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Protonenresonanzspektren orientierter Molekiile: Acetylenverbindungen
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The proton magnetic resonance spectra of ethyne (acetylene, I), 3-chloro- and 3-bromo-propyne
(II, III), 1,4-dichloro-2-butyne (IV), propyne (V), 1,3-pentadiyne (VI) and 2,4-hexadiyne (VII)
were investigated in the nematic phase of 4,4-di-n-hexyloxy-azoxybenzene. A theoretical analysis
was carried out of the 4-spin spectrum of a rotating methyl group and one coupled proton (e.g.
compounds V and VI) in terms of the two direct and one scalar spin-spin couplings and the
chemical shift difference between the two groups of protons. Correspondingly, the spectrum of two
equivalent rotating methyl groups (e.g. compound VII) was calculated in terms of the two direct
and one scalar spin couplings. The chemical shift differences of the signals of the acetylenic protons
in the nematic and the isotropic phase indicated that compound I was preferentially oriented
perpendicular to the magnetic field, whereas an increasing parallel orientation of the carbon triple
bond with respect to the magnetic field was found for compounds II, I1I, V and VI. The chemical
shift anisotropy of the acetylenic protons were between 8.1 x10~6 and 13.1 X 10-6, whereas the
values for the methyl protons were almost zero. The absolute signs of the scalar couplings.J (H, CHs)
of V and of J (CHs, CHs) of VII were found to be negative and positive, respectively, in accordance
with theoretical predictions of KarpLus. Values for the relative proton-proton distances were
calculated for compounds V, VI and VII and were compared with microwave and electron
diffraction data. The agreement was good with the microwave data for V. Discrepancies with the
less accurate structural data available for VI and VII are tentatively explained by the assumption
that in these diacetylenes the H—C—H-bond angles of the methylgroups are slightly increased

(~ 110°) compared to V (108°25").

Wie wir in fritheren Arbeiten zeigen konnten1-5,
unterscheiden sich die kernmagnetischen Resonanz-
spektren von Substanzen, die in kristallin-fliissigen
Losungsmitteln vom nematischen Typ® gelost sind,
in charakteristischer Weise von den Spektren, auf-
genommen in normalen, isotropen Losungsmitteln.
Durch die partielle Orientierung der gelosten Mole-
kiile in der geordneten nematischen Schicht werden
neben den bereits in isotropen Losungen beobach-
teten indirekten (skalaren) magnetischen Spinkopp-
lungen auch die direkten Kopplungen zwischen den
magnetischen Kernen eines Molekiils wirksam, die
sonst nur in den Spektren kristallisiert-fester Phasen
beobachtet werden koénnen. Im Vergleich zu den
letzteren sind jedoch die Spektren von Substanzen
in nematischer Losung relativ einfach, da hier in-
folge der molekularen Beweglichkeit die zwischen-
molekularen direkten Spinkopplungen keinen Ein-
fluBl mehr haben und die innermolekularen Wechsel-
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wirkungen zu scharfen Mittelwerten reduziert wer-
den. Das Spektrum des Losungsmittels verschwin-
det dabei im allgemeinen im Untergrund, da wegen
der vergleichsweise groflen Zahl von Protonen in
derartigen Verbindungen auch eine sehr grofe Zahl
von Linien zu erwarten ist, die experimentell nicht
mehr auflosbar sind.

Die Analyse der Spektren der gelosten Molekiile
ermoglicht ein Studium der molekularen Orientie-
rung 347 und somit auch ein Studium der zwischen-
molekularen Wechselwirkungen, z.B. der Disper-
sionskréfte, durch welche die spezielle Molekiilorien-
tierung hervorgerufen wird. Dariiber hinaus lassen
sich aus dem Verhéltnis der direkten Spinkopplun-
gen in einfacher Weise relative Protonenabstinde
bzw. Bindungswinkel bestimmen?:8.9,10,

Da die chemischen Verschiebungen im allgemei-
nen von der Orientierung der Molekiile beziiglich des
Magnetfeldes abhingen, wird mit dieser Technik die

6 W. G. GraY, Molecular Structure and the Properties of
Liquid Crystals, Academic Press, London und New York
1962.

7 A. Saupg, Mol. Crystals 1, 527 [1966].
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9 L. C. SNYDER u. S. MEmBooM, J. Chem. Phys. 44, 4057
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PROTONENRESONANZSPEKTREN ORIENTIERTER MOLEKULE

Messung der Anisotropie der chemischen Verschie-
bungen moglich. Auch das absolute Vorzeichen der
skalaren Spinkopplungen konnte in einigen Fillen
aus der Analyse der Spektren partiell orientierter
Molekiile bestimmt werden5: 11,12 was auf anderem
Wege bisher nur in Sonderfillen moglich war1314,

Nachdem zunichst nur aromatische Verbindun-
gen nach diesem Verfahren untersucht worden wa-
ren, wurde neuerdings gezeigt, dafl auch nicht-aro-
matische Verbindungen in nematischer Losung ge-
niigend orientiert werden und somit der Unter-
suchung zuginglich werden.

Interessanterweise fanden SNYDER und MEIBOOM 9
sogar in den Spektren der hochsymmetrischen Ver-
bindungen Tetramethylsilan und Neopentan in ne-
matischen Losungen kleine Aufspaltungen durch
innermolekulare Dipol-Dipolwechselwirkungen, die
vermutlich auf eine Symmetriestérung der Molekiile
infolge einer geringen Deformation des Molekiil-
geriistes im anisotropen Losungsmittel zuriickzufiih-
ren sind. Eine ausgezeichnete Zusammenfassung
iber die Kernresonanzspektroskopie von partiell
orientierten Molekiilen erschien kiirzlich15.

Eine Anzahl weiterer Publikationen (vgl. z.B.
16,17) befafite sich auch mit der Untersuchung der
paramagnetischen Elektronenresonanz von Radika-
len in nematischer Losung. Hier wurde die Bestim-
mung der Anisotropie des g-Faktors und des Vor-
zeichens von Hyperfeinstrukturkopplungen ermog-
licht.

In der vorliegenden Arbeit mochten wir nun aus-
fithrlich iiber die Protonenresonanzspektren einiger
Acetylenverbindungen in nematischer Losung be-
richten, ndmlich von Aethin (Acetylen), 3-Chlor-
und 3-Brompropin (Propargylchlorid und -bromid),
Propin (Methylacetylen), 1,4-Dichlor-2-butin, 1,3-
Pentadiin (Methyl-diacetylen) und 2,4-Hexadiin
(Dimethyl-diacetylen). Einige vorlaufige Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen wurden bereits ver-
offentlicht5. Nach dem nun folgenden experimen-

11 A. SauPE, Z. Naturforsch. 20a, 572 [1965].

12 1,. C. SNYDER u. E. W. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc.
86, 5023 [1964].

13 A. D. BuckingHAM u. K. A. McLAUCHLAN, Proc. Chem.
Soc. 164 [1963].

14 E. L. MAckROR u. MacLeawN, J. Chem. Phys. 44, 64
[1966].

15 A. D. BuckingHAM u. K. A. McLAUCHLAN, Progress in
NMR Spectroscopy, Hrsg. J. W. EMSLEY, J. FEENEY u.
L. H. SurcLIFFE, Bd. 2, S. 63, PergamonPress, Oxford-
New York 1967.
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tellen Teil sollen zunidchst noch die fiir die Analyse
der Spektren bendtigten theoretischen Grundlagen
zusammengestellt werden.

I. Experimenteller Teil

1. Substanzen und Apparatives

Die Mehrheit der hier untersuchten Substanzen war
kommerzieller Herkunft, der Rest wurde uns von verschie-
dener Seite zur Verfugung gestellt*. Ihre Reinheit wurde
kernresonanzspektroskopisch iiberprift und teilweise gas-
chromatographisch verbessert**. Die Spektren wurden auf
einem Varian HA 100-Kernresonanzspektrometer aufge-
nommen. Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf die
Einwaage. Tatséchlich sind diese lediglich als obere Grenz-
werte aufzufassen, da speziell bei gasformigen Verbindun-
gen nur ein kleiner Teil in der nematischen bzw. isotropen
Phase gelost sein diirfte. Hinsichtlich weiterer experimen-
teller Einzelheiten verweisen wir auf unsere fritheren Ar-
beiten3-4.

2. Rechenprogramme

Zur Berechnung und Iteration der theoretischen Spek-
tren sowie zu ihrer graphischen Darstellung haben wir fol-
gende Rechenprogramme verwendet:

a) Ein Standardprogramm zur Berechnung von Kern-
resonanzspektren von maximal 4 Kernen fiir die Rechen-
anlagen IBM 1401 bzw. 1460. Es handelt sich hierbei um
eine abgeidnderte Version eines Rechenprogramms ohne
direkte Dipolwechselwirkung, das uns freundlicherweise von
R. L. KorNEGAY und L. C. SNYDER (Bell Telephone Labo-
ratories, Murray Hill, New Jersey, USA) zur Verfiigung
gestellt wurde.

b) Eine grofere Version desselben Programms fiir maxi-
mal 6 Kerne fiir die Rechenanlagen IBM 360/40 und
UNIVAC 1107.

