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Analyse kernmagnetischer Resonanzspektren vom Typ A:B: mit
Ergebnissen von para-disubstituierten Benzolen, Athylengruppen
und Pyrrol

B. DiscHLER

Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i. Br. *
(Z. Naturforschg. 20 a, 888—901 [1965] ; eingegangen am 23. Mirz 1965)

The analysis of A,B, spectra, especially the assignment of lines is further treated. Explicit ex-
pressions for the A, spectrum as a limiting case of an A,B, spectrum have been calculated and
are listed. The observation of multiple quantum transitions in an A,B, system is reported. Spin
coupling and shielding parameters are given for 30 para-disubstituted benzenes and some other
compounds. For pyrrole an improved set of spin coupling parameters could be obtained, making
use of the information from C!3 satellites. Substituent effects for the meta spin coupling in para-
disubstituted benzenes are derived. A correlation with the electronegativity of the substituent is
demonstrated and some arguments for a theoretical treatment are discussed.

Verschiedene Methoden sind bisher zur Analyse
von A,B,-Spektren angewendet worden 171, In eini-
gen Fillen wurde nur ein Teil der Parameter be-
stimmt, und zwar direkt aus den Linienlagen > ¢
oder nach der Momentmethode®. Andere Autoren
benutzten Rechenprogramme und erhielten durch An-
passung eines berechneten an das gemessene Spek-
trum die gesuchten Parameter  1°. In mehreren Ar-
beiten wurden alle Parameter aus dem experimen-
tellen Spektrum berechnet 3 8 bzw. mit einem direk-
ten Analysierverfahren erhalten® 7. Bei dieser di-
rekten Methode ergaben sich nach dem Einsetzen der
gemessenen Linienlagen in geeignete Bestimmungs-
gleichungen sofort die gesuchten Paramecter ein-
schlieBBlich der relativen Vorzeichen. Die Analyse
beschrankte sich im wesentlichen auf das Problem,
die richtige Linienzuordnung zu finden. Hierzu wur-
den Kriterien angegeben?, die durch Anwendung
auf die beobachteten Frequenzen und Intensitdten
eine strenge Auswahl unter den versuchsweisen Zu-
ordnungen gestatten.

Diese Arbeit schliefit sich zwei vorausgegangenen
Veroffentlichungen an % 7, wobei zunachst nochmals

* Eckerstr. 4.
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auf die Linienzuordnung im A,B,-Spektrum einge-
gangen wird. Die Regeln fiir die Intensititssummen 7
werden ergénzt, und eine neue Moglichkeit zum Auf-
finden der Zuordnung wird an einem Beispiel mit
teilweise negativen Spinkopplungen vorgefiihrt. Vom
erfolgreichen Versuch, Mehrquantenlinien im A,B,-
Spektrum zu beobachten, berichtet der zweite Ab-
schnitt. Ergebnisse von A,B,-Analysen sind im drit-
ten Teil zusammengestellt. Dazu werden im vierten
Abschnitt empirische GesetzmiaBligkeiten bei der
meta-Spinkopplung in Benzolderivaten aufgezeigt
und im fiinften Abschnitt kurz diskutiert.

1. Zur Analyse von A,B,-Spektren

Die Grundlage der durchgefiihrten A,B,-Analysen
bildet das frither & 7 beschriebene direkte Verfahren.
Um das Problem der Zuordnung zu vereinfachen,
wurden u. a. die Beziehungen (20) bis (24) von
Anm. 7 aufgestellt. Sie sind fir die dort behandelten
16 Beispiele gut erfillt, weil die Kopplungspara-
meter jeweils gleiche Vorzeichen haben. Inzwischen
sind aber A,B,-Systeme mit teilweise negativen
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Kopplungen bekannt 19 11713 dje eine Neufassung

dieser Abschitzungen notwendig machen. Hierzu
wird die allgemeine Losung des A,-Grenzfalles (vgl.
Anhang 1) herangezogen.

Die Intensitdtssummen fiir die charakteristischen
Liniengruppen? sind in Tab.1 aufgefiihrt. Die
Linienbezeichnungen ® 7 sind durch das Niveau-

Intensitdtssumme
Liniengruppe o Creng. |
‘Agsza(ﬁrenz A4-Grenzfall
Gruppe 1
Linien a, b 2 ‘ 2
Gruppe 2
c,d, e f ] 2 f 2
I Wﬁfﬁ:{
Gruppe 3 |
PANY I 2 1| 4
Gruppe 4 \ i ‘
k1 j 2 | 3 0

Tab. 1. Intensitdtssummen der charakteristischen Liniengrup-
pen 7 fiir die Grenzfille A,X, und A,. Mit F 1 bis F 3 sind
die Fallunterscheidungen bezeichnet (vgl. Anhang 1).

schema der Abb. 1 eindeutig erklart. Man kann nun
den A,X,-Grenzfall durch schrittweise Verkleinerung
der Larmor-Differenz v, 0 stetig in den A,-Grenzfall
iibergehen lassen. Unabhingig von der Grofle von
7o 0 gilt fiir die Intensitdten (Summe im Halbspek-
trum=38):

I, +1,=2, (1)

I.+1, =1;+1;=1, (2a)
Ie+1;+1.+1; =2, (2b)
Li+Li+Ii+1,=1,+1, (3a)
L+ +15;+1,=1,+1, (3b)
I+, +1L;+1; + 1+ L+ 1,+1,=4. (3¢)

Die Gln. (1), (2a) und (3 a,b) folgen nach der
allgemeinen Intensitiatssummenregel 14 direkt aus
dem Niveauschema (Abb. 1).

Addition von (3a) und (3b) ergibt unter Be-
nutzung von (1) Gl. (3c¢). Aus Tab.1l und den
GIn. (1) bis (3) kann man entnehmen, daf} die In-

11 H. S. Gurowsky u. C. Juax, J. Chem. Phys. 37, 120 [1962].
12 E. Lustic, J. Chem. Phys. 37, 2725 [1962].
13 R.J.Asrauam u. K.G.R.PacuLer, Mol. Phys. 7,165 [1963].
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Symmetrische
Spinzustande

Antisymmetrische
Spinzustande

: — Linien a bis n
—— Linien a'bis n’
29,

Abb. 1. Niveauschema fiir das A,B,-Spinsystem. Zur eindeuti-
gen Linienbezeichnung wird von den Energien vorausgesetzt:
E,2E,2Ey 2Ey;; Eg=E;; Eg=Ey; Ey 2 Eg;
Ei3 2 Eyy und Ej; 2 Egq.

Die Uberginge @’ bis n’ liegen symmetrisch zu den Linien a
bis n mit dem Symmetriezentrum bei % (¥, +»p). Die Abkiir-

zungen bedeuten:

C=+V 0 +N?

D=+V (v, 0+ M)+ L?;
F=+y ( 0—M)*+L2; M2+

G=+VYM+I2.

tensitatssumme in der ersten (a, b) und zweiten
(¢, d, e, f) Liniengruppe konstant ist; dagegen
kann sie in der dritten Gruppe (g, h, i, j) zugun-
sten der vierten (k, ) abnehmen (F1, F2) oder
aber auf Kosten der vierten Gruppe anwachsen
(F 3), wenn vy 0 sich dandert. Da der A,B,-Fall zwi-
schen den beiden Grenzfallen A,X, und A, liegt,
ist es eine interessante Fragestellung, ob diese An-
derung der Intensitdtssummen monoton mit v, 6 er-
folgt. In vielen Féllen ist zwar die Monotonie ge-
wahrt, es gibt aber auch Gegenbeispiele, welche die
Aufstellung einer allgemeinen Regel verhindern.
Die Giiltigkeit der frither in den Beziehungen (21)
und (24) von Anm. 7 angegebenen Intensitits-
abschatzungen bleibt also auf die dortigen Beispiele
beschrankt.

