungen weitgehend aus-

geschlossen haben.

4. Schluff

Es wurden einige freie Radikale untersucht, die
bei der radikalischen Polymerisation von Mono-
meren auftreten. Thre ESR-Spektren werden darge-
stellt und vollstdndig interpretiert. Bei der Diskus-
sion von Aufspaltungsparametern und Linienbreiten
werden neuartige einfache Regeln und Modelle ent-
wickelt, durch die das gesamte experimentelle Mate-

887

rial erfal3t werden kann. Der dabei angegebene semi-
empirische Ansatz zur Berechnung von Spindichten
in Alkylradikalen kann unmittelbar auch auf andere,
hier nicht untersuchte Radikale angewandt werden.
Seine quantentheoretische Begriindung steht zwar
noch aus, trotzdem liefert er in vielen Fallen Werte,
deren Genauigkeit die einer quantentheoretischen
Berechnung nach den iiblichen N&herungsverfahren
tibertrifft.
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sein anspornendes Interesse an dieser Arbeit, Herrn
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Uber die C"-H- und H-C-C-H-Spinkopplung und ihre Abhingigkeit
von den Valenzwinkeln in einigen ungesittigten carbocyclischen
und heterocyclischen Molekiilen

Von B. DiscuLEr

Institut fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br. *

(Z. Naturforschg. 19 a, 887—895 [1964] ; eingegangen am 8. Februar 1964)

Unter Zugrundelegung des am Methan bestimmten Proportionalititsfaktors zwischen C!3-H-Kopp-
lungsparameter und s-Anteil des hybridisierten C-Orbitals der C-H-Bindung werden die s-Anteile
und Valenzwinkel der ebenen carbocyclischen Fiinf-, Sechs- und Siebenringe bestimmt. Die aus die-
sen Daten sich ergebende lineare Beziehung zwischen Valenz- und Strukturwinkel wird auf einige
heterocyclische Fiinf- und Sechsringe angewandt und fiihrt zur Bestimmung charakteristischer Para-
meter des ,,Heteroeffekts“, die in den hier vorliegenden N&herungen additives Verhalten zeigen.
Entsprechende Betrachtungen kionnen auch fiir den Parameter der Protonen-ortho-Kopplung durch:
gefiihrt werden. In beiden Fillen wird der Einflul der Elektronegativitdt der Substituenten disku-

tiert.

Mit dem Variax-Kernresonanzspektrometer V4302
wurden die Protonenresonanzspektren von Thiophen,
Furan und Pyrrol einschlieflich der C!3-Satelliten
untersucht. Ein Teil der Ergebnisse ist bereits ver-
offentlicht worden ! 2. Die Analyse der Spektren lie-
ferte u. a. die Kopplungsparameter J/(C*H)? und
J(HH) y;tno (H—C—C—H-Kopplung der ortho-
stindigen Protonen) der indirekten Spin-Spin-Wech-
selwirkung. Aus Untersuchungen an &hnlichen Ring-

* Eckerstr. 4.
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2 B. Discurer u. G. Excrert, Z. Naturforschg. 16a, 1180
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systemen ist bekannt, da} diese Parameter in einem
systematischen Zusammenhang mit der Ringgrofle,
bzw. mit den Valenzwinkeln stehen. So fand Lauter-
BUr * folgende Abnahme des C!3-H-Kopplungspara-
meters in der Reihe der ebenen carbocyclischen
Ringe: ca. 175 Hz bei Fiinfringen, 159 Hz bei Ben-
zol und ca. 154 Hz bei Siebenringen. Bei der H — H-
ortho-Kopplung wurde hingegen ein Anwachsen in

derselben Reihenfolge beobachtet: 1 bis 4 Hz bei

4 P. C. Lavrersur, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1838 [1961].

5 J. A. PorLe, W. G. Scuxemer u. H. J. Bernstery, High-reso-
lution Nuclear Magnetic Resonance, McGraw Hill, New
York 1959.
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Finfringen, 5 bis 9 Hz bei Sechsringen und 10 bis
13 Hz bei Siebenringen. Diese Zusammenhange sind
mehrfach erortert worden ¢ 7. Nachdem durch Unter-
suchungen in jiingerer Zeit?2 3 8710
hinzugekommen sind, erscheint es wiinschenswert,
das nun vorliegende Material erneut zu diskutieren.
Ausgehend von dem Konzept der gebogenen Bin-
dungen (bent bonds) wird unterschieden zwischen
Valenzwinkel (= Winkel zwischen den hybridi-
sierten atomaren y-Funktionen, inter orbit angle)
und Strukturwinkel (= Schnittwinkel der Kernver-
bindungslinien)* 11713, Letztere sind in den hier
interessierenden Fallen bekannt (z. B. aus Mikro-
wellenspektren). Die Valenzwinkel lassen sich unter
gewissen Voraussetzungen aus der C!3-H-Spinkopp-
lung ermitteln, die zunachst behandelt werden soll.

weitere Daten

1. Die C'3-H-Spinkopplung

Die C!3-H-Kopplung sollte nach theoretischen
Uberlegungen #716 in erster Niherung proportional
zum s-Anteil in dem hybridisierten C-orbital der
C-H-Bindung sein. Diese Vorstellung konnte an
offenkettigen Verbindungen experimentell gut be-
statigt werden '*. Aus dem C!*.-H-Kopplungspara-
meter des Methans (125 £ 1 Hz) erhilt man den Pro-
portionalitatsfaktor zu (500 % 4 Hz) und damit fol-
gende halbempirische Beziehung 14:

](C13 H) =500 OCH - (1)
Der s-Anteil o ist allgemein durch den Hybridisie-

rungsparameter /4 des normierten hybridisierten C-
orbitals bestimmt:

0=1/(1+72), (2a)

1 2
Y= ]7174-7/'2 (l/ st4iY p) . (2 b)
v=Voys+V1-oyy (2¢)

(1 steht als Abkiirzung fiir diejenige Linearkombi-
nation der p,-, p,- und p.-Funktionen, die genau in
Richtung der betreffenden Valenz weist).