¢) Ein Plot-Programm, welches mit den nach a) oder b)
auf Lochkarten ausgegebenen berechneten Frequenzen und
Intensitaten eine graphische Darstellung des theoretischen
Spektrums auf einem IBM 1627-Plotter erméglicht. Bei
einigen der theoretischen Spektren entsteht infolge der im
Plot-Programm notwendigen Rundungen bei der Umrech-
nung von Frequenzen in Linienpositionen eine Unsymmetrie
des Spektrums, welche ohne physikalische Bedeutung ist.

d) Ein Iterationsprogramm fiir das spezielle 4-Spin-
system gemaB Tab. 1, welches nach einer in Anm.18 ange-

16 H. R. FALLE, G. R. LuckHURST, H. LEMAIRE, Y. MARE-
CHAL, A. RassaT u. P. REy, Mol. Phys. 11, 49 [1966].

17 8. H. GLaRUM u. J. H. MarsHALL, J. Chem. Phys. 44,
2884 [1966].

*Den Herren Prof. Dr. F. BoHLMANN (Berlin), Dr. H. ELs,
Dr. R. RtEca, Dr. H. BRUDERER und G. RYSER (Basel)
sind wir fiir die Uberlassung von Substanzen zu groBem
Dank verpflichtet.

**Herrn Dr. F. BURKHARDT danken wir fiir die Durch-
fithrung dieser Arbeiten.

18 W.SPENDLEY, G. R. HEXT u. F. R. HiMmsworTH, Techno-
metrics 4, 441 [1962].
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gebenen Methode eine optimale Anpassung der berechneten
an die gemessenen Linienfrequenzen durchfithrt. Dazu mu3
wenigstens ein Teil der Linien bereits ,,richtig® zugeord-
net werden koénnen.

Die Wirkungsweise dieses Programms kann am einfach-
sten am Beispiel zweier zu variierender Variablen (z. B. J
und »g0) erldutert werden. Das Programm berechnet zu-
nichst zu 3 vorgegebenen Parametersitzen die zugehorigen
mittleren quadratischen Abweichungen s gemaB8 Gl. (15).
Die 3 Parametersétze sind so gewihlt, daB sie in der durch
die 2 Variablen aufgespannten Ebene mit den Eckpunkten
eines gleichseitigen Dreiecks zusammenfallen. Es wird nun
fortlaufend jeweils derjenige Punkt, der zum gréBten
s-Wert gehort, durch einen neuen Punkt (Parametersatz)
ersetzt, der spiegelbildlich zur Verbindungslinie zwischen
den beiden anderen Eckpunkten liegt. Das Verfahren wird
solange wiederholt, bis der minimale Wert der mittleren
quadratischen Abweichung konstant bleibt. Bei mehr als
zwei Variablen (k) beginnt man die Iteration analog mit
k+ 1 geeignet gewéhlten Satzen von Parametern.

II. Theoretische Grundlagen

1. Betrachtungen zum Hamilton-Operator

Die grundlegende Theorie der Spektren partiell
orientierter Molekiile in nematischen Losungen ist
in fritheren Arbeiten bereits ausfiihrlich behandelt
worden 2, 8,10, Es geniigt hier, wenn wir noch einmal
den Operator fir die magnetischen Spin-Spinwech-
selwirkungen angeben, der in dieser Arbeit zugrunde
gelegt wurde:

H=h1YJplply+hY BpyBRRIE—I,1;). (1)

p>q P>q

Hier bezeichnen p und ¢ die Indizes der betrachte-
ten Kerne, Jp4 den isotropen, d.h. in normalen Lo-
sungen beobachtbaren Anteil der indirekten Spin-
kopplung. B, enthélt die direkte magnetische
Wechselwirkung sowie den anisotropen Anteil der
indirekten Spinkopplung. Den letzteren werden wir
im folgenden vernachlassigen, da bei Protonen bis-
her keine Hinweise auf einen nennenswerten Beitrag
gefunden wurden. Dann gilt bei Beschrénkung auf
eine Kernsorte, z.B. Protonen (gyromagnetisches
Verhiltnis y) mit den Indizes p und q:

hy2 1 /3cos2@p, — 1
Bp=— 3o g (") @)
und bei konstanten Abstdnden r;,
hy?
Bpg= — 4nm2p3, PP (2b)
Der Ordnungsgrad S, ist hier als Mittelwert:
Spg =343 cos?@p, — 1) 3)
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definiert2-3, wobei @,, den Winkel zwischen der
optischen Achse, d.h. der Magnetfeldrichtung und
der Verbindungsrichtung zwischen Kern p und ¢
angibt.

Aus der hier verwendeten Definition des Opera-
tors der direkten Dipol-Dipolwechselwirkung folgt,
daB das Vorzeichen von B, firr solche Protonen-
paare positiv ist, deren Verbindungsachse bevorzugt
senkrecht zum Magnetfeld liegt (Spq < 0), wahrend
eine annahernde Parallelorientierung der Verbin-
dungsachse (S, > 0) zu einem negativen Wert von
By, fuhrt. Es sei hier ausdriicklich darauf hinge-
wiesen, dal wir in zwei unserer fritheren Arbeiten
eine umgekehrte Vorzeichenkonvention gewahlt
hatten45.

2. Analyse der speziellen 4- und 6-Spinsysteme

Fir die Analyse der hier untersuchten 3-Spin-
systeme des 3-Chlor- bzw. 3-Brompropins konnten
wir auf frithere Arbeiten zuriickgreifen4-19. Auch
das spezielle 4-Spinsystem, bestehend aus einer ro-
tierenden Methylgruppe und einem damit gekoppel-
ten weiteren Proton, wurde schon behandelt und zur
Analyse von Tetrachlor-substituiertem Toluol und
entsprechenden Anisolen angewendet3:4. Die da-
maligen Rechnungen konnten jedoch unter Ver-
nachlissigung der skalaren Spinkopplung durch-
gefiithrt werden, was aber im Falle des Propins und
des 1,3-Pentadiins nur noch eine ungenigende
Néherung darstellt. Wir haben daher in Tab.1 noch-
mals die Ubergangsfrequenzen und Intensitéten fiir
das spezielle 4-Spinsystem unter Beriicksichtigung
auch der skalaren Kopplung als Funktion der folgen-
den Parameter zusammengestellt:

Av(CH3, H) = vegy — va = {;HO(GH — OCHj3) -
4)
Skalare Kopplung:
J(H,CHs)=J. (5)
Direkte Kopplungen:
hy?

H,CHy: A=— 18, (6a)
hy? X
CHj3: B=+ T;zjﬁ Scs- (6b)

Hier bedeuten:
R = Protonenabstand H, CHj,

19 A. D. BuckINGHAM u. J. A. PoPLE, Trans. Faraday Soc.
59, 2421 [1963].
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Nr. Ubergang Frequenz * Intensitit
1 14, <« A —32B—24—J+ 4, — Av/2 (a1+V3a2)2
2 241« Ao —32B—2A4A—J— 4, — Av)2 (Y3a1 — az)?
3 149« 14, —32B+E— 4 (2a2b1+V§a1b2+a2b2)2
4 140«24, —32B+E+ 4 [— V3azbz + a1(2b; + b2)]?
5 2A()<—1A1 —3/2B—E—Al [V3(11b1+a2(b1—2b2)]2
6 240« 24, —322B—E+ 4, [— V§a261—+—a1(b1—2b2)]2
7 1A« 24, +3/2B+ E + As [— b2(61+V§cz)+2b161]2
8 24_,<« 24, +32B+E— A, [bg(cz—‘/gcl)—2b102]2
9 14_;< 1A +3/2B—E + 43 [61(61+V362)+2b261]2
10 241« 1A +32B—E — 4> [b1(y3c1 — c2) — 2b2c2]?
11 Ao« 1A +32B+24+J— A3 — Av/2 (Y3c1 4+ c2)?
12 A 2<2A4, +32B+2A+J+ A3 — Av)2 (c1 — Y3 c2)?
13 1Ey<«1E,; —A—J2+ F — Av[2 2(dy — d2)?
14 2Ey< E; —A—J/2—F — Av)2 2(dy + d9)?
15 E_ 1< 1E) A+ J2—F — Av/2 2(dy — dg)2
16 E_ 1< 2E, A+J2+F — Av[2 2(dy + do)?

* Bezogen auf den Nullpunkt vcgg = 0.
Abkiirzungen:

A41=[(3/2B— A — J[2 — Av[2)2 4 3/4(4 — J)?]1/2,
Av =vp —vq = (v/27) Ho(c4 — 0OB)»

E_Av—3B+2A+J—241 a2 4 as? — ﬁ

a2— V3(A_J) ’ 1 2 = 1, b2

o Av+3B—24—J—24y ,  , . di_

o V3(4—J) s afteat=1, o=
B= B(CH3), J=J(H,CHy),

A = A(H,CHj),

r = Protonenabstand innerhalb der Methyl-
gruppe,

S = Ordnungsgrad der Protonenverbindungs-
achsen H, CH3,

8¢z = Ordnungsgrad der C3-Achse.