Wie Tab.1 zeigt, nimmt der A,-Grenzfall F 3
eine Sonderstellung ein. Im Anhang 1 wird nachge-
wiesen, daf} der Fall F 3 nur auftreten kann, wenn
zum Teil negative Kopplungsparameter vorliegen.
Da neuerdings solche Beispiele 6fter gefunden wer-
den, wird anschlieBend eine entsprechende A,B,-

4 G. Gioumoustis u. J.D.Swaren, J. Chem. Phys. 36, 2077
[1962].
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Abb. 2. Protonenresonanzspektrum des abgebildeten Cyclopropanderivats (gelost in CCl,) bei 60 MHz (II). Die linke Hailfte
zeigt das Auffinden der Zuordnung durch Vergleich mit dem A,X,-Grenzspektrum (I) und dem A,-Grenzspektrum (III),
welche fiir einen vorausgesagten Parametersatz von K=20; M=0; N=2 und L=12 Hz berechnet wurden. Die rechte Halfte
bietet einen Vergleich mit dem Kontrollspektrum (IV), welches mit den Parametern aus der direkten Analyse berechnet wurde.

(K=18,7; M=0,5; N=2,6; L=12,6; »,0=23,5 Hz; vgl. Tab.6.)

Analyse behandelt. Bei der Linienzuordnung wird
bewullt davon ausgegangen, dal} kein Rechenauto-
mat zur Verfiigung steht, denn gerade dann ist man
auf direkte Analysierverfahren angewiesen.

In Abb. 2 ist das 60 MHz-Spektrum von 1,2-Bis-
[1’-cyan-cyclopropyl] -dthylen 1%, gelost in CCl,, wie-
dergegeben. Pro Halbspektrum sind elf Linien zu
erkennen. Die richtige Zuordnung ist hier offenbar
nicht ganz leicht zu finden, und man kann folgender-
maflen vorgehen: Aus den Ergebnissen, die in
der Literatur tiber Cyclopropanderivate zu finden
sind 16719, folgt, dal} bei den hier vorliegenden Sub-
stituenten die geminale (H — C —H)-Kopplung bei
—5Hz, die cis-Kopplung bei +10Hz und die
trans-Kopplung bei +7 Hz liegen sollte. Das zu-
gehorige A,X,- bzw. A,;-Grenzspektrum laft sich
ohne besondere Hilfsmittel berechnen (vgl. Anhang),
und beide sind in Abb. 2 eingezeichnet. Man ersieht
aus diesen Grenzspektren, daf} sich die Reihenfolge
der Linien aufler bei g und k nicht &ndert. Zusétz-
lich weil man, da} die Linie g extrem schwach sein

15 Die drei Cyclopropanderivate (Nr. 31 bis 33 von Tab. 6)
wurden freundlicherweise von Dozent Dr. H. PrinzBacu
vom Chemischen Laboratorium der Universitdt Freiburg
zur Verfiigung gestellt. Chem. Ber., im Druck.

18 K. B. WiBere u. J.Nist, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2788
[1963].

acht

oZrI:i- gg(?l?trcumites | Kontrollspektrum®
nung Frequenz¢ ‘ Intensitédtd | Frequenz® ! Intensitatd

g - — | 2843 0,03

c 19,8 0,3) | 19,81 0,25

d 19.4 (0,3) 1941 | 0,28

k 17,8 | 0,40 1791 | 0,40

h 136 | (0,8 13,72 0,77

a 13,0 (0,9) 13,11 | 0,89

l 11,3 (1,0 11.32 | 1,01

b 10,6 (1,1) 1049 | 1,11

i 10,0 (1,0) | 9,88 | 1,07

e 7,2 0,7 | 7,21 0,75

f 6,8 07 | 681 0,72

J —48 | 077 ‘[ —4,8 | 0,72

| |
m - | — | 41,5 . 0,0027
n - - | 349 | 0,0004

a In Klammer gesetzte Intensititen sind infolge Uberlappung unsicher.
b Berechnet mit den Parametern von Tab. 6, Nr. 31.

¢ Frequenzabstand in Hz vom Symmetriezentrum.

4 Relative Intensitit; Summe im Halbspektrum = 8.

Tab. 2. Beobachtetes und berechnetes Spektrum fiir ein A,B,-
System mit teilweise negativen Spinkopplungen: 1,2-Bis[1’-
cyan-cyclopropyl]-dthylen, gelost in CCl, (siehe Abb. 2).

17 D. J. Parer, M. E. H. Howpex u. J.D. Roserts, J. Amer.
Chem. Soc. 85, 3218 [1963].

18 T, Suono, T.Morikawa, A.Oxu u. R. Opa,
Letters 1964, 791.

19 H. M. Hurtox u. T.Scuaerer, Canad. J. Chem. 41, 684,
2774 [1963].

Tetrahedron
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wird, dal die Linienpaare ¢, d und e, f eventuell
etwas aufspalten (unterschiedliche cis-Kopplung der
A- und B-Protonen), und dal vom anderen Halb-
spektrum her allenfalls die Linie j iiberlappen kann,
weil ¥, 0 = 20 Hz ist. Mit diesen Informationen ge-
winnt man durch Interpolation in Abb. 2 als vor-
laufige Zuordnung fiir die Linien die Reihenfolge
¢, d, k, h,a, L, b, i,e, f, j. Wie Tab.2 zeigt, ist
keine Abinderung mehr nétig.

Diese Art, eine Zuordnung zu finden, beruht auf
den gleichen Prinzipien, wie sie schon bei der Zer-
legung in charakteristische Liniengruppen’ benutzt
wurden, namlich auf den starken inneren Gesetz-
maBigkeiten von A,B,-Spektren. Sie macht sich zu-
satzlich zunutze, dal fiir viele Molekiilsorten inzwi-
schen Daten vorliegen, welche eine recht gute Vor-
aussage fir die Spinkopplungen erméglichen.

b)  50db

) 35db

Lo

2. Beobachtung von Mehrquanteniibergingen
im A,B,-Spektrum

Unter Sattigungsbedingungen koénnen im Spek-
trum zusitzliche Linien auftreten, die durch gleich-
zeitige Absorption von zwei oder mehr Quanten
entstehen. Sie wurden von AnpErson 2 experimen-
tell nachgewiesen und von Yarsiv?! theoretisch un-
tersucht. Spéter wurde die Niitzlichkeit von Mehr-
quantenlinien zur Bestimmung relativer Vorzeichen
von Spinkopplungen erkannt? 22 und von McLaucs-
LAN und WHIFFEN 22 am Protonenresonanzspektrum
von 2,3-Dibrompropionsdure demonstriert. Inzwi-
schen wurde auch eine verbesserte Technik der Be-
obachtung entwickelt 2%, die allerdings apparative
Zusatze erfordert und bei den eigenen Versuchen
nicht zur Anwendung kam.

-2|0 Hz

>

(in CH,Cly)

Abb. 3. Beobachtung von Mehrquan-
tenlinien im Protonenresonanzspek-
trum % 7 von Benzofurazan, gelost in
CH,Cl, , bei 60 MHz. Die angegebe-
nen db-Werte beziehen sich auf die
Abdimpfung des HF-Senders (H;-
Wechselfeld) ; a) 70 db: Normale
Bedingungen. b) 50 db: Beginn der
Sattigung; die Einquantenlinien
werden breit und schmalere Zwei-
quantenlinien (Pfeile) tauchen auf.
c) 35db: Starke Sittigung. Die In-
tensititen von Ein- und Mehrquan-
tenlinien sind nivelliert. Darunter
das theoretische Spektrum, berech-
net mit K=7,6; M=5,2; N=10,1;
L=8,4; v, 0=23,6 Hz und gezeich-
net mit der Intensitédt eins fiir alle
Uberginge. Die Einquantenlinien a
bis n sind gestrichelt, die Mehrquan-
tenlinien 1 bis 11 (vgl. Tab. 3) sind
ausgezogen. Fir die zusammenfal-
lenden Linien a, k£ und 1 ergibt sich

F:::
| ———
=
G s
e

3 ———
T

20 'W. Anperson, Phys. Rev. 104, 850 [1956].
2 S, Yarstv, Phys. Rev. 113, 1522 [1959].