S R.J. Apranam u. H. J. Bernsteiy, Canad. J. Chem. 39, 905
[1961].

7 H.S. Gurowsky u. A.L.Porte, J. Chem. Phys. 35, 839

[1961].

S. Gro~zowrrz, A. B. HornreLpt, B. Gesterom u. R. A. Horr-

many, Arkiv Kemi 18, 133 [1961].

? G.R. Reopy u. J. H. Gorpsteiy, J. Amer. Chem. Soc. 84,
583 [1962].

10 3) S. Grovowitz u. R. A. Horrmans, Arkiv Kemi 16, 459
[1960]: b) G.S.Reooy, R. T. Hocsoop sr. u. J. H. GoLp-
sTEIN, J. Amer. Chem. Soc. 84, 336 [1962].
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Lirrert und Pricee !> haben gezeigt, dafl man
auch bei cyclischen gesittigten Kohlenwasserstoffen
die beobachteten J(C!3-H)-Werte mittels Gl. (1) aus
dem s-Anteil erkldaren kann. Hier werden nun Ring-
systeme mit sp?-Hybridisierung betrachtet. Um auch
die bei Heterocyclen vorliegenden Verhiltnisse zu
erfassen, wird zunichst mit drei verschiedenen, in

der Ringebene liegenden C-orbitals v, y; und vy
gerechnet. Fiir ihre s-Anteile gilt:
0i+0i+or=1. (3)

Die Valenzwinkel #;;. #;; und #;; sind durch die
s-Anteile festgelegt. Aus der Orthogonalitdtsbedin-
gung folgt namlich 13:

Jwividt=Voi0j+cosn; V1—0;V1—0;=0 (4)

und entsprechende Gleichungen fir #;; und #y; .

In den Fillen, wo durch die C!*-H-Bindung eine
Symmetrieachse des Molekiils geht, lassen sich die
s-Anteile der an den beiden C-C-Bindungen beteilig-
ten C-orbitals v; und vy; einander gleichsetzen: o;
=0; . Damit erhélt man durch Kombination von (3)
und (4) die Gleichung

9i 1—ok (5)

cos 1= — = — - .
9 1—o;i 1+ok

oy ist der in Gl. (1) vorkommende s-Anteil des C-

orbitals der C'3-H-Bindung, und man gewinnt damit
fiir symmetrische C-C'3H-C-Fragmente die Beziehung:

500—J (C'3H) (6)

COSTii= = 5004 7(CBH) |

Gl. (6). als Diagramm aufgetragen, ergibt die in
Abb. 1 eingezeichnete Kurve, wonach beispielsweise
fiir einen C-C!3-C-Valenzwinkel von 125° eine C!3-
H-Kopplung von 136 Hz, fiir 115° eine solche von
203 Hz zu erwarten ist. Einem Valenzwinkel von
120° (drei vollig gleichwertige sp2-Hybridorbitals)
sollte eine Kopplungskonstante von / (C'3H) = 167 Hz
entsprechen. Fiir Benzol wird experimentell jedoch
der Wert J(C®H) =159 = 1 Hz gefunden * '*. Man

kann das Auftreten dieser Differenz von 8 Hz als

1 N. MuLLer u. D. E. Pritcuarp, J. Chem. Phys. 31, 1471
[1959].

E. Liepert u. H. Pricce, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 67,
415 [1963].

C. A. Couwson, Valence, Oxford University Press, London
1961, insbesondere S. 203 fi.

14 N.MurLer u.D.E.Prircuarp, J. Chem. Phys. 31, 768{1959].
15 H.Drerskamp u. E. Sackmany, Z. Phys. Chem. 34, 273(1962].
16 C. Juax u. H. S. Gurowsky, J. Chem. Phys. 37, 2198 [1962].
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Abb. 1. Experimentelle Spinkopplungsparameter J (C!*H) aus

Tab. 2, aufgetragen iiber dem C-C!3-C-Strukturwinkel & bzw.

dem nach Gl. (8) berechneten Valenzwinkel 7. Die Kurve gibt

die Abhingigkeit nach Gl. (6) fiir sp>hybridisierten Kohlen-

stoff wieder. Auf ihr liegen die Punkte fiir Benzol, Ferrocen

und Azulen, deren Valenzwinkel nach Gl. (6) berechnet sind
(Tab. 1).

Hinweis auf einen Unterschied zwischen den Hybridi-
sierungsparametern Zcy und Zcc ., bzw. auf einen von
120° abweichenden Valenzwinkel interpretieren.
Analoge Betrachtungen lassen sich auch beim Fiinf-
ring des Ferrocens und beim Siebenring des Azulens
durchfiihren. Tab. 1 bringt die nach den Gln. (1),
(2a), (3) und (6) berechneten Werte.

Wie man sieht, ist nach diesen Vorstellungen beim
Finfring und beim Sechsring der C-C-C-Valenz-
winkel # grofler als-der Strukturwinkel & (,,nach
aullen gebogene“ Bindungen), beim Siebenring da-
gegen kleiner. Diese Verhiltnisse legen es nahe,
erstens einen C-C-C-Strukturwinkel &; anzugeben,
fiir welchen der Valenzwinkel exakt gleich dem Struk-
turwinkel wire (1, = &,) und zweitens fiir kleine Ab-
weichungen 7 — 1, den einfachen Proportionalitats-
ansatz zu versuchen:
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Nach Bestimmung von &, und ¢, aus den Daten von
Benzol und Ferrocen in Tab. 1 (bei Azulen sind so-
wohl Winkel als auch Kopplungsparameter zu un-
sicher) erhilt man folgende Beziehung:

5 —121,5°=0,18(£ - 121,5°). (8)

Die Genauigkeit von Gl. (8) hdngt von den Feh-
lern der benutzten Eichwerte und der Giiltigkeit des
Ansatzes (7) ab; fiir 100° < &< 130° diirfte 5 hoch-
stens 1 bis 2° Fehler haben.