Die skalaren Kopplungen innerhalb der Methyl-
gruppe haben keinen Einflufl auf das Spektrum 20 21,

Das weitere spezielle 4-Spinsystem von 1,4-Di-
chlor-2-butin mit zwei chemisch dquivalenten Me-

E=[(4— J)2+ M2alf2,

A2 =1[(3/2B— A — J[2 + Av/2)2 + 3/4(4 — J21L}2,

F=1/2[(4 — J)? + 42113

Av2+ E
=— ;/___'_J*, b2+ b2 =1,
4 2F
T;J:J > d12+d22= ’

Av = vcHz — YH.
Tab. 1. Frequenzen und Intensititen fiir das spezielle 4-Spinsystem: H, CHs.

thylengruppen entspricht bei Vernachlassigung der
skalaren Kopplungen dem frither behandelten
,,Rechteck-4-Spinsystem3, welches zur Analyse
der Spektren von aromatischen 4-Spinsystemen be-
niitzt wurde. Mit den in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Definitionen fiir die Kopplungskon-
stanten ergeben sich die in Tab. 2 zusammengestell-
ten Beziehungen fir die Frequenzen und Inten-
sitdten.

Linienfrequenzen Av fiir die Fille:

\'

Uber- | i 50 Relative
gang I Byo = B3s4; Biz= B2s; Bis= Bs3 ‘ B2 = B3y; Bz = B4 = By = Bs3 Bix :e B ‘Inbensmat

1 4+ 3/2(B12 + Biz + Bia) =+ 3/2(B12 + 2 B13) +9/2B 2

2 =4 1/2{(B12+ B3 + B14)? + 4[(B12 — B14)?| 4 3/2(B}, + 4/3 Bi; — 4/3 B12 B13)!/? +3/2B 3

+ (B12 — B13)® + (B1s — B14)?]}1/2

3 | £3/2(Bi2— Big+ Bia) =+ 3/2 By» +3/2B 1

4 + 3/2(B12 — Biz — Bia) + 3/2(B12 — 2 Bi3) +3/2B 1

5 | +3/2(B12 + Biz — Bua) =+ 3/2 Bi2 +328 1
Fur konstante Abstdnde r; gilt:

B2

Bgem = BIZ === mg—’ 5'12 ’ Btrans = Bl4 = — Z;)z};ft (rfz Sl2 + Tfs Sla) ’ Bcis = B13 = = m 513 .

Tab. 2. Spezielles 4-Spinsystem mit direkter magnetischer Dipol-Dipolwechselwirkung ohne chemische Verschiebung
(vy1 = v2 = v3 = v4 = 0) und skalare Kopplungen; 4» = Frequenzabstand vom Zentrum.

20 J. 1. MUSHER, J. Chem. Phys. 46, 1537 [1967].

21 A. SAUPE u. J. NEBRING, J. Chem. Phys., im Druck.
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Bei drei voneinander verschiedenen direkten
Kopplungen (B2 = B3y = Bgem; B13= Bas= Beis;
B1s= B3 = Birans) ergeben sich maximal 5 sym-
metrisch zum Schwerpunkt angeordnete Linien-
paare mit dem relativen Intensitatsverhaltnis von
3:2:1:1:1 (vgl. Tab. 2). Fir Bgjs= Birans Werden
nur noch 4 Linienpaare mit relativen Intensititen
von 3:2:2:1 erwartet. Im Sonderfall Bgijs= Birans
= Bgem treten nur noch 4 dquidistante Linien auf
mit dem Abstand 3 B und den relativen Intensité-
ten 1:3:3:1 (vgl. Abb. 1). Beziiglich der skalaren
Spinkopplungen méchten wir noch folgendes erwéh-
nen: Unter der Voraussetzung Bcis = Birans ist das
Spektrum unabhéngig von den geminalen Kopplun-
gen Jja=J34. Die skalaren Kopplungen J¢is und
Jirans bewirken lediglich bei den Ubergéingen 2 von
Tab. 2 eine Aufspaltung in je zwei Linien, deren
Abstand durch die Beziehung gegeben ist:

4(2) = %lJcis 1= Jtrans' (fir Beis = Btrans).  (7)

Es ist uns bisher nicht gelungen, die zu erwartende
Aufspaltung von ca. 7 Hz im Spektrum des 1,4-
Dichlor-2-butins nachzuweisen, so daB3 wir die ska-
laren Kopplungen hier vernachlassigen.

Bei Verbindungen mit zwei dquivalenten rotie-
renden Methylgruppen (Kernindex 1—3 bzw. 4—6),
wie z.B. 2,4-Hexadiin, liegt der Sonderfall eines
6-Spinsystems mit nur zwei voneinander verschie-
denen direkten Kopplungen vor. Es gilt ndmlich:

B2 = B13= Bs3= Bys = Byg= Bs¢ = B: Kopp-
lung innerhalb der Methylprotonen (Abstand r);

Bi14= B15= B1¢= By = Bys= Bys = B3s= Bss
= B3¢ = A: gleiche Kopplung zwischen den Proto-
nen der beiden Methylgruppen (Protonenabstand R)
infolge schneller Rotation um die Cs-Achsen.

Hier ist B wie in Gl. (6b) definiert, wihrend bei A
der bei der Rotation der Methylgruppen verénder-
liche Abstand R der Protonen verschiedener Methyl-
gruppen beriicksichtigt werden muf3:

yh?
~ () ®
Im Falle des 2,4-Hexadiins ist S gegeben durch:
S =1%8c¢; (3cosZa — 1), 9)

wo « den variablen Winkel zwischen der Cs-Rich-
tung bzw. der Dreifachbindung und einem Protonen-
abstandsvektor R bedeutet. Bezeichnet man mit &o
den Abstand der zueinander parallelen Ebenen mit
jeweils 3 Methylprotonen, so gilt cos « = &o/R, und
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fiir das Verhiltnis der beobachteten direkten Kopp-
lungen folgt mit R2 = &2 + 22(1 — cos @):

A _ 3V3 — 1+ cosg
¥ Janian /(ﬁ+2—2cos<p s de (10),
mit g — 350 _ & (11)

e
o bezeichnet den Abstand der Protonen von der
C3-Achse, und g ist ein Drehwinkel, der die Stellung
der Methylgruppen zueinander angibt. Bei der Mit-
telwertsbildung in (10) ist angenommen worden, da
alle Werte von ¢ gleich wahrscheinlich sind; das
setzt voraus, dal} die Drehungen der Methylgruppen
unabhéngig voneinander erfolgen. Die numerische
Auswertung des Integrals (10) gestattet somit wie-
derum eine Bestimmung der relativen Abstinde von
Protonen, wie dies in dhnlicher Weise beim speziel-
len linearen 4-Spinsystem (H, CHj3) der Fall war 45,

Bei den hier untersuchten 6-Spinsystemen mit
zwei dquivalenten Methylgruppen lassen sich die
Frequenzen und Intensititen der Uberginge relativ
einfach berechnen. Bezeichnet man mit J die skalare
Kopplung zwischen den Protonen verschiedener
Methylgruppen [J(CHsz, CH3)], so erhidlt man die
in Tab. 3 angefiihrten 17 symmetrisch zum Schwer-
punkt »cx, = 0 angeordneten Linienpaare. Das Spek-
trum ist wie beim 4-Spinsystem (H, CH3) unabhén-
gig von der indirekten Kopplung der Protonen
innerhalb der Methylgruppe 20,21,

Die praktische Auswertung eines derartigen
6-Spinspektrums ist besonders einfach, da die Para-
meter 4 und B mit ihren relativen Vorzeichen direkt
aus den Positionen der Uberginge 8, 17 und 1 er-
haltlich sind.

3. Diskussion einiger theoretischer Spektren

Zur Illustrierung der verschiedenen Spektren-
typen, die bisher nur wenig bekannt wurden, brin-
gen wir in den folgenden Abbildungen zunéichst
einige theoretisch berechnete Spektren fir den Fall
des ,,Rechteck‘-4-Spinsystems und fiir das spezielle
6-Spinsystem.

Abb. 1 zeigt zunichst fiir den ersteren Fall (che-
mische Verschiebungen v; = vy =93 =v4=0 und
skalare Kopplungen = 0) einige Beispiele mit kon-
stanter direkter Kopplung

Bgem = B2 = B3q = 100
und variablen Kopplungen
Birans = B1s4 = B3 und Bcis = Bi3 = Bas.
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Nr. Ubergang Frequenz * Intensitat
1 (Ag)2 < (4g)3 —3B—924 6
2 1(A4g)1 < (4g)2 —3/2B—1/24 —5/2J +1/2D, (2a1 + Y6asz)?
3 2(4g)1 < (4g)2 —3/2B—1/24 —5/2J —1/2D, (—2a2+ y6a1)?
4 1(Ag)o < 1(Ag)1 3/2B — 34+ 1/2(3D¢ — Dy) (V3a17b1 + 1/3a!_b2 +2 V2agb2)2
5 2(Ag)0<—l(Ag)1 3/2B—34 — 1/2(3Do+D1) (— V3a1b2+ y’3a1b1 +2V§a2b1)2
6 l(Ag)o(—g(Ag)l 3/2B—3A4+ 1/2(3D0+D1) (—-_V3a2b1 —J/3azb2+2ﬁ‘/2 ay bs)?
7 2(Ag)o<2(4gn 3/2B—3A4 —1/2(3Dy — Dy) (Y3a2bz — y3azby + 2 2a; b1)?
8 (Au)1 < (Au)2 —9/24 4
9 1(Ay)o < (Au)1 —3/2J + 32 3(c1 + c2)?
10 2(Au)o < (Auh —3/2J —3/2E 3(—c1+c2)?
11 1(Gh)1 < (Gh)2 —3/2B—24—J+1)2F 4(d1 + y/3ds)?
12 2(Gh)1 < (G1)2 —32B—-24—-J—1)2F 4(—d2+ y3dy)?
13 (G1+)o < 1(G1) —32B—A+J—1)2F 2(y3d1 + 3dz)?
14 (G1-)o < 1(G1)1 —32B+4—J—1)2F 2(Y3d1 — dg)?
15 (G1+)o < 2(G11 —32B—A+J+12F 2(—y3 d2+ 3dy1)?
16 (G1-)o < 2(G1)1 —32B+A—J+1)2F 2(y3dz + d1)?
17 (G2g)o < (G291 —3/24 8

* Bezogen auf den Schwerpunkt des Spektrums vcu; = 0.
Abkirzungen:

Dy =[BB—24—J)2424(4 — J)2]1/3,
E=[2B—242+ (4 — /2,

a 3B—24—J+ D by

Do=[(2B—2/34 —4/3J)2 + (4 — J)2]1/2,
F=[B3B—24—J)2+ 34— J)2L2,
e — B ) -l

. TP it . Tk 2 2 — s _ 2 D

. 2V_( J) s ay +a2 1, b2 J b1 +b2 1,
o ~2,,E, 24 E_, 2 2 Lil —_ 3B 2‘1,ﬁ'j_~l 2 2
= '*[' — 7 s c12+c2=1, I = V—g( { J) s dy +d2=1,

A = A(CHs, CH3), B= B(CH3), J=J(CHs, CH3).