P

nur die Gesamtintensitat zwei, weil
gleiche Niveaus beteiligt sind.

Q f----
Y

22 K.A.McLavucurax u. D. H. Warrren, Proc. Chem. Soc. 1962,
144.
23 A.D. Comex u. D. H. Warrren, Mol. Phys. 7, 449 [1964].
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In Abb. 3 ist das Spektrum von Benzofurazan 67
unter normalen (a) und unter Sattigungsbedingun-
gen (b, c) gezeigt. Durch die Sattigungsverbreite-
rung und durch Untergrundeffekte ist die Beobach-
tung der Mehrquantenlinien stark erschwert. Bei zu-
nehmender Intensitat der Hochfrequenzeinstrahlung
(Hy-Feld) erscheinen nicht alle Linen gleichzeitig,
sondern zuerst die Linien 2, 3 und 8 von Tab. 3,
die nach der Theorie 2! begiinstigt sind, weil sie sich
aus Einquantenlinien mit nahezu gleicher Frequenz

Uber~
Nr.  gangin Frequ%nzzzbstar;d Aquivalente?
Abb. 1 vom Zentrum
| 4F,=2 | -
1| 455! IN+1K—3Q| a+kb+m
2| 9> 6 0 i’_'—_{-j’hl’—}l—
| m, n
3 1611 1D+ LF | c+fied+d
4 | 101 —IN—1K—3Q | a+nb+l
5| 35 INIIK—1Q | atj.btyg
6 1511 1D—1F et det+f
7 25 INFLIK—1Q0 | a+h, 0+
8 8— 6 0 g+g,i4+1,
; Ul m
AF, =
9] 955 JCHIN | atk+k
10 {106 | JC—4N b+1+1
| AF, =4 \
11 [10>5] 0 | b+l+b+V

2 Die Frequenz ergibt sich bei Division der Aquivalente (letzte Spalte)
durch AF, . Die Abkiirzungen sind bei Abb. 1 und im Anhang 1 erklirt.
Frequenzen der Einquanteniiberginge siehe Anm. ®, Tab. 1.

b Die Anzahl der Aquivalente wirkt sich nur im Ubergangsbereich (begin-
nende Sattigung) auf die Intensitéit aus. Bei 4F, = 3 bzw. 4 gibt es sehr
viele Aquivalente, von denen jeweils nur ein Beispiel aufgefiihrt ist.

Tab. 3. Frequenzen der Mehrquanteniibergénge im A,B,-
Halbspektrum.

zusammensetzen lassen (Spektrum b). Das bei fast
volliger Séttigung aufgenommene Spektrum c zeigt
beim Vergleich mit dem berechneten Spektrum, daf}
im Bereich des Symmetriezentrums tatsichlich die
erwarteten Zwei-, Drei- und Vierquantenlinien 6, 7,
8, 10 und 11 auftreten, und dal} die sonst nie beob-
achtete Kombinationslinie n auf die Intensitéat eins
angewachsen ist.

Die Bestimmung relativer Vorzeichen aus dem
A,B,-Mehrquantenspektrum st theoretisch
moglich, aber im vorliegenden Fall praktisch un-
durchfithrbar, weil die einzelnen Linien sehr dicht
liegen und auch nur undeutlich zu erkennen sind.
Etwas glinstiger ist die Lage, wenn es sich um die
Kopplung mit einem X-Kern handelt wie z. B. bei

zwar
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Spektren vom Typ A,B,X. Dort konnte in zwei Fal-
len (p-Fluornitrobenzol und Pyrrol) durch Beob-
achtung der zentralen Mehrquantenlinien 8, 8" und
11 in den zwei iiberlagerten A,B,-Spektren I und II
(vgl. Anm. 7) die GroBe % |Jyx+ Jpx| bestimmt
werden, die dem Abstand der Zentren I und II ent-
spricht. Da die Betrdge von Jjx und Jgx aus dem
Einquantenspektrum bekannt waren, lie} das Mehr-
quantenspektrum auf gleiche relative Vorzeichen von
J(H,F) bei p-Fluornitrobenzol und von J(H, NH)
bei Pyrrol schlielen.

3. Ergebnisse von A,B,-Analysen

Die Protonenresonanzspektren der untersuchten
Substanzen wurden bei 60 MHz (Nr. 1, 2 und 25
von Tab. 4 ausnahmsweise bei 56,4 MHz) in der
bereits beschriebenen” Weise aufgenommen. Die
MeBtemperatur betrug ca. 25 °C auBer bei Azoxy-
anisol (Nr. 12 in Tab. 4), welches bei 70 °C gemes-
sen wurde. Die meisten Substanzen sind handels-
tbliche Priaparate vom Reinheitsgrad p. a. 5.

Da bei dieser Untersuchung hauptséchlich die
Kopplungsparameter interessierten, wurden die flis-
sigen Substanzen unverdiinnt und die festen in ge-
sattigter Losung gemessen. Art des Losungsmittels
und die molare Konzentration sind in den Tabellen
angegeben. Fir die A,B,-Analyse wurden aus min-
destens zwei Hochauflosungsspekiren die Linien-
lagen und Signalhchen bestimmt. Die untersuchten
Substanzen lassen sich in drei Gruppen unterteilen:
para-disubstituierte Benzole (s. Tab.4), Verbindun-
gen mit Athylengruppen (s. Tab. 6) und schlieBlich
Pyrrol.

a) para-disubstituierte Benzole

Dic A,B,-Spektren von para-Benzolderivaten ha-
ben eine charakteristische Gestalt. In Abb. 4 ist das
rechte Halbspektrum von para-Jodanilin mit dem
zugehorigen Kontrollspektrum wiedergegeben.

Die Analyse der Spektren wird dadurch erschwert,
dall jeweils vier Linien sehr dicht beieinander lie-
gen ¢, namlich a, k, ¢, d und e, f, b, I. Mit dem ver-
fiigharen Auflésungsvermogen von ca. 10% ist ihre
Trennung nur selten moglich. Durch die Uberlap-
pung der genannten Linien entstehen zwei starke
Signale, die jedoch eine gewisse Struktur aufweisen.
Daraus 1aBt sich mit etwas Ubung und durch Ver-
gleich mit berechneten Spektren die ungefidhre Lage
der unvollstindig aufgelosten Linien a, k, ¢, d und
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Abb. 4. Protonenresonanzspektrum (rechte
Hilfte) von p-Jodanilin (gelost in Aceton)
bei 60 MHz. Das darunter gezeichnete Kon-
CNS’ trollspektrum wurde berechnet mit K=4,9;

38]0Hz

M=0,4; N=8,7; L=8,0 und v, 6=48,2Hz.
I

1
=350

1|||1|Il.

J! Lofe ' g h' d’cka’ g

e, f, b, l bestimmen. Durch Einsetzen in die Gln.
(31) bis (40) des Anhangs 2 erhilt man dann die
gesuchten Parameter. Da sich die Frequenzen der
nicht iiberlappenden Linien g, h, i, j relativ genau
ermitteln lassen, liegt es nahe, diese Linien bevor-
zugt zur Analyse heranzuziehen. Dies kann in Form
von zwei Naherungsgleichungen geschehen, welche
lauten:

K'=g—h=i-j, (8)
L*=+V(g—j) (h—i) . 9)

Im A,X,-Grenzfall (vy6> N, L) liefern diese Gln.
exakte Werte (s. Tab. 10), im A,B,-Fall dagegen
nur Ndherungswerte fiir K und L. Die Abweichun-
gen |K* —K| und |L*—L| bleiben jedoch unter
einem Prozent, wenn die Bedingung »,0>40 Hz
erfiillt ist. Dies trifft fiir etwa die Halfte der hier
behandelten Spektren zu; in den anderen Fallen las-
sen sich die GroBen (K* —K) und (L* — L) mittels
des Kontrollspektrums sehr gut berechnen und als
Korrektur berticksichtigen. (Zu jedem experimen-
tellen Spektrum wird mit dem Parametersatz aus
der direkten Analyse ein Kontrollspektrum berech-
net?.)