In Tab. 2 sind zu 13 bekannten Strukturwinkeln &
die zugehorigen Valenzwinkel nach Gl. (8) aus-
gerechnet. Die zu Gl. (5) gemachte Voraussetzung
0;=0; ist zwar nur in drei Fillen streng giiltig
(Pyridin-y, Pyrimidin-a’ und -3), diirfte aber bei
den S-Protonen des Pyridins und der drei Funfringe
noch geniigend gut erfiillt sein. Fir die a-Stellung ist
dagegen eine gesonderte Behandlung notwendig
(siehe Abschnitt 2 u. 3). Der fiir Cyclopropan be-
rechnete Valenzwinkel kann nur noch als eine grobe
Naherung angesehen werden; denn vermutlich gilt
dort der lineare Ansatz (7) nicht mehr und auller-
dem ist 0; # 0;.

In Abb. 1 sind nun in Abhingigkeit des Valenz-
winkels 7 experimentelle C!3-H-Kopplungsparameter
aufgetragen, die recht gut der nach Gl. (6) ein-
gezeichneten Kurve folgen. Ausgenommen sind die
C13.H-Kopplungen in unmittelbarer Nachbarschaft
der Heteroatome; mit ihnen befalit sich der nachste

Abschnitt.

2. EinfluBl der Heteroatome auf die C'3-H-
Spinkopplung

Wird ein Ringkohlenstoff durch ein Heteroatom .\
ersetzt, so sind Anderungen der C!3-H-Kopplungen
zu erwarten, die im folgenden als ,,Heteroeffekte

N—1ne=c,(§=&p). (7)  bezeichnet werden (zum Unterschied gegeniiber den
C—CB_C- C—CB-—C-
J (C13H) ocH occ i 3
Molekiil (exp.) [nach Acu [nach Ace \;3111‘:?;1" bt‘?ilrllﬁ:lr"
Hz GlL. (1)] Gl (3)] o e
Ferrocen " ';

(5-Ring) 174 ¢ 0,348 1,37 0,326 1,44 119,0° 108,0°
Benzol 159¢ 0318 1.46 0,341 1.39 121.2° 120,00
Azulen \

(7-Ring) 154 ¢ ‘ 0,308 1,51 0,346 1,37 122,0° 128,6,

8 berechnet nach Gl. (6); P fiir regelmdBiges Vieleck; ¢ nach Ref. 4.

Tab. 1. Aufstellung der aus dem C!3-H-Spinkopplungsparameter bestimmten Hybridisierungsparameter und Valenzwinkel und
Vergleich mit dem Strukturwinkel fiir drei ebene Kohlenwasserstofiringe.
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Struktur- | Valenz- J(C13H)  Abweichung
bet . winkel winkel (exp.) AJ von der
Molekiil Position VV'e lr{ ) & 73 Kurve in
MO Abb. 1
Grad Grad Hz Hz
r o N-C—-C 123,9Y 121,9 179h + 25
&5 B 0—-C=C 118.5" 121.0 163h + 3
Y C—-C-C 118.3P 120,9 152h — 8
i o’ N—C—-N 120¢ 121,2 2061 + 47
. x N—-C-C 119.6¢ 121.1 181.8i +23
f C—-C—-C 116.8¢ 120.6 1681 + 6
' o S—C-—-C 111,54 119.7 187 + 18
o3 p | C—C—C | L24d 119.8 1675 1
/Z/_\\/' o N-C-C ‘ 108.4¢ 119,2 184k + 11
Sy B ¢—C—C | 107.6¢ 119.0 171k — 3
P—f o 0O—-C—-C | 110,7f 119.5 202! + 32
(3 g Cc—C—C | 1060 118.7 1761 0
D 2;3 | C—C—C 64,6¢ (111.2) 220™ + 150
2 berechnet nach Gl. (8) mit den &-Werten von Spalte 4. In a-Stellung sind h nach Ref. 2.
dies nicht die wahren Valenzwinkel, sondern Werte, die nur zur Berech- I nach Ref. 10,
nung des Hetero-Effektes dienen (siehe Abschnitt 2). J eigene Werte 3; in Ref. * ist angegeben 187,0 Hz (a) und 180,0 Hz (8).
b nach Ref. 17, k eigene Werte .
nach Ref. 15, I eigene Werte 3; in Ref. ® ist angegeben 201,4 Hz (2) und 175,3 Hz (8).
nach Ref. ™. m fiir die olefinischen Protonen nach Ref. *.
nach Ref. *, Modell VI. n diese Abweichung ist vermutlich durch den unsicheren Wert fiir » ver-

nach Ref. 2!
iibernommen von Cclopropen nach Ref. 22.

R o ae

ursacht (vgl. Text).

Tab. 2. Strukturwinkel, Valenzwinkel und C!3-H-Spinkopplun gsparameter fiir einige Ringverbindungen mit sp®-hybridisiertem
Kohlenstoff.

Heteroatom X E(X)2 r(CXX) E-r
C(Benzol) 2.6 1.397p 3.7
N(NH) 3.05 1.391¢ 4.2
N 3.05 1,344 4,1
N(NO») 3.45 1,344 4.6
S 2,6 1.714¢ 44
(0] 3.5 1,362t 4.8

| AJ(C13H) bei sp2-
Hybridisierung
(Heterocyclen)
nach Tab. 2,

AJ (C13H) bei sp3-Hybridisierung

letzte Spalte Heterocyclen® Methanderivateh
0 0 0
11 5—11
2—-10
25
18 9—14 9—-11
32 13—17 12—18

a Elektronegativitit nach Huccins 2¢; zum Wert 3,45 siehe Text.
b fiir Benzol ¥,

¢ fiir Pyrrol (Modell VI) 20,

4 fiir Pyridin ! und Pyrimidin 1%,

¢ fiir Thiophen 9.