Tab. 3. Ubergangsfrequenzen und Intensititen fiir ein spezielles 6-Spinsystem: Zwei rotierende dquivalente
Methylgruppen (Halbspektrum).

Die Numerierung der Linien schliet sich dabei an
Tab. 2 an. Spektren, die denjenigen der rechten
Halfte von Abb. 1 entsprechen, werden beispiels-
weise bei parasubstituierten Benzolverbindungen
beobachtet. Hier iberwiegt im allgemeinen eine der
direkten Kopplungen stark, und die skalaren Kopp-
lungen und evtl. die chemische Verschiebung sind
vernachlissigbar. Ein Beispiel hierfiir war das friither
von uns analysierte Spektrum der p-Chlorbenzoe-
sdure3. Ahnliche Verhiltnisse liegen auch bei der
hier untersuchten Verbindung 1,4-Dichlor-2-butin
vor, wo die Kopplung innerhalb der Methylengrup-
pen groB ist gegeniiber derjenigen zwischen den
Protonen verschiedener Methylengruppen. Wie aus
dem Vergleich der theoretischen Spektren g und h
von Abb. 1 hervorgeht, ist eine Zuordnung der rela-
tiven Vorzeichen der direkten Kopplungen beson-
ders einfach aus den relativen Linienpositionen ab-
zuleiten.

Bei geeignet substituierten 4-Ringen bzw. bei 1,2-
disubstituierten Aethanen, Allen usw. sind auch
Kopplungen von ungefihr gleicher Gréfenordnung
denkbar, was bei Vernachlissigung der skalaren
Kopplungen zu Spektren édhnlich denjenigen der

linken Halfte von Abb. 1 fiithren sollte. Entspre-
chende Spektren sind jedoch bisher nur in wenigen
Fillen publiziert worden 22,23,

Abb. 2a zeigt nochmals ein 4-Spinspektrum mit
Beis = Btrans, wobei das Verhaltnis der Kopplungen
Bgem/Beis etwa dem des spater diskutierten Falles
des 1,4-Dichlor-2-butins entspricht. Abb.2b gibt
ein entsprechendes Spektrum fiir den Fall, daB} Bgig
und Birans leicht verschieden sind, so daf3 die Linien
3 und 5 aufspalten. Die Differenz beider Linien A4
ist nach Tab. 2 gegeben durch:

A = 3| Bys — Bis]. (12)
Eine Entscheidung zwischen dem symmetrischen
und unsymmetrischen Fall ist also moglich, wenn
die Linien 3 und 5 meBbar aufspalten, was, wie
spater noch gezeigt wird, im Falle des 1,4-Dichlor-
2-butins nicht beobachtet wurde.

Zur Veranschaulichung bringt Abb. 2 ferner noch
das Spektrum eines 4-Spinsystems, bei dem die zwei
Protonenpaare chemisch nicht é&quivalent sind
(Abb. 2¢: y1=v2=5; v3=v4= —35). Wie man an
diesem Beispiel sieht, nimmt die Zahl der Linien
bei geniigender GroBe der chemischen Verschiebung
zu, so daB dieser Fall leicht erkannt werden kann.
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Abb. 1. Theoretische Spektren fiir das 4-Spinsystem fiir: »i =0,Jiyx =0 (i, k=1,...,4),
Bgem = 100 und variablen Werten von Birans und Beis.

Abb. 3 bringt einige theoretische 6-Spinspektren lung [4 (CHj3, CHg)] zwischen den’ Protonen ver-
zweier rotierender Methylgruppen mit konstanter schiedener Methylgruppen. Das sehr einfache Spek-
direkter Kopplung der Protonen innerhalb der Me- trum fir 4 = B=1 néahert sich uber komplizierte
thylgruppen [B(CHs)=1,00] und variabler Kopp- Zwischenspektren hinweg mit abnehmender Kopp-
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Abb. 2. Theoretische Spektren fiir das 4-Spinsystem
(Jix = 0) fir: Bgem = 100 und variablem Birans und Bgjs.
a)undb)y;=0(=1,...,4).c)vi=va=+5, vg3=v3=—5.

lung A einem Quasi-Triplett, welches dem Fall
zweier schwach gekoppelter Methylgruppen ent-
spricht.

Wie Abb. 4 zeigt, wird bei Einfithrung einer che-
mischen Verschiebung zwischen den Protonen der
beiden Methylgruppen das Spektrum zunichst wie-
der linienreicher, um mit groBer chemischer Ver-

22 H. SPIESECKE u. J. BELLION-JOURDAN, Angew. Chem.
79, 475 [1967].

23 (. S. YaNNONTI, G. P. CEASAR u. B. P. DAILEY, J. Amer.
Chem. Soc. 89, 2833 [1967].

500

-300 -500

-500
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schiebung in |, first-order*“-Spektren mit den zwei
getrennten Tripletts der Methylgruppen iiberzuge-
hen, deren Linien durch die relativ schwachen direk-
ten Kopplungen der Gruppen untereinander jeweils
in Quartettform weiter aufgespalten sind.

Nach dieser Diskussion einer Auswahl theoreti-
scher Spektren, durch welche die spétere Inter-
pretation der experimentellen Spektren zum Teil
wesentlich vereinfacht wird, wenden wir uns den
experimentellen Ergebnissen zu.

III. Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Es ist aus experimentellen und theoretischen Be-
funden bekannt, daB3 die Anisotropie der Abschir-
mung von Acetylenprotonen

Ade=0—0, (13a)

(Differenz fiir Parallel- und Senkrechtorientierung
der Acetylenbindung beziiglich der Magnetfeldrich-
tung) positiv und von der Groflenordnung 10 - 106
ist24,25,26, Aus der Verschiebung der Signale der
Acetylenprotonen beim Ubergang von der isotropen
zur anisotropen Phase kann man daher auch die
Vorzugsorientierung der Dreifachbindung beziiglich
der Magnetfeldrichtung bestimmen, wodurch sich
die absoluten Vorzeichen der direkten und unter
Umstéanden auch der skalaren Kopplungen ergeben.
Mit Ausnahme von Aethin ist bei allen hier unter-
suchten Verbindungen, die Acetylenprotonen ent-
halten, eine bevorzugte Parallelorientierung der
Dreifachbindung zur Hy-Richtung in der hier ver-
wendeten nematischen Schmelze gefunden worden.

1. 2-Spinsystem: Aethin (Acetylen) H—C=C—H

Abb. 5 zeigt das 100 MHz-Spektrum von Aethin,
aufgenommen bei 75°C in der nematischen Phase
von 4,4-Di-n-hexyloxy-azoxybenzol. Die aus 9 Spek-
tren gemittelte Dublettaufspaltung betrug 4=
139,0 4 0,6 Hz (mittlerer Streufehler), die chemische
Verschiebung, bezogen auf internes Tetramethyl-
silan (TMS) war 1,833 4- 0,010 ppm. Die chemische
Verschiebung in der isotropen Phase wurde mittels
Frequenz-Sweep gemessen, wobei ein Signal des
Losungsmittels zur Stabilisierung des Feldes diente.

24 J. A. PorLE, W.G.ScHNEIDER u. H.J. BERNSTEIN,
High-resolution Nuclear Magnetic Resonance, McGraw-
Hill, New York 1959, S. 179.

25 J. A. PopLE, Proc. Roy. Soc. London, A 239, 541 [1957].

26 S. CASTELLANO u. J. LorENc, J. Phys. Chem. 69, 3552
[1965].
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Abb. 3. Theoretische Spektren fiir das 6-Spinsystem H3C ... CHs fiir: v; = 0, J;: =0 (i, k= 1,...,6),
B(CH3) = 100 und variabler Kopplung 4(CH3, CHj3).
Aus 8 Messungen bei 126 und 135 °C erhielten wir  durch:
1,756 4- 0,010 ppm, d. h. durch die partielle Orientie- ) hy?
rung der Acetylenmolekiile in der anisotropen A=|3B| mit B=— 47273 Suu. (14)

Schmelze wird das Signal leicht nach tieferem Feld
verschoben (46 = —0,077 ppm). Aus dem Vorzei-
chen der gemessenen Verschiebung kann man
schlieBen, daf die Dreifachbindung bevorzugt senk-
recht zur Richtung des Magnetfeldes steht. Hieraus
folgt ein negativer Ordnungsgrad der H,H-Verbin-
dungsachse und ein positives Vorzeichen der direk-
ten Dipol-Dipol-Kopplung. Die Aufspaltung des
Dubletts ist unabhéngig von der indirekten Spin-
kopplung (J=9,8 Hz27 bzw. 9,53 Hz28) gegeben
27 D. M. GrRaHAM u. C. E. HoLLoway, Canad. J. Chem.
41, 2114 [1965].