Eine Zusammenstellung der fiir 30 para-Benzol-
derivate gefundenen Parameter bringt Tab. 4. Die
Genauigkeit betrdgt ca. 0,03 bei den 7-Werten
und etwa Af bei den Spinkopplungen, wobei 4f die

24 P_F. Cox, J. Amer. Chem. Soc. 85, 380 [1963].
25 B. DiscHLER, Dissertation, Universitat Freiburg i. Br. 1962.

in der letzten Spalte verzeichnete maximale Abwei-
chung der beobachteten Frequenzen vom Kontroll-
spektrum ist. Nochmals aufgefiihrt sind auch fiinf
Substanzen aus Tabelle 3 von Anm. 7. Die Zahlen-
werte blieben unverandert mit Ausnahme von para-
Jodnitrobenzol, dessen ungiinstiges Spektrum noch-
mals analysiert wurde. Die Ergebnisse fiir die neu
aufgefithrten Substanzen wurden unabhingig von
den Arbeiten von MarTIN et al.?, Cox 24 und von
Grant et al.1% gewonnen?5. Soweit gleiche Sub-
stanzen vorkommen, besteht gute Ubereinstimmung.

Die Zuordnung der beiden 7-Werte zu den Ring-
protonen ist stets durch Vergleich mit den nach der
DienLschen Skala 2627 berechneten Substituenten-
effekten moglich. Bei den Losungen in Aceton stim-
men die vorausberechneten t-Werte innerhalb der
Fehlergrenzen (6 pphm) mit den gemessenen iiber-
ein, sofern nicht die Substituenten NO,, NH, oder
N(CHj), beteiligt sind. Bei diesen gilt keine ein-
fache Additivitit mehr 26, weshalb die vorausberech-
neten Werte um 15 pphm, bei para-Nitranilin sogar
um 30 pphm falsch liegen. Bei manchen Molekiilen
kann zusitzlich die Spinkopplung mit dem Substi-
tuenten (z. B. CH;) bei der Zuordnung der 7-Werte
benutzt werden. Die Zuordnung der meta-Spinkopp-
lungen zu den jeweiligen Substituenten ist ebenfalls
durch Beriicksichtigung von Substituenteneffekten
moglich (siehe Teil 4). Die relativen Vorzeichen
der Spinkopplungen erwiesen sich in den nachpriif-

26 P_Dignt, a) Helv. Chim. Acta 44, 829 [1961] ; b) ibid. 45,
568 [1962].
27 G. W. Smrrs, J. Mol. Spectr. 12, 146 [1964].
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Tab. 4. Ergebnisse der A,B,-Analysen von Protonenresonanzspektren para-disubstituierter Benzole.
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TE};I}: 4 Substituenten Spinkopplungen 2
7 J (H, F)ortho J(H, F)meta
1 . F NO» } 8,2 ‘ 49
19 . F NH» 8,7 4,7
24 | F Br 8,3 4,7
28 F cl 8,1 5,0
29 F I 8,3 5,3
30 F . COOH 9,0 5.4
! Q J(H, CHg)orno | J(H, CHa)meta
8 CHj NOs 0,7 (0,3)
16 CHj NH, (0,7) (0.3)
22 CHs | Br (0.4) (0.2)
| | J(H, CHO)ortno | J(H, CHO)meta
9 CHO | NO 0 0.4
13 CHO OH 0 (0,3)
14 CHO OCHj3 (0) (0,3)
15 | CHO N (CH3)2 0 (0,3)

2 In Klammer gesetzte Werte sind unsicher.

Tab. 5. Beobachtete Spinkopplungen zwischen Ringprotonen und Substituenten in para-Benzolderivaten.

baren Fillen (kleine Larmor-Differenz und gute
Auflésung) als gleich. Die Spinkopplung mit Fluor
verursacht das Auftreten von A,B,X-Spektren, wel-
che sich in der von PorLe et al.?® angegebenen
Weise auf zwei A,B,-Spektren zuriickfiihren las-
sen? 29,

Soweit Spinkopplungen mit anderen Substituen-
ten als Fluor auftreten, bleiben sie unter 1 Hz und
lassen sich als zusatzliche Multiplettaufspaltung leicht
beriicksichtigen. In Tab. 5 sind die Spinkopplungen
mit Substituenten zusammengefaf3t. Die H — F-Kopp-
lungen liegen im Bereich der von Sumr3? an 24
parasubstituierten Fluorbenzolen bestimmten Werte
[Jgr (ortho) = 6,8 bis 9,5 Hz und Jyr(meta) =4,3
bis 5,9 Hz]. Die Kopplungen mit den Protonen der
Methylgruppe sind von #hnlicher GroBe wie in
Mesitylen 3! [0,9 Hz (ortho) und 0,45 Hz (para) ]
und in verschiedenen Methylpyridinen 32 [0,7 Hz
(ortho)]. Das erstaunliche Ergebnis, da} die Al-
dehydgruppe mit dem fernen meta-Proton stirker
koppelt als mit dem nahen ortho-Proton, wurde be-
reits an 3-Aldehydpyridin 32 gefunden.

28a J. A. Porre u. T. Scuaerer, Mol. Phys. 3, 547 [1960].
28b P, Drienr u. J. A. Porre, Mol. Phys. 3, 557 [1960].
29 Bei den in Anm. 7 aufgefiihrten Gleichungen fiir die ,.ef-
fektiven“ Larmor-Frequenzen 28 ist ein Druckfehler unter-
laufen. Sie lauten richtig:

Spektrum I: vX=»a+3Jax; ¥5=vB+3JBX;
Spektrum II: »{=»va—3%Jax; »H=vg—3JBX.

b) Verbindungen mit Athylengruppen

Das Kohlenwasserstoff-Fragment — CH, — CH, —,
die sogenannte Athylengruppe, ergibt Protonenspek-
tren vom Typ A,B,, wenn C,-Symmmetrie vorliegt.
Aufler dem bereits im ersten Abschnitt vorgestellten
1,2-Bis[1’-cyan-cyclopropyl]-dthylen (Nr. 31 von
Tab. 6) wurden noch zwei dhnliche Verbindungen 15
(Nr. 32, 33) untersucht. Ferner wurde das Spek-
trum von Morpholin (Nr. 34) analysiert. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt. Die rela-
tiven Vorzeichen der Spinkopplungen folgen eindeu-
tig aus den Spektren, auer bei Morpholin. Dort er-
gibt auch ein Parametersatz mit vier gleichen Vor-
zeichen ein passendes Kontrollspektrum. Wie iib-
lich 1113, 16,17 wyrde das negative Vorzeichen der
geminalen Kopplung zugeteilt.

Von Morpholin, 2-Bromithanol 3 und 2-Jod-
athanol wurden die C!* —H-Kopplungen aus den
Spektren der unverdiinnten Substanzen bestimmt.
Sie konnten mittels der additiven Substituenten-
parameter von MarLiNowskl 35 zugeordnet werden
und betragen:

30 H. Sumr, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 68, 169 [1964].

31 J. V. Acrivos, Mol. Phys. 5,1 [1962].

32 W. Briicer, Z. Elektrochem. 66, 159 [1962].

V. J.Kowarewskr u. D. G. pe KowarLewski, J. Chem. Phys.
36, 266 [1962].

Wegen vollstandiger Analysen von 2-Halogenithanolspek-
tren sei auf Anm. 10b und 13 verwiesen.