! fiir Furan 2!,

£ aus Daten von Ref. !* wurde die Differenz gegeniiber dem entsprechenden
carbocyclischen Drei-, Vier-, Fiinf- und Sechsring bestimmt.

B nach Ref. 19; zur Angleichung an die Hetero-Effekte ist hier die Differenz
gegeniiber Alkylsubstitution angegeben.

Tab. 3. Anderungen der C'3-H-Spinkopplung durch Heteroatome bei sp®-Hybridisierung und Vergleich mit entsprechenden
Werten bei sp *-Hybridisierung.

B. Bak, L. Hansex-Nycaarp u. J. Rastrup-AxpEersex, J. Mol.
Spectr. 2, 361 [1958].

R. F. Scuxemer, Diss. Abs. 20, 3536 [1960].

B. Bak, D. Curistensen, L. Hansex-Nycaarp u. J. Rastrue-
Ax~persen, J. Mol. Spectr. 7, 58 [1961].

B. Bak, D. Curistensen, L. Hansex u. J. RasTRUP-ANDERSEN,
J. Chem. Phys. 24, 720 [1956].

B. Bak, D. Curistensex, W. B. Dixox u. L. Hansen-Nycaarp,
Acta Chem. Scand. 16, 123 [1962].

22 P, H. Kasar, R. J. Myers, D. F. Eccers u. K. B. Wiserc, J.
Chem. Phys. 30, 512 [1959].

23 E. R. Mavuivowskl, L. Z. PorLara u. J. P. Larman, J. Amer.
Chem. Soc. 84, 2649 [1962].

24 J. H. Goupstely u. G. S. Reopy, J. Chem. Phys. 36, 2644
[1962].

25 G. L. Cross, Proc. Chem. Soc., Lond. 1962, 152.

26 M. L. Huceins, J. Amer. Chem. Soc. 75, 4123 [1953].

27 K. Kivura u. M. Kuso, J. Chem. Phys. 32, 1776 [1960].
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bei Substitution eines H durch X auftretenden ,,Sub-
stituenteneffekten“). Die in der letzten Spalte von
Tab. 2 bei den a- und a’-Protonen verzeichneten gro-
fen positiven Abweichungen von den aus (6) und
(8) resultierenden Werten diirften als solche Hetero-
effekte zu interpretieren sein. Fiir den Substituenten-
effekt bei Methanderivaten hat sich experimentell und
theoretisch 1> ergeben, dafl der Effekt naherungs-
weise eine lineare Funktion des Produkts aus der
Elektronegativitat £ des Substituenten und seinem
Abstand r vom C!3-Atom ist. Um zu priifen, ob ein
ghnlicher Zusammenhang auch fir den Heteroeffekt
gilt, wurde das Produkt E-r fiir die fiinf Hetero-
cyclen ausgerechnet (Tab. 3). Eine angenahert lineare
Beziehung ergibt sich — wie man sieht — nur dann,
wenn man fir die Elektronegativitat des N in Pyri-
din und Pyrimidin den Wert 3.45 verwendet, fiir die
NH-Gruppe in Pyrrol aber den Wert 3,05. (Ersteren
Wert findet man z. B. auch bei der NO,-Gruppe 3.)
Tatsachlich unterscheiden sich ja auch die Bindungs-
zustande des Stickstoffatoms in diesen beiden Ver-
bindungstypen (vgl. Dipolmomente, Rolle des ein-
samen Elektronenpaars). — Nach einer von MaL1-
Nowskl 29 empirisch aufgestellten Regel zeigen die
Substituenteneffekte bei Methanderivaten additives
Verhalten, wovon allerdings Ausnahmen maglich
sind 3°. Auch fiir die sp*hybridisierten C-Atome in
Pyridin und Pyrimidin wurde von MaLiNowskr et
al. 23 eine Additivitat des Stickstoff-Heteroeffektes be-
obachtet, und zwar mit Beitrdgen von + 25,5 Hz fiir
a- und + 7.0 Hz fiir 5-Stellung.

Bei der zusitzlichen Berticksichtigung der Struk-
turwinkel (vgl. Tab. 2) ergeben sich nur wenig ver-
schiedene Werte, die auch bei den entsprechend klei-
neren Einfliissen auf die weiter entfernten - und
7-Protonen additives Verhalten zeigen (vgl. Tab. 4).
Als mittlere Einzelbeitrdge in a-, - und y-Stellung
erhalt man + 25 Hz, + 2.5 Hz und — 4 Hz. Wie ib-
lich ist fiir jede der beiden C-C-Bindungen nur der
Heteroeffekt des nachstgelegenen Stickstoffatoms be-
riicksichtigt.

Es wird nun noch auf den vermutlichen Zusammen-
hang der a-Hetero-Effekte mit den Aussagen von Ab-
schnitt 1 eingegangen. Die VergroBerung der C13-
H-Kopplung ist nach Gl. (1) auf entsprechende Er-
héhung des s-Anteils ocy zuriickzufiihren. Versuchs-
weise wird folgendes Schema angenommen: Der

28 J. K. WiLmnurst, J. Chem. Phys. 27,1129 [1957].
29 E. R. Marivowsk1, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4479 [1961].
30 E. Sackmany, Z. Phys. Chem., N.F. 34, 283 [1962].
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Pro- = J(C13H) berechnet nach  J(C13H)
Q i tonen- den Gln. (6), (8) und mit gemessen
Substanz | "ol | AJ (x) =25,0; AJ(8)=2.5 . (5. Tab.
lung und A.J(y)= —4 Hz 1u.2)
o | 154425=179 179
n@ B 160.5+25=163 163
ol vy 161 —4—4=153 152
« | 159+ 25+ 25=209 206
fﬂ\ «  160+25—4=181 181.8
b B 163 +2,5+25=168 168
| Benzol =~ — 159 159

Tab. 4. Vergleich von gemessenen und berechneten C!3-H-
Spinkopplungen in Pyridin und Pyrimidin.

s-Anteil ocx des zum Heteroatom X gerichteten sp*-
orbitals wird um einen bestimmten Betrag erniedrigt,
der dann etwa hilftig den beiden anderen s-Anteilen
oci und occ zugeschlagen wird. Ahnliche Vorstellun-
gen haben sich bei der Interpretation von additiven
Substituenteneffekten 11 16 und von C!3-C'3-Spin-
kopplungen 3!: 32 bewihrt.