28 R. M. LyNpEN-BELL u. N. SHEPPARD, Proc. Roy. Soc.
London A 269, 385 [1962].

Damit erhdlt man unter Annahme eines H,H-Ab-
standes von 3,329 A [ro(CH)=1,061 A; r(CC)=
1,207 A29]:

B= +463Hz und Sgum= —0,014.

Diese Verbindung ist also nur sehr schwach orien-
tiert. Die bevorzugte Senkrechtorientierung er-
scheint zunichst iiberraschend, da man bei linearen
Molekiilen im allgemeinen eine parallele Orientierung

29 J. H. CaLLomMoN u. B. P. Storcuerr, Canad. J. Phys.
35, 373 [1957].
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Abb. 4. Theoretische Spektren fiir das 6-Spinsystem

ch... CH3 fir: Vi = O, Jilc =0 (1, k= l, ceey 6), B(CH3)

= 1,00, A(CH3, CHg) = 0,10, 1 = va =v3 =10, v4 = v5
= pg = variabel.

entsprechend der parallelen Anordnung der lang-
gestreckten Losungsmittelmolekiile erwartet. Man
muf} jedoch beriicksichtigen, dal die Formaniso-
tropie von Aethin sehr gering ist. Die schwachen

161
H-C=C-H
1,83 ppm

139 Hz

___—-)H

Abb. 5. 100 MHz-Spektrum von Aethin bei 75° C, partiell
orientiert in der nematischen Schmelze von 4,4-Di-n hexy-
loxy-azoxybenzol.

spezifischen Wechselwirkungen3? mit den Losungs-
mittelmolekiilen kénnten daher fiir die ungewohn-
liche Orientierung verantwortlich sein.

Aus der Verschiebung 46 des Signals beim Uber-
gang zur nematischen Phase erhélt man die Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung aus der Be-

ziehung

3 46
AG:GII_G.L=§W'

1 (13b)

Fiir Aethin ergibt sich hieraus
Ao = (8,1 4+ 2,2)-10-6.

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den
fir die ibrigen Verbindungen gefundenen Werten
(vgl. unten) sowie zu einem Literaturwert von
7,6 - 106 (s. Anm. 31) und dem theoretisch berech-
neten Wert von ca. 10-10-6 (s. Anm. 25). Da in
anderen nematischen Losungsmitteln auch eine
andere Vorzugsorientierung des Molekiils denkbar
wire, beabsichtigen wir, noch entsprechende Mes-
sungen durchzufiihren.

2. 3-Spinsysteme: 3-Chlor- und 3- Brom-propin
(Propargylchlorid und -bromid)
H—C=C—-CH:X (X=Cl und Br)

Das Spektrum der Chlorverbindung in 4,4-Di-n-
hexyloxy-azoxybenzol wurde bereits publiziert 5. Es

30 J. W. EmsLEY, J.FEENEY u. L. H.SurcLirre, High
Resolution Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy,
Bd. 2, S. 848ff., Pergamon Press, London 1966.

31 H. HEeL u. W. Ze1L, Z. Elektrochem. 64, 962 [1960].
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entspricht mit Ausnahme geringfiigiger Anderungen
der Aufspaltung bzw. der direkten Kopplungen
demjenigen des 3-Brom-propins. Hinsichtlich der
frither® angegebenen Anisotropie der chemischen
Verschiebung des Acetylenprotons, die bei diesen
Verbindungen eine bevorzugte Parallelorientierung
der Dreifachbindung beziiglich der Hy-Richtung be-
wies, sei hier noch folgendes nachgetragen: Da die
Lage der Hauptachsen des Ellipsoids nicht bekannt
ist, beziiglich derer die Orientierung der Propar-
gylverbindungen beschrieben werden muf, und da
ferner nur die zwei direkten Kopplungen A4 (H, CH,)
und B(CHy) aus dem Spektrum zu entnehmen sind,
kann die mittlere Orientierung nicht vollstindig be-
rechnet werden. Aus der starken Verschiebung des
Acetylenprotonensignals nach hoher Feldstirke
beim Ubergang zur nematischen Phase folgt zwar
zweifelsfrei die bereits erwahnte parallele Vorzugs-
orientierung, doch 148t sich der Ordnungsgrad der
Dreifachbindung selbst nicht exakt ermitteln. Aus
der direkten Kopplung 4 1aBt sich unter Verwen-
dung des aus Mikrowellendaten32 33 berechneten
H,CH,-Protonenabstandes von 4,25 A der Ord-
nungsgrad der Protonenverbindungsachse bestim-
men, welche mit der Dreifachbindung einen Winkel
von etwa 14° einschlieBt. Vernachlassigt man diese
Abweichung der Protonenverbindungsachse von der
Dreifachbindung und nimmt man ferner ein rota-
tionssymmetrisches Abschirmungsellipsoid an, so
erhilt man fiur das Acetylenproton bei beiden Ver-
bindungen einen gendherten Ag-Wert von 12,4 ppm
(vgl. Tab. 1 von Ref. 5). Beim 3-Chlor- und 3-Brom-
propin wurden in den beiden Phasen folgende Ver-
schiebungen gemessen (internes TMS =0 ppm):

Chlorid
nematisch, 72°C: Ocu = 1,87 + 0,02 ppm
isotrop, 120°C: dcyg = 2,40 + 0,01 ppm
A(SCH = 0 53 j: 0,03 ppm
nematisch, 72°C: Ocg, = 4,29 £ 0,02 ppm
isotrop. 120°C: écn, = 3,95 + 0,01 ppm
Adcn, = — 0,34 4 0,03 ppm

Bromid
nematisch, 70°C: Ocu = 1,98 -+ 0,02 ppm

isotrop, 100—125°C: dcny = 2,40 + 0,01 ppm
Adca = 0,42 + 0,03 ppm

nematisch, 70°C: dcH, = 3,96 = 0,02 ppm
isotrop, 100—125°C: dcH, = 3,69 4+ 0,01 ppm
Adcu, = — 0,27 £ 0,03 ppm

32 E. Hirota, T. OKA u. Y. Morivo, J. Chem. Phys. 29,
444 [1958).
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In beiden Fillen erfolgt somit eine Verschiebung
der CH,-Signale beim Ubergang zur nematischen
Losung um etwa 0,3 ppm nach tiefem Feld, wihrend
die Acetylenprotonensignale um 0,53 bzw. 0,42 ppm
in umgekehrter Richtung verschoben werden. Die-
ses unterschiedliche Verhalten ist einmal auf die
veranderte Anordnung der CH,-Protonen gegeniiber
der Dreifachbindung und zum anderen auf den
Einflul der Halogenatome zuriickzufiihren, wie die
Vergleichswerte fiir das Methylsignal bei Propin
noch zeigen werden (siehe unten). Eine quantitative
Deutung dieser Ergebnisse ist z.Z. noch nicht
moglich.

Die friher fur die beiden Verbindungen mitge-
teilten direkten Kopplungen ermoglichen die Be-
stimmung der Ordnungsgrade der Protonenverbin-
dungsachsen H,CH; und CHs.

Chlorid (72°C):

Mit 4 = — 100 Hz B = 476 Hz und
r(H, CHs) = 4,25 A r(CHz) = 1,708 A32
folgt
S(H, CHz) = 0,064 und S(CHz) = — 0,061.

Bromid (70°Cj:

Mit 4 = — 79,5 Hz B= 169 Hz und
r(H,CHp) =4,25 A r(CHg) = 1,71 A33
folgt
S (H, CHg) = 0,051 S(CHz2) = — 0,049.

Ein Vergleich der Ordnungsgrade zeigt, daf} die
beiden Verbindungen, die bei etwa gleicher Tempe-
ratur und Konzentration aufgenommen wurden,
eine vergleichbare Orientierung aufweisen. Ein Ver-
gleich der Ordnungsgrade S(H,CH:) und S(CH)
zeigt dariiber hinaus, dall die Orientierung der
Molekiile erwartungsgemall nicht rotationssym-
metrisch zur Dreifachbindung erfolgt, da sonst
S(H,CHz) ~ — 2 S(CHy) sein miilite.

Hieraus folgt, dal die Halogenatome einen nicht
zu vernachlassigenden Einflu auf die mittlere
Orientierung der Molekiile ausiiben, wie dies auch
bei anderen halogenierten Verbindungen gefunden
worden war?.

3. 4-Spinsystem des 1,4-Dichlor-2-butins
Cl-CH;—C=C—CH,—Cl
Abb. 6 zeigt das PR-Spektrum von 1,4-Dichlor-

2-butin, aufgenommen in 4,4-Di-n-hexyloxy-azoxy-
benzol bei 75 °C. Linien mit negativen Intensitéten

33 Y. KikucHr, E. HiroTA u. Y. Morixo, Bull. Chem. Soc.
Japan 34, 348 [1961].
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Abb. 6. 100 MHz-Spektrum von 1,4-Dichlor-2-butin bei 75 °C
in 4,4-Di-n-hexyloxy-azozybenzol.

entsprechen den Seitenbandern bei = - 2000 Hz
(n=1,2) des Signals von TMS, welche durch den
V 3521-Integrator und -Grundlinienstabilisator ein-
gefithrt werden.