35 E. R. Marivowskr, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4479 [1961].
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H\ ” 4 1 1 0] 3
D=L | D=L DR T
2 2 'NG‘ 5
CN CN CO,CHy CO,CH; CO,CH; CO,CH;3 b
Nr. 31 Nr. 32 Nr. 33 Nr 34 : Morpholin
- | Losungs-| Mol T Jaa Jis | Jua 6-102 | . A
Nr. | ™ nittel | proz. Hz Hz ‘ Hz | Hz pphm T-Werte | &
} | cis | cis ‘ trans | gem |
31 | CCly 13 ‘ 9,6 9,2 7,6 | —5,0 39,1 TRing = 8,38 u. 8,77; | 0,2
} ‘ | TCH = 4,63
32 CCly ca. 10 | 9,7 9,6 | 7,2 ‘ — 3.6 40,2 TRing = 8,65 u. 9,05; 0,2
} ‘ | ‘ TcH = 4,15
| } ‘ ‘ TcH, = 6,22
33 | CCly ca. 10 | 9,6 93 | 6,6 | =39 44,6 TRing = 8,93 u. 9,38; 0,2
; ‘ ‘ 1 TcH, = 6,46;
| ; | TcH, = 8,43
; : 1 gem gem _a —b o [
34 | — — | —12,2 — 11,1 6,7 28 | 81,0 712 = 7,28; 139 = 6,46 | 0,2
| ‘ ‘ TNE = 7,63 }

a J,; ist der Mittelwert einer trans- und einer gauche-Kopplung. P Jy, ist der Mittelwert zweier gauche-Kopplungen, vgl. Text.

Tab. 6. Ergebnisse von A,B,-Analysen der Protonenresonanzspektren von Athylengruppen.

Morpholin (a,a” siehe Tab. 6) :

Jow -m@ =138 und Jeow)-m@)=135Hz;
2-Bromaithanol:

Joay -nq) = 146
2-Jodathanol:

Jew -nay =150

Es ist leicht einzusehen, dafl man von Morpholin
nur dann ein A,B,-Spektrum erhilt, wenn durch
hiufigen Konformationswechsel des Sechsringes ef-
fektive Cy-Symmetrie fiir die vier Athylenprotonen
erzeugt wird. Andernfalls wiirde man ein ABCD-
Spektrum beobachten. Fiir die vicinalen Spinkopp-
lungen einer um die C — C-Bindung drehbaren Athy-
lengruppe gaben PorLE et al. 2* eine Interpretation,
die bei Beriicksichtigung neuer Ergebnisse 11336
etwas allgemeingiiltiger gefalit werden mufB. Wie
Abb. 5 zeigt, treten zwischen den vicinalen Protonen
vier verschiedene gauche- und zwei verschiedene
trans-Kopplungen auf, die hier mit romischen Zif-
fern durchnumeriert sind. Beobachtet werden nun
gemittelte Werte, wobei noch die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten eingehen [p; fir die trans-Form
und je & (1 —p;) fiir die beiden gauche-Formen].

und ]C(Q) =~H(2) = 152 HZ;

und ]C(‘Z) -H®) = 150 Hz.

36 D. H. Wiiams u. N. S. Bracca, J. Amer. Chem. Soc. 86,
2742 [1964].

37 G.S.Reopy u. J. H. Goupstery, J. Amer. Chem. Soc. 84,
583 [1962].

Unter Benutzung von Abb. 5 findet man:

Jis=Joy =% (JE+T"M) — $ pe(J+ T M -2 7,0,
(10)

Jia=Jog=3J"+ 1Y) + $ pe(2 18— T " - J.Y).
(11)

Bei Morpholin, wo keine trans-Form moglich ist
(pt=0), sind die Verhaltnisse noch relativ einfach.
Die vier gesuchten Spinkopplungen /', J ML, J,IV
und /! sind jedoch nicht einzeln aus /i3 und Jy4
zu erhalten.

¢) Pyrrol

In einer vorausgegangenen Veréffentlichung?
wurden u. a. die Protonenresonanzspektren von Fu-
ran und Pyrrol analysiert. In diesen Spektren fallen
viele Linien zusammen, andere sind wegen ihrer
geringen Intensitdt kaum auffindbar. Die Analyse
ist dadurch sehr erschwert und die Ergebnisse waren
als ,nicht vollig gesichert“ bezeichnet worden 7. Fiir
Furan wurden seither in unabhingigen Arbeiten an-
derer Autoren 1937 die gleichen Werte gefunden.
Bei Pyrrolderivaten erhielten Groxowrrz et al. 38 fiir
die Parameter J.« und /s abweichende Werte; fir

38 S, Gronowitz, A. B. HornreLpT, B. GEstBrom u. R. A. Horr-
man, Arkiv Kemi 18, 133 [1961].
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Pt

trans gauche

Abb. 5. Rotamere (in Newman-Projektion) von 1,2-disubstitu-
iertem Athan, CH,X—CH,Y, mit den auftretenden vicinalen
Spinkopplungen, welche mit romischen Ziffern durchnumeriert
wurden. Die eingezeichnete Vielfalt bei den gauche-Formen
ist durch die ungleichen Substituenten bedingt und ist unab-
hingig von einer moglichen Verzerrung des Molekiils.

sechs Derivate betragen sie im Mittel 2,1 Hz (Jaa)
und 3,7 Hz (/ss) gegeniiber 0,5 und 2,1 Hz fiir
Pyrrol in Anm. 7.

Daraufhin wurden die Kopplungsparameter Jaa
und Jgs von Pyrrol (gelost in Piperidin) neu be-
stimmt 25, Das NH-Proton wird durch das Piperidin
zu raschem Austausch veranlaBt3$, wodurch ein
A,B,-Spektrum statt A;B,X entsteht. Bei der neuen
Analyse wurde die zusitzliche Information ausge-
nutzt, die man aus den C!3-Satelliten erhalten
kann 37. Die C!3-Satelliten von Pyrrol in Piperidin
(siehe Abb. 6) kann man als die X-Resonanzlinien
eines ABCX-Systems auffassen. In diesem System
gibt es zwei Linien mit Intensitit eins, die den Uber-
gingen (a0af)— (aaaa) und (BBBH)— (Bffa) ent.
sprechen, und deren Abstand Ifo+]Bx+]Cx[ be-
tragt.

CBH, CPBH,
Y
[\
61 s 77 Hz
H
%
.—..H

LIl l‘ll‘l

Abb. 6. Niederfeld-C!3-Satelliten im Protonenresonanzspek-
trum von Pyrrol (gelost in Piperidin). Die darunter gezeich-
neten Strichspektren sollen lediglich die Struktur des experi-
mentellen Spektrums andeuten, denn fiir die Teilanalyse wird
nur der jeweilige Abstand der duleren Linien gebraucht. Das
C13.Isotop liegt mit natiirlicher Haufigkeit (1,1%) vor.
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Ubernimmt man das an Pyrrolderivaten 38 gefun-
dene Ergebnis, dal die relativen Vorzeichen der be-
treffenden Spinkopplungen gleich sind, so miissen
die genannten Linien als Begrenzungen des X-Spek-
trums auftreten. Aus dieser Teilanalyse der C13-
Satelliten folgt dann:

Ha: '.’aﬂ'f‘faﬂ'f‘.’aal =6,1 HZ,
Hp: |Jag+Jag+Jps| =7,7Hz.

(12)
(13)

Die beidesmal enthaltene Summe Ja5 + J'op 148t sich
gut dem normalen A,B,-Spektrum von Pyrrol (in
Piperidin) entnehmen und betrigt 4,0 Hz, in Uber-
einstimmung mit dem Mittelwert fiir Pyrrolderi-
vate 38 (4,05 Hz). Die beiden gesuchten Parameter
Jaa und Jps ergeben sich dann aus den Gln. (12)
und (13) zu 2,1 und 3,7 Hz. Die iibrigen Parameter
konnen von der fritheren Analyse? iibernommen
werden, und der vollstindige Satz von Spinkopplun-
gen lautet dann:

Hﬂ h
Jaa=2,1 Hz; J453=3,7 Hz;
Jop=2,7 Hz (ortho) ;
Ha He J op=1,3 Hz (meta) ;

ks J(H,, NH) =2,6 Hz; J(Hz, NH) =2,3 Hz;

Pyrrol geschitzte Genauigkeit: *0,2 Hz.

Die Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Pyrrolderivaten 38 ist sehr gut.