Interessant ist nun ein Vergleich mit den Hetero-
Effekten bei gesittigten Heterocyclen, bzw. den Sub-
stituenteneffekten bei Methanderivaten. Erstere ha-
ben wir den Daten von LipperT und Pricer 12, letz-
tere der Tab. IV von Juax und Gurowsy ' entnom-
men und beide in Tab. 3 eingetragen. Fir einander
entsprechende Werte bei sp? und sp®-Hybridisierung
wurde nach einer einfachen Modellvorstellung das
Verhiltnis 4 : 3 gefordert6. Tab. 3 zeigt, dal} die
Werte bei sp? tatsachlich grofer sind; das Verhaltnis
liegt aber bei etwa 2 : 1. Dieses Ergebnis konnte man
folgendermalBen erkldren: Der Substituenteneffekt ist
niherungsweise proportional zum urspriinglichen
s-Anteil des C-(X)-orbitals (vor der Substitution),
dividiert durch die Anzahl der restlichen C-Hybrid-
orbitals. Bei sp2-hybridisiertem Kohlenstoff ergibt
das -1 =1, bei sp>-Hybridisierung aber -} =44,
also gerade das Verhilinis 2 : 1. Nach dieser Vor-
stellung ergeben sich auflerdem fiir grofle Sub-
stituenteneffekte Abweichungen von der Additivitats-
regel und fiir Heterocyclen eine Abnahme des Sub-
stituenteneffektes bei kleinen Ringen (wegen des ge-
ringeren s-Anteils in den C-C-Bindungen); beides
steht in Einklang mit den Beobachtungen 3° bzw. 12.
Bemerkenswert sind in diesem Zusammenhang die
Substituenteneffekte bei Formaldehyd 22, die ca. vier-
mal so grol wie bei Methanderivaten sind. Auch

31 R. M. Lyxpex-Bert u. N. Suepparp, Proc. Roy. Soc., Lond.
A 269, 385 [1962].
32 K. Frer u. H. J. Berxstery, J. Chem. Phys. 38, 1216 [1963].
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diese Beobachtung ldflt sich moglicherweise durch
eine geeignete Modifikation der obigen Vorstellung
erkliren.

3. Bestimmung der H-C-C-Valenzwinkel

Fir die Behandlung der ortho-Spinkopplung in
Abschnitt 4 benotigen wir u. a. die s-Anteile g der
Hybridorbitals im Ring. Die hier zu ihrer Bestim-
mung benutzten Ndherungsmethoden fulen auf den
Ergebnissen der Abschnitte 1 und 2.

Es wird wieder unterschieden zwischen dem
H-C-C-Strukturwinkel 7 und dem H-C-C-Valenz-
winkel . Fir die drei Bindungswinkel um ein C-
Atom gilt offenbar

(=) + D2 —x2) + (- &) =0. (9)
Fir die - und p-Stellung der Heterocyclen, wo
71~ s ist (vgl. Abb. 2). diirfte folgende Naherung
erlaubt sein:

Dy —2)=We—22)=—-3(n-5). (10)

Mit & und # aus Tab. 2 lassen sich so zu den H-C-C-
Strukturwinkeln y die H-C-C-Valenzwinkel ¢ aus-
rechnen.
Bei den C-Atomen in a-Stellung sind die Verhalt-
nisse komplizierter. Unter Benutzung der in Ab-
9
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Abb. 2. Die Strukturwinkel (links; aus Mikrowellenspektren,

siehe Tab. 2) und vermutliche Valenzwinkel (rechts, unter Be-

nutzung von C'3-H-Kopplungsparametern, vgl. Text), schema-

tisch dargestellt fiir die Heterocyclen Pyridin, Pyrimidin,
Thiophen, Pyrrol und Furan.

B. DISCHLER

schnitt 2 dargelegten Anschauung vom Hetero-Effekt
ist es jedoch moglich, aus dem C-C-X-Struktur-
winkel, der C!*-H-Kopplung und der GriBe des
Hetero-Effektes alle drei s-Anteile und daraus nach
Gl. (4) die Valenzwinkel zu bestimmen. Dies wird
anschliefend am Beispiel des Pyridins gezeigt.

In einem reinen Kohlenwasserstoffring hitte
man bei einem C-C-C-Strukturwinkel von 123.9°
(vgl. Tab. 2) den GIn. (8) und (5) zufolge die s-
Anteile 0'¢;y = 0.308 und o = 0.346. Der a-Hetero-
effekt von + 25 Hz entspricht nach Gl. (1) einem
Aocyr von +0.05 und man erhélt damit die Werte
OcH = 0,308 + JQ(_H = 0,358, occ = 0.346 + AQ(,‘I{
= 0,396 und ocy = 0,346 — 2400y = 0,246, Die
Orthogonalitatsbedingung (4) liefert dann die in
Abb. 2 eingetragenen Valenzwinkel. Bei den anderen
Heterocyclen wird ganz analog verfahren.

Den Bestimmungsmethoden entsprechend sind die
in Abb. 2 verzeichneten Valenzwinkel nur Naherungs-
werte. Thre Genauigkeit diirfte aber fiir die an-
schlieBende Behandlung der ortho-Spinkopplung aus-
reichen.