Das symmetrische Spektrum besteht aus zwei um
etwa 6000 Hz getrennten Hélften, da die geminale
Kopplung der Methylenprotonen wegen des kleinen
Protonenabstandes stark iiberwiegt. Die Linien sind
relativ breit (Halbwertsbreite ca. 65 Hz), so daf} ihre
Positionen nur auf etwa 4- 10 Hz genau anzugeben
sind. Die skalaren Kopplungen zwischen den Pro-
tonen der beiden Methylengruppen (J ~2—3 Hz)
konnen nicht beobachtet werden [vgl. Gl. (7)]. Die
Analyse des Spektrums ergibt innerhalb der MeB-
genauigkeit nur 2 verschiedene direkte Kopplungen,
namlich Bjs (geminal) und Big = B14(Beis = Btrans)-
Da die superponierten Uberginge 3 und 5 ungefihr
gleiche Halbwertsbreite wie die iibrigen Linien auf-
weisen, kann man abschitzen, daBl eine evtl. vor-
handene Aufspaltung unter etwa 30 Hz liegen muf3-
te, d. h. die Differenz B;4— Bj3 kleiner als 10 Hz
ist [vgl. Gl. (12)]. Es ist anzunehmen, dafl die
Gleichheit der cis- und trans-Kopplungen durch die
hohe Drehbeweglichkeit der CHCl-Gruppen hervor-
gerufen wird.

Das in Abb. 6 eingezeichnete theoretische Spek-
trum wurde gemall Tab. 2 mit den folgenden Werten
berechnet, wobei jedoch nur das relative Vorzeichen
der Kopplungen eingeht (siehe unten):

Blz = +2146,7 Hz N B13 = B14 = —114Hz.
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Die grofite Abweichung zwischen gemessenen und
berechneten Linienlagen bleibt damit unter 3 Hz.
Aus der direkten Kopplung Bjs berechnet sich der
Ordnungsgrad der Verbindungsachse der geminalen
Protonen bei Annahme eines Abstandes von 1,708 A
(wie 3-Chlor-propin32) zu:

S(CHy) = — 0,089.

Der Ordnungsgrad der iibrigen Protonenverbin-
dungsachse 148t sich nicht direkt ermitteln, da sich
die entsprechenden Protonenabstinde mit der
Rotation der CHyCl-Gruppen im Molekiil &ndern.

Die chemische Verschiebung der CHjz-Protonen
in der nematischen Phase (bezogen auf internes
TMS =0 ppm) betrug 4,15+ 0,03 ppm. Vergleicht
man wieder mit dem Wert in der isotropen Phase
von 3,97 -+0,005 ppm (130°C), so entspricht die
Verschiebung von 4= —0,18 ppm nach tiefer
Feldstiarke wieder nach Vorzeichen und ungefahrer
Grofle derjenigen der CHs-Protonen der Propargyl-
verbindungen. Wir diirfen annehmen, daf3 auch hier
eine bevorzugte Parallelorientierung der Dreifach-
bindung bzw. der langen Molekiilachse zum Magnet-
feld vorliegt. Die direkte Kopplung Bjg ist somit
positiv und B;3= Bj4 negativ.

4. 4-Spinsystem von Propin (Methylacetylen)
H—-C=C—-CHs;

Abb. 7 bringt die drei Abschnitte des Spektrums
von Methylacetylen in 4,4-Di-n-hexyloxy-azoxyben-
zol bei 75°C. Die Analyse des Spektrums ist hier
schwieriger, da die Linienpositionen, die geméif
Tab. 1 auf den Nullpunkt »cg, = 0 bezogen werden,
nicht direkt aus dem Spektrum entnommen werden
konnen. Wir mullten daher einen etwas umsténd-
licheren Weg beschreiten, um die Parameter dieses
4-Spinspektrums (4v, 4, B, J) aus den experi-
mentellen Daten abzuleiten. Im Verlauf der im
folgenden nun eingehend beschriebenen Analyse des
Spektrums zeigt sich, daBl das Vorzeichen der ska-
laren Kopplung negativist [J (H,CHg) = — 2,93 Hz].

Ein Vergleich mit einigen theoretischen Spektren,
welche das experimentelle Spektrum in grober Né-
herung bereits richtig wiedergeben, zeigt, daBl die
Linien 2 und 12 in guter Naherung symmetrisch
zum Bezugspunkt »cg, =0 liegen. Bezogen auf die
Mitte dieser Linien, haben wir zunéchst 5 Spektren
sorgfiltig ausgemessen und die in Abb. 7 und in
Tab. 4 (Spalte 2) angegebenen experimentellen
Linienfrequenzen v, und mittlerer Streufehler o
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Abb. 7. 100 MHz-Spektrum von Propin bei 75° C, partiell orientiert in der nematischen Schmelze von 4,4-Di-n-hexyl-
oxy-azoxybenzol.

(Spalte 3) erhalten. Unter Beniitzung dieser Daten
erhdlt man durch Bildung der Differenz geeigneter
Uberginge aus Tab. 1 einen ersten Parametersatz.
Dabei nimmt man zweckmaéBigerweise zunéchst an,
daf} die skalare Kopplung J (H,CHjs) entweder posi-
tiv oder negativ ist und ihrem Betrag nach mit der
in der isotropen Phase gemessenen Kopplung von
|J|=2,93 40,05 Hz iibereinstimmt34. Da aus der
spater noch diskutierten Anisotropie der chemischen
Verschiebung eine bevorzugte Parallelorientierung
der Dreifachbindung zur Magnetfeldrichtung sicher-
gestellt werden konnte, sind die absoluten Vor-
zeichen von 4 (H,CH3) und B(CHj) negativ bzw.
positiv.

Durch Variation der Parameter 4, B und Ay
wurde nun fiir die beiden Félle J = 4-2,93 Hz eine
verfeinerte, optimale Anpassung von experimentel-
len und theoretischen Linienfrequenzen vorgenom-
men. Da wir iiber kein direktes iteratives Rechen-
programm verfiigen, haben wir hierzu folgenden
Weg beschritten:

Wir setzen voraus, dall es zu den beiden Alter-
nativen je einen Parametersatz (4, B, Av) gibt,
welcher eine optimale Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und berechneten Frequenzen lie-
fert. Wir beschrianken uns dabei auf 13 der ins-
gesamt 16 moglichen Linien, deren Zuordnung zu
den Ubergingen der Tab. 1 auf Grund der Intensi-
taten und Frequenzen eindeutig moglich ist (aus-
genommen die Linien 6, 8 und 14; vgl. Spalte 1 von
Tab. 4). Die Giite der Anpassung dieser 13 Linien

(Index 7) beschreiben wir durch die mittlere qua-
dratische Abweichung:

13
z (vi exp. — Vi per.)?
s(4, B, 4v) =/ =1 .

13

Mit Hilfe des in Abschnitt I. 2 beschriebenen Ite-
rations-Verfahrens erhielten wir fiir die Félle I und
II (negatives und positives J) die in Tab. 4 ange-
gebenen optimalen Werte fir die variierten Para-
meter A, Bund Ay sowie die zugehorige mittlere
quadratische Abweichung s und die berechneten
Frequenzen und Intensitéten. In Teil ITT von Tab.
4 geben wir noch das Ergebnis der Rechnungen
an, bei denen auch die skalare Kopplung J vari-
iert wurde. Als Anfangswert wurde J= 43,0 Hz
gewdahlt, der optimale Wert betrug — 2,33 Hz.

Da die experimentell gemessenen Frequenzen
Vexp auf die Mitte der Linien 2 und 12 bezogen sind,
die ihrerseits mit einem gewissen Fehler belastet
sind, kann bei allen gemessenen Linienfrequenzen
ein konstanter additiver Fehler auftreten. Wir haben
daher bei der Iteration zusétzlich noch eine additive
Verschiebung des Nullpunktes vorgenommen, deren
Wert sich aus folgender Beziehung ergab:

o= (Z Viexp — Z Viberech)/13 .

Diese Verschiebung betrug in den 3 Fallen der
Tab. 4 —1,227, —1,237 und — 1,069 Hz.

Ein Studium der Daten von Tab. 4 zeigt, da} das
absolute Vorzeichen der skalaren Spinkopplung mit

(15)

(16)
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4,55, A
Inten-
sitat

Vber.

— 123,69, B = 879,27, Av = 65,9 Hz
Vexp.korr.

II: J =+ 2,93 Hz: s

4

1,62, A
Inten-
sitdt

Vber.

— 122,70, B = 879,18, Av = 66,6 Hz
Vexp.korr.

I:J=—293Hz:s

0,24
3,76
3,84
1,12
2,87
1,28
1,85

Standardabweichung; n. b.: nicht beobachtbar; 4 = vexp.korr. — Vper.;
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Tab. 4. Experimentelles Spektrum und fiir 3 optimale Parametersiitze berechnete theoretische Spektren von Propin in 4,4-Di-n-hexyloxy-azoxybenzol bei

75 °C, bezogen auf »(CH3z) = 0 Hz (vgl. Text).
s = mittlere quadratische Abweichung der exp. und theor. Linienfrequenzen [vgl. Gl. (15)].