4. Substituenteneffekte bei der meta-Spin-
kopplung in para-Benzolderivaten

Aus Tab. 4 ist zu ersehen, dafl die meta-Spin-
kopplungen Werte zwischen 1,7 und 3,3 Hz haben,
also relativ groBe Anderungen aufweisen. Es liegt
nahe, einen starken Einflul desjenigen Substituen-
ten zu vermuten, der zwischen den beiden koppeln-
den Ringprotonen steht. Dies wurde bereits in einer
vorausgegangenen Arbeit formuliert und begriin-
det? und inzwischen in etwas anderer Form auch
von Cox 2* untersucht.

Ausgangspunkt der Uberlegungen ist folgende Be-
obachtung: In Benzolderivaten wie 2,4-Dinitro-6-
chlorphenol 3%, 2-Fluor-4,6-dichlorphenol 3%, 2,4-Di-
nitrophenol 4, 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol 4%, 1,2,4-
Trichlorbenzol 2°, o-Dichlorbenzol 7> 9, o-Dibromben-

39 H. S. Gurowsky, C.H. HoLm, A.Saika u. G. A. WiLLiawms,
J. Amer. Chem. Soc. 79, 4596 [1957].

40 S, S. Duarmarti, G. Govit, C. R. Kanekar, C. L. KHETRAPAL
u. Y. P. Virmani, Proc. Indian Acad. Sci. 54 A, 331 [1961].
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zol "9 und o-Dijodbenzol ? kehren nahezu gleiche
meta-Kopplungen wieder:

NO; cl H
HWH HWH W
77N PN 7N
' \ / \ ‘ \

g 1 | I \ )

1 | 1 | | |

2.7 bis 2.9 Hz 2.3 bis 2,4 Hz 1:5 bis 1,7 Hz

Um den offensichtlichen Einflufl der Substituenten
auf die meta-Spinkopplung in para-Benzolderivaten
zu erfassen, erscheint folgender Ansatz geeignet:

X
Hr O P Ja=Tp+S51(X) +S:(Y), (14)
Hj ne Jsa=Jp+S1(Y) +S5,(X). (15)
Y

Hierbei wird vorausgesetzt, da} z. B. die beobach-
tete meta-Kopplung J;, sich additiv zusammensetzt
aus dem Wert Jp fiir unsubstituiertes Benzol, dem
Beitrag S; vom dazwischenliegenden Substituenten
(X) und dem kleineren Beitrag S, vom gegeniiber-
liegenden Substituenten (Y). Da Jp aus dem Benzol-
spektrum nicht erhaltlich ist, wird ersatzweise der
Wert 1,6 Hz benutzt, der ein Mittelwert von den
oben erwihnten ortho-Dihalogenbenzolen” ? ist.

Bei den 11 para-substituierten Nitrobenzolen (Nr.
1 bis 11 von Tab.4) kommt jeweils eine grofle
meta-Kopplung vor, die sich der Nitrogruppe zu-
ordnen lat. Hieraus folgt als Mittelwert:

J12=2,75 fiir X=NO,.

Der Substituenteneffekt der Nitrogruppe ergibt sich
dann zu 4

S,(NO,) =2,75-1,6 =1,15. (16)

Damit hat man einen Ansatzpunkt, um weitere S;-
Werte und schlieBlich auch die S,-Werte zu bestim-
men. Das Ergebnis gibt Tab. 7 wieder. Zur Kon-
trolle wurden dann nach den GIln. (14), (15) und
Tab. 7 die meta-Kopplungen zu den Substanzen von
Tab. 4 zuriickgerechnet. Sie stimmen ohne Ausnahme
auf mindestens 0,15 Hz — also innerhalb der Feh-
lergrenzen — mit den experimentellen Werten iber-
ein, wodurch eine nachtrigliche Rechtfertigung fiir
die Benutzung des Ansatzes (14), (15) gegeben ist.

41 In Gl. (16) ist angenommen, daf der S, (Y)-Beitrag der 11
verschiedenen Y-Substituenten sich herausmittelt. Dies
fiihrt zu plausiblen Resultaten und ist ohne Einflu auf
die relative Grofle der berechneten S;- und S,-Werte.

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

4 B.P.Damey u. J.N. SnooLery, J. Amer. Chem. Soc. 80,
1204 [1958].

44 A D. Buckingaam u. K. A. McLavcarax, Proc. Chem. Soc.
1963, 144.

B. DISCHLER

Substituent | S (X) S2(X)  Sm(X)d
X | Hz | X | g, pp(hn)l
F | +135 | 390 | +02 | 46
OH | +1,15 | 3,50 101 | —
OCHs; | +1,15 3,50 +02 | +14
NO, | +1,15  3,05¢ —0,1 —21
cl +09 @ 315 0 +6
N(CHs)s = +0,95 3,05 +03 +20
NH, +085 3,05 +0,3 +21
Br +0,80 | 295 0 +12
€ocCl +060 260 —0,2 —19
I +050 265 +0,1 + 23
COCHj3 +0,50 2,60 —02 —11
CHO +040 @ 260 —0,2 —20
COOH +035 | 260 | —0,1 -
CHj, +020 | 260 | +0,1 +14
CN S 020 | 260 | —01 @ —18
H 0 2,20 0o | o

2 Atomare Elektronegativititen nach Huceins 42,

b Substituenteneffekt auf die Abschirmung der Benzolprotonen in meta-
Stellung nach Smits 7 fiir verd. Lésungen in CCly; vgl. auch Anm. 26,

¢ Die Elektronegativitat der Nitrogruppe weicht nach DarLey u. SuooLErY 43
erheblich von dem atomaren E (N) ab und liegt etwa bei 3,5.

Tab. 7. Substituenteneffekte S, (X) und S,(X) fiir die meta-
Spinkopplung in para-Benzolderivaten (vgl. Text).

5. Diskussion

Nach den bisherigen Ergebnissen sind die ortho-,
meta- und para-Spinkopplungen in Benzolderivaten
positiv. Dies folgt daraus, daf} die relativen Vorzei-
chen alle gleich sind 7 9192 und fiir die ortho-Kopp-
lung ein positives absolutes Vorzeichen nachgewie-
sen wurde 4 45,

a) ortho-Spinkopplung

In einer Untersuchung an ungesittigten carbo-
cyclischen und heterocyclischen Ringen wurden die
experimentellen ortho-Kopplungen als eine Funktion
der Hybridisierungsparameter im H-—-C-C—H-
Fragment dargestellt 46 47:

J(HH) ortno~=f(€) =22 — 125 gcn + 75 @cc (17)

(0cy = mittlerer s-Anteil in den beiden C — H-Bin-
dungen, 0= mittlerer s-Anteil in der C— C-Bin-
dung).

Die Grofle von ocy und occ hingt unter anderem
von der Anzahl der C-Atome im Ring und von

45 G. EncLERT u. A. Sauveg, Z. Naturforschg. 19 a, 172 [1964].
46 B. DiscuLEr, Z. Naturforschg. 19 a, 887 [1964].
47 Der s-Anteil o ist definiert durch die normierten Hybrid-
orbitals des C-Atoms:
w=Veys+V1l—0yp.
Zur Bestimmung von ¢ wurden die C'*—H-Kopplung und
die Valenzwinkel benutzt 5.
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eventuell vorhandenen Heteroatomen ab 6. Man er-
wartet, daB} auch die hier bei Benzolderivaten auf-
tretenden Substituenteneffekte als kleine Anderun-
gen in der Hybridisierung interpretierbar sind.