4. Die Protonen-ortho-Spinkopplung
Nach der Behandlung der C'3-H-Spinkopplung sol-

len nun entsprechende Betrachtungen fur die H-H-
ortho-Spinkopplung angestellt werden. Wie eingangs
erwihnt, war hier ein empirischer Zusammenhang
zwischen ortho-Kopplung und Ringgrifie festgestellt
worden % 6,

Da die ortho-Kopplung tiber drei Bindungen hin-
weg erfolgt, erwartet man eine kompliziertere Ab-
héngigkeit von den s-Anteilen als bei der C!3-H-
Kopplung. ImH (1)-C(1)-C(2)-H(2)-Fragment wer-
den die s-Anteile o¢y(1.1). 0¢¢(1.2). o¢¢(2.1) und
oci(2,2) eine Rolle spielen. Dabei wird folgende
Vereinfachung eingefiihrt:

oca=0.5[0cu(1.1) +0cn(2.2)].
occ = 0,5[0cc(1,2) +0occ(2,1)].

(11 a)
(11Db)

Am Anfang stehen wieder die carbocyclischen Fiinf-,
Sechs- und Siebenringe (siehe Tab. 5). Der Fiinfring
von Azulen ist neu aufgefiihrt, weil die ortho-Kopp-
lung des Ferrocens nicht bekannt ist. Die gemittelten
s-Anteile 9cy sind nach Gl. (1) aus der C'3-H-Kopp-
lung berechnet (vgl. Tab. 1). Fir vollsymmetrische

Ringe folgt aus Gl. (3):
occ=0,5(1 —ocn) . (12)

Néherungsweise gilt dies wohl auch fiir Azulen.
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Nr.in | J(HH)ortno s-Anteile e
Molekiil Abb. 3 — - . ke'fz,gle
und 4 Hz oc® O D HIKE

0 9cc Grad
Azulen (5-Ring) 1 3,5 054 | 0,343t 0,328 120,4
Benzol 6 8.0 + 0,5¢ | 0,318 0,341 119.4
Azulen (7-Ring) 9 10 + 0,54 0,308¢ 0,346 118.9

2 berechnet aus J(C¥®H) nach Gl (1) ; (vgl. Tab. 1).
" berechnet nach Gl. (12).

"I berechnet aus dem C-C-C-Valenzwinkel [vgl. Tab. 1 bzw. Gl. (5)].
‘4 nach 5.

Tab. 5. Ortho-Spinkopplung, s-Anteile pcy und pcc und

Es wird nun gleich zu den Heterocyclen iiber-

gegangen, wo es durch Wegfall der Verknipfung
(12) moglich ist, die Einflisse von o¢yg und o ¢
empirisch gegeneinander abzugrenzen.
In Abschnitt 3 wurden die H-C-C-Valenzwinkel fiir
die Heterocyclen bestimmt. Dadurch sind mittels Gl.
(4) alle s-Anteile occ festgelegt, weil ocy aus der
C13.H-Kopplung bekannt ist (siehe Tab. 6).

In Abb. 3 sind nun die 12 ortho-Spinkopplungs-
parameter aus Tab. 5 und 6 gegen den s-Anteil ¢y
aufgetragen. Man erkennt deutlich, dafl mit wachsen-
dem s-Anteil gcy die Spinkopplung abnimmt. Es
wurde eine Gerade eingezeichnet mit der Gleichung
g(0cn) = — 125(0cy — 0,38). Sie hat die besondere
Eigenschaft, da} iber ihr nur Punkte mit ¢ > 0,34
und unter ihr nur solche mit 50c<0,34 liegen (mit
einer Ausnahme: Nr. 7). Man erkennt dies sofort an
den Nummern der Punkte, die nach steigenden Wer-

& Mintelwert aus fiinf ortho-Kopplungen in Br- und Cl-substituierten Ben-
zolen 2,

f Mittelwert fiir die beiden ungleichen C-H-Bindungen des Fiinfringes, be-
rechnet aus J(C!-H) = 164 bzw. 179 Hz *.

& Die C3-H-Kopplung im Siebenring betriigt einheitlich 154 Hz 4.

H-C-C-Winkel # fiir drei ebene Kohlenwasserstoffringe.

10+

JtHHor th

030 040

Abb. 3. Ortho-Spinkopplungen von Carbocyclen und Hetero-

cyclen, aufgetragen iiber dem s-Anteil ocH und numeriert

nach steigendem occ (vgl. Tab. 5 u. 6). Die eingezeichnete
Gerade ist empirisch (vgl. Text).

Nr. in Anteil i O B g —
Molekiil Protonen- A—\b.b J (HH)ortho S-Antere | Valenzwinkel Struktur- Abstand
h stellung Ju 4 Hz - 1 — 9e winkel ¢ r(C—C)
u ocH? ¢cc® | Grad Grad A
— of 12 5,5d 0,342 0,363 123,2 120,2 1,3941
Lt By 7 7.54 0,315 0,346 119,6 121,0 1,3941
¥
of 11 5,0e 0,350 0,360 123,6 120,8 1,391
—
L af 8 5,0f 0,354 0,346 122,8 126,0 1,369k
BB 53 3,41 0,334 0,340 120,5 124,3 1,423k
”\”j" af 4 2,7¢ 0,355 0,336 ‘ 122,0 128,7 1,3641
) BB 2 3,78 0.342 0,335 120,7 126,6 1,428
. af 10 1,8h 0,378 0,354 125,6 129,7 1,361 ™
&l BB 3 3,3n 0,352 0.335 121,6 128,0 1.431™

2 Mittelwert der beiden beteiligten C-H-Bindungen, berechnet nach Gl. (1)
aus den C!3-H-Kopplungen (siehe Tab. 2).
b berechnet aus ocy und & (Abb. 2) mittels der Gln. (1), (4) und (11b).
¢ Mittelwert der beiden beteiligten Winkel, berechnet aus den Daten von
bb. 2.