* Mittel aus 5 Messungen, bezogen auf die Mitte der Linien 2 und 12 als Nullpunkt; ¢

Sicherheit negativ ist. Dies folgt eindeutig aus einem
Vergleich der optimalen s-Werte fiir die Falle I und
II sowie aus den Abweichungen A der berechneten
von den experimentellen und korrigierten Linien-
frequenzen. Ferner ist ein negatives Vorzeichen aus
der Tatsache abzuleiten, da3 bei der Iteration mit
J (Fall III) ein negativer Endwert erreicht wird,
der nur wenig vom Wert in der isotropen Phase
abweicht.

Wir haben diesen Befund noch durch weitere
Versuche mit einem anderen Verfahren erhartet, bei
welchem das Minimum der von den Variablen A, B
und Ay abhingigen Funktion s aufgesucht wird.
Nach der Methode von Box-WiLsoN35 werden zu
diesem Zweck zunichst einzelne Punkte auf der
s-Flache berechnet. Im vorliegenden Fall handelt es
sich um solche s-Werte, die aus 15 Parametersitzen
ermittelt wurden, die in der Umgebung des oben
erwihnten Satzes nullter Naherung lagen. Die durch
diese 15 s-Werte zu legende Fliche wird nun durch
ein Polynom 2-ter Ordnung approximiert, dessen
Koeffizienten durch eine quadratische Regression
bestimmt wurden. Die hieraus bestimmten Koordi-
naten A, B und Ay des Minimums der Funktion s
liefern eine optimale Anpassung von experimentel-
len und theoretischen Linienfrequenzen, falls es sich,
wie leicht tiberprift werden konnte, tatsidchlich um
ein Minimum der Funktion handelt und dessen Ko-
ordinaten im betrachteten Bereich liegen.

Als Ergebnis dieser Rechnungen erhielten wir fir
positives und negatives J s-Werte bzw. Parameter-
sitze, welche mit denjenigen der Fille I und II
von Tab. 4 praktisch identisch waren und somit
ebenfalls ein negatives Vorzeichen der skalaren
Kopplung bei Propin beweisen.

Bevor wir den Beweis fiir die bevorzugte Parallel-
orientierung der langen Molekiilachse von Propin
zur Magnetfeldrichtung noch nachtragen, sei hier
zundchst noch ein durch Beriicksichtigung der
skalaren Kopplung verbesserter Wert5 fir das Ab-
standsverhéltnis der Protonen angegeben. Wie wir
friher abgeleitet haben?, kann im vorliegenden Fall
des linearen Methylacetylens aus dem Verhaltnis
der direkten Kopplungen das Verhéltnis des Ab-
standes der Methylprotonen vom Acetylenproton
(R) zum Abstand der Methylenprotonen (r) mit

34 J. N. SHOOLERY, L.F.JoHNsoN u. W. A. ANDERSON,
J. Molec. Spectr. 5, 110 [1960].

35 G.E.P. Box u. K.B.Witson, J. Roy. Stat. Soc.
8, 1 [1951].
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hoher Genauigkeit berechnet werden. Mit den
Daten von Teil I und III von Tab. 4 erhielten wir
aus:
4 B [
‘B~ R2 (ﬁ
das Abstandsverhiltnis zu
R|r = 2,353 4+ 0,003 (0,139,) .

Dieser Wert stimmt gut mit dem aus Mikro-
wellendaten (ro-Daten)36 berechneten Abstands-
verhéaltnis R/r=2,352 tberein, d. h., es lassen sich
keine Anderungen der Molekiilgeometrie zwischen
gasformiger und fliisssiger Phase nachweisen. Aufler-
dem deutet die ausgezeichnete Ubereinstimmung
des Abstandsverhiltnisses darauf hin, da3 die An-
isotropie der indirekten H,H-Spin-Spinkopplung
keinen mefBbaren Beitrag liefert.

Die chemischen Verschiebungen der CHjs- und
CH-Protonensignale erhielten wir wiederum aus
Messungen an Proben mit Tetramethylsilan als in-
ternem Standard. In der isotropen Phase wurde nur
ein Singulett beobachtet mit einer Halbwertsbreite
von unter 1 Hz. Das bedeutet, dal CH3z- und CH-
Protonen in diesem Losungsmittel innerhalb der
MeBgenauigkeit gleiche chemische Verschiebung
aufweisen.
isotrop, 130 und 135°C:

6(31-1 = (50}{3 = 1,65 :{; 0,03 pPpm
nematisch, 75°C (B = 879,2 Hz; Sc; = 0,086):
dca = 1,02 + 0,02 ppm dcas = 1,68 4+ 0,02 ppm

Adcu = 0,63 &+ 0,05 ppm Adcaz = — 0,03 4 0,05 ppm .

Es zeigt sich, dal das Signal des Acetylenprotons
in der nematischen Phase wiederum stark nach
hohem Feld verschoben wurde, was die oben an-
genommene Parallelorientierung der Dreifachbin-
dung zur Magnetfeldrichtung eindeutig beweist. Die
Anisotropie der chemischen Verschiebungen ergibt
sich nach Gl. (13b) mit dem aus Mikrowellendaten 36
berechneten Abstand der Methylenprotonen von
r=1,805A zu:

Aocr = (11,0 £ 1) - 10-8;
Aoca, = (— 0,5 4 1) - 10~

= 2> — —0,1396 - 0,0004 (17)

9. 4-Spinsystem von 1,3- Pentadiin (Methyldiacetylen)
H—-C=C—-C=C—-CHj;
Das Spektrum dieser Verbindung in der nemati-

schen Phase von 4,4-Di-n-hexyloxy-azoxybenzol

36 C. C. CosraIy, J. Chem. Phys. 29, 864 [1958].
37 E. I. SNYDER u. J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc.
84, 1582 [1962].
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bei 76 °C wurde bereits frither publiziert (Abb. 2 von
Ref. 5). Die dort mitgeteilten Parameter waren ohne
Beriicksichtigung der skalaren Kopplung J (H,CHg)
bestimmt worden, deren Absolutbetrag in CCly-
Losung 1,254 0,05 Hz (1,27 40,05 Hz 37) betragt.

Es ist uns bei dieser Verbindung bisher nicht ge-
lungen, die fritheren Messungen hinsichtlich der
Linienbreiten und damit der Genauigkeit der Linien-
frequenzen zu verbessern. Die Messungen sind be-
sonders schwierig wegen der chemischen Instabilitat
dieser Verbindung, erkennbar an einer schnellen
Braunfarbung der Probe. Wir benutzen daher wieder
die fritheren Messungen, deren Genauigkeit aller-
dings nicht ausreicht, um das absolute Vorzeichen
der skalaren Kopplung J(H,CHs3) eindeutig fest-
zulegen. Ein negatives Vorzeichen 1aft sich aber,
wie KARPLUS38 zeigen konnte, aus theoretischen
Griinden herleiten.

Nach diesen Untersuchungen ist auch zu erwarten,
dafl sich das Vorzeichen der skalaren Kopplung
umkehrt, wenn man den Acetylenwasserstoff durch
eine Methylgruppe ersetzt, d.h., wenn man vom
1,3-Pentadiin zum 2,4-Hexadiin tibergeht. Da wir
fir die letztere Verbindung ein positives Vorzeichen
experimentell nachweisen kénnen, wird das negative
Vorzeichen bei 1,3-Pentadiin auch hierdurch be-
statigt.

Fir die Analyse des Spektrums nehmen wir daher
ein negatives Vorzeichen an und erhalten nach der
Iteration mit J= —1,25 Hz die folgenden leicht
verbesserten Werte fiir die Parameter:

A=—69,75Hz, B=1849,9Hz, A»=150,6Hz.

Die Vorzeichen der direkten Kopplungen folgen
wiederum zwangsldufig aus der unten bewiesenen,
zur Magnetfeldrichtung parallelen Orientierung der
langen Molekiilachse. Der Ordnungsgrad dieser
Achse betrigt bei Annahme des fiir Propin giiltigen
Abstandes der Methylprotonen von 1,805 A:

Scg=0,18.

Mit den oben angegebenen Werten fiir die direkten
Kopplungen erhilt man den gegeniiber frither leicht
verbesserten Wert fiir das Protonenabstandsver-
héltnis:

R/r =3,711 + 0,011 (0,3 %).
38 M. Karprus, J. Chem. 33, 1842 [1960].
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Da J relativ klein ist, bleibt die Vorzeichenwahl ohne
groBen Einflul auf diesen Wert. Mit J = + 1,25 Hz
wiirde sich R/r ndmlich nur um etwa 0,5%, verklei-
nern. Die Verkleinerung spricht ebenfalls fiir das
negative Vorzeichen, da das damit erhaltene Ab-
standsverhiltnis besser mit dem aus den Mikro-
wellendaten39:40 berechneten Abstandsverhéltnis
von:

RJr = 3,757

tibereinstimmt. Die restliche Abweichung von 1,29,
von dem fiir J <0 erhaltenen R/r-Wert kénnen wir
bisher nicht sicher deuten. Es ist jedoch zu bemer-
ken, daf} bei der Berechnung der Mikrowellendaten
von 1,3-Pentadiin die Struktur der Methylgruppe
von Propin iibernommen wurde. Dies diirfte aber
nur eine Ndherung darstellen. Es zeigt sich ndmlich,
daB bei konstant angenommenen Bindungsabstén-
den bereits eine Zunahme des H—C—H-Bindungs-
winkels der Methylgruppe von 108°25" auf 109°50
zur Ubereinstimmung der Abstandsverhiltnisse
fihrt. Eine derartige Winkeldnderung von ca. 1,5°
beim Ubergang vom Propin zu 1,3-Pentadiin er-
scheint uns vorlaufig als plausible Erklarung fir die
beobachtete Diskrepanz zwischen den nach beiden
Methoden bestimmten Abstandsverhéltnissen.