Bei para-Benzolderivaten (s. Tab. 4) beobachtet
man ein leichtes Anwachsen der ortho-Spinkopplung
mit zunehmender Elektronegativitiat der Substituen-
ten (von 7,9 Hz in p-Bromtoluol auf 9,2 Hz in p-
Fluornitrobenzol; vgl. auch Abb. 4 bei Cox 2*). Die
Differenz von 1,3 Hz entspricht nach Gl. (17) einem
Aocg von — 0,010 oder einem Agcc von +0,017.
DaBl die Hybridisierungsparameter in Benzolderi-
vaten tatsdchlich in dieser Groflenordnung durch die
Substituenten verdndert werden konnen, zeigen die
Mikrowellen-Strukturanalyse von Benzonitril 48 und
die an Benzolderivaten beobachteten C!3 —H-Spin-
kopplungen 4% 30, Aus diesen Messungen kann man
aber auch ersehen, dal die Substituenteneffekte von
recht komplexer Natur sind. Die gegenwartigen
Kenntnisse reichen deshalb fiir eine vollstandige Er-
klarung noch nicht aus.

b) meta-Spinkopplung

Bei weitreichenden Spinkopplungen (iiber mehr
als drei Bindungen hinweg) erwartet man, dal der
indirekte Beitrag der s-Elektronen (iiber die 7 — o-
Wechselwirkung) bedeutsam wird. Bei der meta-
Kopplung ist dieser Beitrag jedoch relativ klein und
betrdgt nach einer Abschitzung aus ESR-Daten
von McConNELL ®! nur ca. — 0,2 Hz. Dies entspricht
etwa dem Betrag der S,(X)-Werte von Tab. 7. Be-
achtet man das Vorzeichen, so scheint die Wirkung
des fernen Substituenten hauptsichlich auf einer
Elektronenverschiebung zu beruhen, denn erhchte
bzw. erniedrigte Abschirmung der Ringprotonen
(letzte Spalte von Tab. 7) tritt gleichzeitig mit posi-
tiven bzw. negativen S, (X) -Werten auf.

Den iiberwiegenden Teil der meta-Spinkopplung
vermitteln die o-Elektronen und analog zur oben
behandelten ortho-Kopplung werden die Hybridi-
sierungsverhiltnisse im H — C — C — C — H-Fragment
von Bedeutung sein. Die Einfilhrung eines gegen-
iber Wasserstoff elektronegativeren Substituenten X
am mittleren C-Atom hat zur Folge, daB bei den
Kohlenstoff-sp2-Hybridorbitals der s-Anteil in der
C —X-Bindung (ocx) abnimmt und entsprechend

48 B. Baxk, D. Caristensen, W. B. Dixon, L. Hansen-Nycaarp u.
J. Rastrup-AnpErseN, J. Chem. Phys. 37, 2027 [1962].

49 H. M. Hurron, W.F. ReynoLps u. T.Scuaerer, Canad. J.
Chem, 40, 1758 [1962].
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in den C—C-Bindungen (9cc) zunimmt (vgl.
Anm. %6). Es liegt nahe, die beobachtete Erh6hung
der meta-Spinkopplung [Substituenteneffekte S, (X)
in Tab. 7] mit dem Anwachsen von o¢c in Zusam-
menhang zu bringen. Dies wiirde bedeuten, daf} eine
zu Gl. (17) analoge, jedoch fiir die meta-Spinkopp-
lung giiltige Beziehung, ebenfalls einen positiven
Summanden in 0cc enthalt. Eine ins einzelne ge-
hende Untersuchung setzt aber Kenntnisse voraus
(z. B. tber die Hybridisierungsverhiltnisse), die
noch nicht verfiigbar sind.

15

Hz '_..--"'ﬁ
ot F
NG OeGen,
T‘ i N(CHhe ¢
o« *NH,
s,(x) L Br
cocte .
05 COCHyes' 1
.8 CHO
- COOH
L CNeCH,
H
0 1 1
2 3 4

E(X) —>

Abb. 7. Substituenteneffekte S, (X) fiir die meta-Spinkopp-
lung in para-Benzolderivaten, aufgetragen gegen die atomaren
Elektronegativitdten E (X) nach Huccins 42 (vgl. Tab. 7).

Von den in Tab.7 zusammengestellten Substi-
tuenteneffekten darf man nicht erwarten, dal} sie
sich mittels einfacher Additivitatsregeln auf poly-
substituierte Benzole anwenden lassen, wie das z. B.
bei der Protonenabschirmung méglich ist 26. Bei der
Spinkopplung muf} mit zusétzlichen Einfliissen von
Ringspannung und dergl. gerechnet werden.

AbschlieBend sei vermerkt, dafl sich mit den Er-
gebnissen von Tab. 7 nun Voraussagen fir die
meta-Spinkopplungen in den monosubstituierten
Benzolen machen lassen. AuBlerdem wurde hier eine
GesetzmaBigkeit aufgezeigt, die einen experimen-
tellen Beitrag zur theoretischen Behandlung der
Spinkopplung darstellt.

Dankbar gedenke ich meines verehrten Lehrers,
Herrn Prof. W. Maier. Dem Direktor des Institutes,
Herrn Prof. R. Mkecke, danke ich fiir wertvolle Unter-
stiitzung und den Herren Dr. G. EncLert und Dr. H.
FriesoLin fiir fruchtbare Zusammenarbeit bei den Ex-
perimenten. Die Kontrollspektren wurden mit dem Re-

chenautomaten Z 22 des Mathematischen Instituts der
Universitdt Freiburg i. Br. berechnet.

5 P. C.Lavrersur, J. Chem. Phys. 38, 1406, 1415, 1432
[1963].
51 H. M. McCoxneLt, J. Chem. Phys. 30, 126 [1959].



900

Anhang 1:
Vollstiandiges Spektrum fiir den A ,-Grenzfall

Ein Spektrum vom Typ A, (z.B. Athylen) besteht
zwar experimentell nur aus einem einzigen Signal, je-
doch ist es fiir die theoretische Behandlung von A,B,-
Spektren eine interessante Fragestellung, welchen Po-
sitionen die Linien im Aj-Grenzfall (vyd— 0) zustre-
ben (vgl. Abschnitt 1). Bekanntlich erhilt man Spek-
tren vom Typ A,B,, wenn ein Vier-Spinsystem mit
C,-Symmetrie vorliegt, d. h.

Vi=s; Vg=Wy4; | v —vs|=w0; (18)
Jis=Joss Jua=Jos. (19)

Mit Vorteil werden folgende Abkiirzungen benutzt
N=J3+]4; L=Jys—J1a; (20)
K=Jio+Tsu; M=J—1Js4. (21)

Um fiir die Linienzuordnung im A,B,-Spektrum mog-
lichst klare Verhéltnisse zu schaffen, wurden verschie-
dene Bedingungen fiir die relativen Vorzeichen der ef-
fektiven Kopplungsparameter K, M, N und L einge-
fiihrt 8 719, Folgendes Schema !° hat Aussichten, sich
allgemein durchzusetzen %2:

M2=20,dh Ji, =7y, (22)
L20,dhb Jiu 2y (23)
N=0,dh J3=|Jis| (wegen L = 0). (24)

Geht man nun zum A;-Grenzfall iiber, so ist Gl. (18)
zu ersetzen durch

Vi=Vo=V3=v4; V,0=0. (25)
Die gesuchten Frequenzen und Intensititen erhélt man
aus den entsprechenden Ausdriicken des A,B,-Spek-
trums > ¢ beim Grenziibergang v, 0 — 0. Die Eigen-
werte der Zustdnde 1 bis 4 (vgl. Abb. 1), die der Sa-
kulargleichung vierten Ranges [Gl. (1) in Anm. %]
geniigen, lauten wie folgt 33:

Q'=1K+%N, (26 a)
QU_}K—%N, (26 b)
QU_ 1K} N+R, (26 )
QV— _}K— }N—R, (26 d)
R=%+V(N—K)2+31L2. (26 €)

Wegen der Voraussetzung ¢ 0, = Q, = Q4 = Q, sind
nun Q! bis 1V von Gl. (26) der GroBe nach zu ordnen.
Die Reihenfolge hdngt von der relativen Groe der
drei Parameter K, L und N ab, wobei sich drei ver-

52 Die Alternative &7 M >0, L > 0, K = 0 ist bei der Be-
handlung des A,-Grenzfalles weniger giinstig. Nur wenn
K und N ungleiche Vorzeichen haben, besteht ein Unter-
schied gegeniiber (22) bis (24). Er dufert sich dann in
der Vertauschung einiger Linienbezeichnungen.