4 nach Ref. 5.
€ nach Ref. 10P,

f eigene Werte !; in Ref. 3 ist angegeben 5,15 Hz (af) und 3,45 Hz (85).
& eigene Werte 3; die Verbesserung von J(Bf) gegeniiber Ref. 2 erfolgte
unter Benutzung der C!3-Satelliten. In Ref. ® ist fiir 7 Derivate angegeben
2,4—3,1 Hz (af) und 3,4—3,8 Hz (§5).

eigene Werte 2; in Ref. ? ist angegeben 1,7—1, 8 Hz (af) und 3,3 Hz (8p).

nach Ref. 17;  J nach Ref. 18; ¥ nach Ref.

nach Ref. 20 (Modell VD% m nach Ref. 21,

-

Tab. 6. Ortho-Spinkopplungsparameter, s-Anteile oo und 0¢(, sowie H-C-C-Winkel und C-C-Abstidnde fiir einige Hetero-
cyclen.

33 R. A. Horrmany u. S. Grozowrrz, Arkiv Kemi 15, 45 [1960].
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ten von gc¢ geordnet sind. Der zusitzliche Einflul}
von §¢c ergibt sich aus den Abweichungen A/ der
MeBpunkte von der Geraden ungefidhr zu Ag(occ)
=75(0cc —0.34). Als Summe von g und Ag erhalt
man nun eine Funktion f(0), welche empirisch die
ortho-Spinkopplung als Funktion der s-Anteile be-
schreibt.
/(HH) orthnzf(i)) =22-125 ﬂ—’l,‘ll +75 Q(‘(' . (13)
In Abb. 4 sind nun die 12 Mellpunkte gegen die
zugehorigen f(0)-Werte aufgetragen. Bei fast allen
Punkten gibt f(0) die Spinkopplung auf mindestens
1 Hz genau wieder; nur die beiden Punkte fiir Thio-
phen (Nr. 5 u. 8) haben groflere Abweichungen. Die
Ursache hierfiir ist ungekldrt. denn die C-C-Ab-
stainde und H-C-C-Valenzwinkel sind durchaus nor-
mal (vgl. Tab. 6).

5
Hz
7
.o
10+ 2//
7
6,7
J (""H)arrha / 7
/ L]
//
g &
5 4
'//77
[ ]
ﬁ 2 °
0 )/ ‘4
/
I |
5 10 5

Abb. 4. Vergleich der ortho-Spinkopplungen aus Abb. 3 mit
der empirischen Funktion f(p) = 22—125 e+ 75 occ -
Punkt A ist fiir die Athylen-cis-Kopplung (vgl. Tab. 7).

An der Funktion f(0) 146t sich noch folgendes ab-
lesen: Da die s-Anteile o und ¢ in Gl. (13) mit
entgegengesetztem Vorzeichen. in Gl. (4) jedoch
gleichberechtigt eingehen. ist keine allgemeingiiltige
Abhéangigkeit der ortho- Qpinkopplung vom H-C-C-
Valenzwinkel zu erwarten 6. Eine stetige Abnahme
von f(0) mit wachsendem H- C C-Valenzwinkel ergibt
sich nur dann, wenn fiir die Molekiile Gl. (12) er-
fullt ist (z. B. bei Carbocyclen). Man sieht weiter-
hin. daf} f(0) auch negative Werte annehmen kann.
namlich fir grofles oy wie es z. B. bei kleinen Rin-
gen vorkommt. SchlieBilich ist auch zu erkennen. in
34 a) W.Bricer, Tu. Axker u. F. Krickesere, Z. Elektrochem.

64, 1121 [1960], weitere Arbeiten sind in Ref. 34 zi-
tiert.

b) T.Scuaerer, Canad. J. Chem. 40, 1 [1962]. Die Glei-
chung ist Diagramm 1 entnommen.

B. DISCHLER

welcher Weise die Heteroatome die ortho-Kopplung
beeinflussen. Durch das groflere Gewicht von ocy
erwarten wir kleine Kopplungen bei stark elektro-
negativen Nachbaratomen. Tatsichlich hat Furan eine
besonders kleine Ho-Hg-Kopplung (1.8 Hz).

Wie es scheint, ist die ortho-Kopplung auflerdem
vergleichbar mit der Athylen-cis-Kopplung (Punkt A
in Abb. 4). Bei Vinylverbindungen ** hat man ge-

funden 34?

J(HH) .s=~21 - 4.2 E(X).
Eine solche Beziehung erwartet man auch nach Gl.
(13). wenn man der Erhchung der s-Anteile gy und
Oc Rechnung trigt. die sich bei Einfithrung eines
elektronegativeren Substituenten ergibt 32 35,

Der Beitrag der z-Elektronen zur ortho-Spinkopp-
lung kann hier unberticksichtigt bleiben. und zwar
aus folgenden Grinden. Durch Abschitzung der 7-0-
Wechselwirkung aus Melwerten der Elektronenspin-
Resonanz berechnete McConxeL 3¢ einen 1-0-Beitrag
+ 0.5 Hz fiir Benzol. Auch aus allen bisher
beobachteten ortho-Kopplungen ergeben sich keine
Anhaltspunkte fiir einen merklichen c-6-Beitrag?.
Die oben festgestellte Ubereinstimmung zwischen
Athylen-cis- und zugehériger ortho-Kopplung spricht
ebenfalls

von nur

gegen einen solchen Beitrag. Eine von
Joxaruan et al. 7 beobachtete Korrelation zwischen
C-C-Abstand und ortho-Kopplung bei kondensierten
Benzolen diirfte eher durch eine der oben behandel-
ten Abhingigkeiten zu erkldren sein (siehe auch
Tab. 6. letzte Spalte).

5. Erweiterte Anwendung auf Athylen
und Cyclooctatetraen

Die bisher fiir Ringverbindungen mit sp?-hybridi-
siertem Kohlenstoff durchgefiihrten Uberlegungen
kann man versuchsweise auf Athylen und Polyene
ausdehnen. Als Beispiele dienen hier Athylen und
Cyclooctatetraen. fiir welche sowohl die Spinkopp-
lungsparameter als auch die Strukturdaten vorliegen
(siehe Tab. 7).

Fiir Athylen erhilt man aus der C**H-Kopplung
mit den Gln. (1), (3) und (4) den s-Anteil o¢y und
alle Valenzwinkel. Bei Cyclooctatetraen wird zusétz-
lich die H-C=C-H-Kopplung in Gl. (13) eingesetzt,
um alle drei s-Anteile zu erhalten (die C-orbitals sol-
len jeweils in einer Ebene liegen).

35 R. M. Ly~xpexn-Beri, Mol. Phys. 6, 537 [1963].
36 H. M. McCoxnxeLt, J. Mol. Spectr. 1,11 [1957].

37 N. Jonarnan, S. Gorvox u. B. P. DaiLey, J. Chem. Phys. 36,
2443 [1962].
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Berechnete (Gemessene
J(C3H) J (HH) s-Anteile o Y Sl
Molekiil H-C=C 'C—C=C H-C=C C—C=C
Hz Hz T T 9 ” %z &
OCH oc=c Grad srad Grad Grad
Athylen 156,42 11,42 0,313 0374 | 121.4 + 0,5 — 121,2 4 0,24 —
Cycloocta- i
tetraen 155P 11.8¢ 0,310 0,37 | 1214 121.6¢ 118,3 + 5,98  126,4, + 0,25
2 nach Ref. 3. P nach Ref. 3. ¢ nach Ref. 4. 9 nach Ref. 4. f auch wenn oc-c nicht genau bekannt ist, gilt wegen gcy = 0,310 auf alle

¢ berechnet mit Gl. (13) aus J(HH) und ocu; aus Gl. (1) folgt dann
13.

9c-c =0,

Fille 7 <121,8° [s. Gl. (4)].
& nach Ref. 4.

Tab. 7. Spinkopplungsparameter J(C'H) und J(HH) cis fiir Athylen und Cyclooctatetraen. sowie die Valenz- und Struktur-
w inkel.

Die Ergebnisse sind in Tab. 7 aufgefiihrt. Bei
Athylen stimmen Struktur- und Valenzwinkel im
Rahmen der MeBgenauigkeit iiberein (siehe auch
Ref.31). Bei Cyclooctatetraen tritt jedoch beim
C — C =C-Winkel ein deutlicher Unterschied auf, der
auf gebogene C-C-Bindungen schlielen 1aft. Dieser
Befund ist insofern von Interesse, als es sich hierbei
um ein nichtebenes Molekiil handelt.

In letzter Zeit wurden zahlreiche cis-Kopplungen
an cyclischen Olefinen bestimmt, wobei sich ein deut-
liches Anwachsen bei zunehmender Ringgrofle er-
gab #37%5; gleichzeitig nimmt aber die C'*H-Kopp-
lung ab 25 45, Die Verhaltnisse scheinen sehr dhnlich
wie bei der ortho-Kopplung zu liegen und qualitativ
diirfte auch hier eine Abhingigkeit wie in Gl. (13)
zutreffen.

Nach Abfassung dieser Arbeit erschien eine Mit-
teilung von Karprus %%, in welcher theoretisch die
Einflisse von Substitution, H-C-C-Valenzwinkel und
C-C-Bindungsldnge auf die H-C-C-H-Kopplung unter-
sucht werden. Dabei zeigt sich auf rein theoretischem
Wege, dal} die Hybridisierung der einzelnen C-orbi-
tals eine wesentliche Rolle spielt.

6. SchluBfolgerungen

Als Ergebnis dieser Untersuchung kann man fol-
gendes feststellen: Bei der C!?-H-Kopplung scheint
sich die frither beobachtete * Erhchung bei Ringver-
kleinerung quantitativ aus der theoretisch berechne-
ten Zunahme des s-Anteils ooy erkldren zu lassen.

38 G.S.Reopy u. J.H.Govpstei, J.Mol. Spectr.8,475 [1962].
3% H. Seiesecke u. W. G. Scunemer, Tetrahedron Letters 1961,
68.

4

40 F.A.L. A~kr, J. Amer. Chem. Soc. 84, 671 [1962].

4 J. M. Dowrine u. B. P. Storcuerr, Canad. J. Phys. 37, 703
[1959].

2 O. Bastiansen, L. Heosere u. K. Hepserg, J. Chem. Phys.
27, 1311 [1957].

wenn man gebogene C-C-Bindungen annimmt. Der
Unterschied zwischen Struktur- und Valenzwinkel
140t sich mit einer an Carbocyclen abgeleiteten Formel
abschitzen und erlaubt, fir die f-Stellung der Hetero-
cyclen die C'*-H-Kopplungsparameter aus den Struk-
turwinkeln richtig vorauszusagen. In a-Stellung tre-
ten unter dem EinfluB der Heteroatome Anderungen
in der Kopplung auf, die im Vergleich zu ent-
sprechenden Effekten bei gesattigten Verbindungen
etwa doppelt so grof} sind.

Die Abnahme der ortho-Spinkopplung bei Ver-
kleinerung des Rings ® ¢ wurde unter Benutzung der
s-Anteile ocy und 9cc neu untersucht. Dabei zeigte
sich, daf} auch diese Spinkopplung mafigeblich vom
s-Anteil ooy bestimmt wird, auBBerdem aber noch von
occ abhidngt. Fur die cis-Kopplung zwischen ole-
finischen Protonen gilt anscheinend die gleiche Ge-
setzmaBigkeit.

Die Ergebnisse konnten auch in anderem Zu-
sammenhang von Interesse sein, weil sie eine Mog-
lichkeit aufzeigen, die vermutlich zwischen Struktur-
und Valenzwinkel vorhandenen Unterschiede zu er-
fassen.
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