53 Diese Losung wurde durch geeignete Umformung der auf-
tretenden 4 X4-Matrix gewonnen >, Das gleiche Resultat

B. DISCHLER

‘ Reikental l Notwendige
Fall ‘ 0,> 0 >0y =0,  undhinreichende

i | Bedingung 2
F1 | Q' =QU >Qu>Qu (R—EK)<0
F2 | Q1 ZQU=QU >0V 0<(R—K)<2N
F3 | QU 200 >0V | 2N < (R — K)

2 Definition von R siehe Gl. (26 e).

Tab. 8. Anordnung der Eigenwerte QI bis 21V von Gl. (26)
bei den drei Fallunterscheidungen F 1 bis F 3.

. ] j Relative
Linien- Frequenz- ‘ Intensitit?
zuordnung 2 abstand von v,
1 erlaubt | verboten
a N | 0
b 0 | 2
c |+ VM4 L2 | 0
d SN (FTEy 2 0
e 0 1
f 0 1
F1 | F2 | F3 | |
g |i | v | N+3E—R | 0
Rolj | 0 e
i |99 | N | 0
i |h ’ n | —$K4+ R | 0
k k k +K+ R 0
V||| 0 |3
m m m | N++iK+ R | 0
n | n } h | N 3 0

@ Linienbezeichnungen siche Abb. 1. Fallunterscheidungen F1 bis F3 siehe
Tab. 8 und Text.
b Gesamtintensitit im Halbspektrum = 8.

~ Tab.9. Frequenzen und Intensititen fiir ein A,B,-Halbspek-

trum im A,-Grenzfall.

schiedene Fille, F 1, F2 und F 3, ergeben (s. Tab. 8).
Unter Beriicksichtigung dieser Fallunterscheidung gibt
Tab.9 die Frequenzen und Intensititen fiir den A,-
Grenzfall wieder. Von den 14 Linien des A,B,-Spek-
trums sind nur noch fiinf erlaubt.

Mit dem Diagramm der Abb. 8 ldt sich firr jede
Kombination von K, L und N sofort angeben, welcher
der drei Fille vorliegt >*. Wie man sieht, kann F 3 nur
eintreten, wenn mindestens eine Spinkopplung negativ
ist (L> N oder K <<0). Die Fallunterscheidung 1adt
sich auch auf A,B,-Spektren ausdehnen und wird fiir
kleine Werte von 7,0 bedeutsam, wie aus Tab.1 im
ersten Abschnitt hervorgeht.

folgt, wenn man von den Basisfunktionen ausgeht, die
McConneLL et al.! fiir Dgp-Symmetrie angegeben haben,
wobei nur eine 2 X2-Untermatrix zu losen ist.

54 Die Spektren fiir L=0 sind besonders einfach und in der
Literatur bereits tabelliert, siehe z. B. P. L. Corio, Chem.
Rev. 60, 363 [1960].
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Abb. 8. Zusammenhang zwischen den Spinkopplungsparame-
tern K, L, N und den Fallunterscheidungen F 1 bis F 3. Die
Trennungslinien sind Parabeln mit den Gleichungen

K/N=3(L/N)>—% und K/N=4£(L/N)2+4%.

Als Beispiele sind eingezeichnet a) ortho-Dichlorbenzol 2, 7,
b) para-Jodanilin (vgl. Abb. 4) und c¢) das Cyclopropanderi-
vat von Abb. 2.

Anhang 2:
Zusammenstellung der Gleichungen fiir die
direkte Analyse von A,B,-Spektren

Der Zusammenhang zwischen den beobachteten Fre-
quenzen (Abstdnde der Linien vom Symmetriezentrum,
a bis [) und den gesuchten Parametern N, L, K, M und
vy O fiihrt auf folgende Bestimmungsgleichungen % 7:

vod=+V4ab, (31)
vod=+V2(ce+df), (32)
N=a-b, (33)
K=g+i+k—2a—1, (34)
K=2b+k—h—j—1, (35)
K=b+g+k—a—h—I, (36)
K=b+itk—a—j—I, (37)
M=(1/%0)(ce—d]), (38)
L=+V(c—e)2=M* (vgl.%), (39)
L=+V(d—-f)2—M* (vgl.%%). (40)

Diese Gleichungen lassen sich geeignet zusammenfas-
sen? und durch Niherungsgleichungen [Gln. (8), (9)
im dritten Abschnitt] erginzen. Es fillt auf, daB} fiir
die Bestimmung von K aus den Gln. (34) bis (37) stets
die Differenz k—1 gebraucht wird. Sie zuverldssig zu
ermitteln, kann bei Spektren schwierig werden, die
dem A,Grenzfall F3 mit Iz=1I;=0 zustreben?3%, Es
steht dann noch das Verfahren von Naceswara-Rao
und VeskaTeswarru® zur Verfiigung. Hierfiir werden
die folgenden zwei Ausdriicke gebildet:

b (h—i) =Q— 4 K=E;, (43)
3 Gl. (30) in Anm. " muB lauten : -
L=+Villc—e)*+ @—NT—M.
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%(j»—g):.Q,— %K=E3-

Man braucht nur zwei oder drei von den vier Frequen-
zen g, h, i und j zu kennen, denn es gilt die Identitat:

g+j=h+i=a+b=+V ()2 +N2%  (45)

(44)

Bei den experimentell erhiltlichen Werten E, und Ej
handelt es sich um zwei Losungen einer Gleichung vier-
ten Grades, welche aus der Sikulargleichung fiir die
Zustinde 1 bis 4 [Gl. (1) in Anm. ®] hervorgeht, wenn
1 K von allen Eigenwerten subtrahiert wird. Bei Auf-
I6sung nach K erhélt man:

LBEF—} N~ (1 0)7] —Ei; i=2,3.

T 4EP+4NEZ—Ei[N*+4(v,0)7] —N?
(46)

Die Genauigkeit des nach Gl. (46) bestimmten Para-
meters K hiingt stark von der Fehlerfortpflanzung ab.
Es ist deshalb in jedem Einzelfall eine Fehlerabschat-
zung erforderlich, die immer dann giinstig ausfillt,
wenn der Beitrag des Bruches klein gegeniiber E; ist.
In analoger Weise 1dBt sich auch L aus E; bzw. Ej be-
stimmen, wenn K, N und v, aus der Teilanalyse
bekannt sind.

Anhang 3:
Tabelle fiir das A,X,-Spektrum

McConneLL et al.! haben das A,X,-Problem gelost
und die auftretenden Frequenzen angegeben. PorLE et
al. 2Y haben Ausdriicke fiir die Intensititen hinzugefiigt.
In Tab. 10 sind hierzu einige Vereinfachungen vorge-
nommen, welche die Ubersichtlichkeit verbessern und
die Berechnung erleichtern sollen.

Linienbezeichnung Relative
MMR@ PSBY| — ¢ Heoquens
3 | 1 a iIN 1
6 | 3 b — 3N 1
4 9 HE+M) | (11— M/G)
2 10  d HG—M) 114+ M@)
71 e | —3(@—M) | {1+ M/G)
5 12 f — LG+ M) 11— M/G)
1 5 9 HQ+EK) | F(1—-EK/Q
4 | 6 b FHQ-K)  1(1+K/Q)
b 70 —3(Q—K) | 1(Q+K/Q
8 8 i | —3@Q+K) 11— K/Q)
3 2 3 1IN 1
6 4 l —}N 1

a Bezeichnung bei McConneLL et al. 1.

b Bezeichnung bei Porre et al. 2P,

¢ Eigene Bezeichnung %, eindeutig definiert durch Abb. 1.

4 Frequenzabstand von »4 .

€ Gesamtintensitit im Halbspektrum = 8. o
Abkiirzungen: G = +yM:+1%; Q=+ VK*+L*.

Tab. 10. Frequenzen und Intensititen fiir ein Halbspektrum
im A,X,-Grenzfall.

5 Ein Beispiel hierfiir ist das Spektrum von 2-Bromithanol,
siehe Anm. 10b, Fig. 6.