Eine endgiiltige Klarung wire durch die Messung
der direkten 13C—H-Kopplung der Methylgruppe
moglich, die z. B. aus dem Spektrum der 13C-dotier-
ten Verbindung leicht erhéltlich ist 10.

Zum Abschlufl moéchten wir hier noch die in den
beiden fliissigen Phasen gemessenen chemischen
Verschiebungen nachtragen (internes TMS=0 ppm):

isotrop, 120°C:

Oca = 1,86 + 0,01 ppm, OcH,= 1,72 4 0,01 ppm,
nematisch
a) 15 Mol-%,, 76°C:
6cu = 0,06 + 0,03 ppm, Ocu,= 1,74 £+ 0,03ppm,
(Sc, = 0,21)
b) 25 Mol-9;, 76°C:
oca = 0,27 + 0,02 ppm, dcu;= 1,78 + 0,03 ppm,
(Scy = 0,18)
A(SCH = 1,80 bzw. A(SCHg = — 0,02 bzw.
= 1,59 ppm, — 0,06 ppm .

Auffallend ist hier die beim Ubergang zur nemati-
schen Phase beobachtete besonders starke Ver-
schiebung des Acetylensignals nach hoher Feld-
stiarke, was die ausgeprigte Parallelorientierung der
langen molekularen Achse zur Magnetfeldrichtung

39 G.A.HEgATH, L. F. THOMAS, E. I. SHERRARD u. J. SHERI-
DAN, Disc. Faraday Soc. 19, 38 [1955].
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beweist. Der Ordnungsgrad ist hier im Vergleich
zum Propin etwa doppelt so hoch.

Aus den Verschiebungen 46 erhédlt man die An-
isotropie der chemischen Verschiebungen zu:

Aoca = (13,1 4+ 0,3) - 10-6,
Aocuas = (— 0,3 4 0,5)-10-6.

Die Anderung des ersten Wertes gegeniiber dem-
jenigen von Propin dirfte zumindest teilweise auf
den EinfluBl der zweiten Dreifachbindung zuriick-
zufithren sein.

6. 6-Spinsystem von 2,4-Hexadiin (Dimethyldiacety-
len) HsC—C=C—C=C—CHj

Das experimentelle und theoretische Spektrum
dieser Diacetylenverbindung wurde bereits frither
publiziert (vgl. Abb. 3 von Ref. 5). Bei der Aus-
wertung hatten wir damals die skalare Spinkopp-
lung zwischen den beiden Methylgruppen von
|J|=1,3+0,1 Hz37 vernachlissigt. Wir haben in-
zwischen zwei weitere Proben dieser Verbindung in
4,4-Di-n-hexyloxy-azoxybenzol untersucht mit dem
Ziel, das absolute Vorzeichen von J festzulegen. Im
friher veroffentlichten Spektrum ist uns bei den
Frequenzangaben im Zentralteil ein Kalibrierungs-
fehler unterlaufen, den wir hier berichtigen méch-
ten. Das korrigierte Spektrum ist im oberen Teil von
Abb. 8 wiedergegeben. Die Numerierung der Uber-
génge schlieft sich an Tab. 3 an.

Bei 2,4-Hexadiin kann die Vorzugsorientierung
der Molekiilachse nicht iiber die chemische Ver-
schiebung bestimmt werden, wie dies bei den Ver-
bindungen mit Acetylenprotonen der Fall war. Aber
wir diirfen annehmen, daf3 sich auch diese Verbin-
dung wegen der langgestreckten Form des Molekiils
bevorzugt parallel orientiert. Damit liegen die Vor-
zeichen der direkten Kopplungen fest. Gema Gl.
(2a) und (2b) folgt: B(CH3) >0, 4 (CHjz, CH3) <<0.

Wie bereits erwdhnt wurde, ist die Bestimmung
der Werte von B und A bei dem vorliegenden
Spektrentyp besonders einfach. So folgt 4 direkt
aus den Positionen der Linien 8 und 17 (vgl. Tab. 3),
wiahrend B aus Linie 1 berechenbar ist. Das ein-
gezeichnete theoretische Spektrum im oberen Teil
von Abb. 8, welches mit den Parametern

B=29242Hz und A= —78,3Hz

40 L. F. Tuomas, J. S. HEEKS u. J. SHERIDAN, Arch. Sci.
Genéve 10, 180 [1957].
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Abb. 8. 100 MHz-Spektren von 2,4-Hexadiin, partiell orientiert in der nematischen Schmelze von 4,4-Di-n-hexyloxy-
azoxybenzol. oben: Vollstindiges Spektrum, 76°C, ca. 20 Mol-%,. unten: Zentralteil mit verbesserter Auflésung, 80°C
ca. 18 Mol-9%,. Die theoretischen Spektren wurden mit den im Text angegebenen Parametern berechnet.
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unter Annahme einer skalaren Kopplung von
J = + 1,3 Hz berechnet wurde, ist in guter Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Spektrum.
Der Ordnungsgrad der langen Molekulachse ist
Sy =0,286. Zur Festlegung des absoluten Vorzei-
chens von J dienen die Linienpaare 7 und 11 bzw.
2 und 17 im Zentralteil des Spektrums. Wahrend
fiir positives J nidmlich die Linien des ersten Paares
einen relativ grofen Abstand voneinander haben
miissen (ca. 7 Hz), trifft dies bei negativem J fiir
das zweite Linienpaar zu. Dal} der erstere Fall, also
positives Vorzeichen, vorliegen muf}, geht bereits
aus der groflen Linienbreite der bei + 236,5 Hz be-
obachteten, nicht aufgelésten Linien der Ubergéinge
7 und 11 Kklar hervor.

In der Zwischenzeit ist es uns gelungen, diese
beiden Linien bei einer weiteren Probe von 24-
Hexadiin im gleichen Losungsmittel (Konzentration
18 Mol-9%,; 80 °C) voll aufzulosen. Abb. 8 zeigt unten
den Zentralteil des Spektrums, dessen Linien z. T.
Halbwertsbreiten von nur 2 Hz aufweisen. Die an-
gegebenen Frequenzen sind als Mittelwerte von
7 Messungen mit einem Fehler von unter 1 Hz be-
haftet. Die beiden theoretischen Spektren fiir posi-
tives und negatives J wurden mit den folgenden
Parametern berechnet:

B =2893,0Hz (S¢;=0,283) A= —7622Hz.
Die berechneten Differenzen betragen
fir J = +1,3Hz: 4(7,11) = 6,7Hz,
A(2,17)=0,2Hz,
fir J = —13Hz: 4(7,11) = 1,3Hz,
A(2,17) =17,7Hz.

Experimentell wurde 4(7,11)=7,0 Hz gefunden,
wihrend die Linien 2 und 17 superponiert sind.
Dieser Befund beweist somit eindeutig, dafl die
indirekte Kopplung zwischen den Protonen der
Methylgruppen positives Vorzeichen besitzt.

Die chemischen Verschiebungen der Methyl-
protonen, bezogen auf internes TMS, waren
(20 Mol-%,):
isotrop, 116°C:

ocH; = 1,74 + 0,005 ppm,
nematisch, 80°C (B = 1795 Hz; S¢, = 0,176):
(SCHz = 1,64 + 0,03 pPpm,
A‘SCHS = 0,10 PP

Hieraus folgt die Anisotropie der chemischen Ver-

schiebung zu:

Aocu, = (0,8 +0,3)- 106,
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Aus dem Verhiltnis der direkten Kopplungen A4
und B lassen sich wiederum Aussagen uber die
Geometrie des Molekiils ableiten. Wegen der Rota-
tion der Methylgruppen um die Cs-Achse ist der
Abstand R zwischen Protonen verschiedener Me-
thylgruppen variabel. Anstelle des Verhéaltnisses R/r
berechnen wir, wie in Abschnitt IT bereits ausge-
fiuhrt wurde, das Verhaltnis &o/p. Aus 3 verschiede-
nen Proben erhielten wir tibereinstimmend:

A|B = —0,0266 + 0,0002 (+ 0,75%,) .
Nach Gl. (10) folgt hieraus:

Aus den durch Elektronenbeugung bestimmten
Kernabstinden4!l berechnet man zunichst aus der
Summe der Einzelabstinde den Abstand des 1. und
6. Kohlenstoffatoms zu 6,693 A, welcher gut mit
dem aus einer Rontgenstrukturbestimmung errech-
neten Wert42 von 6,705 A iibereinstimmt. Mit dem
ersteren Wert sowie mit dem angegebenen H—C—C-
Winkel von 111,6° (H—C—H: 107°15’) und dem
C—H-Abstand von 1,09 A erhilt man:

Eolo = 17,396.

Die Abweichung vom Kernresonanzwert von un-
gefahr 59, liBt sich wiederum folgendermalen
deuten: Es ist bekannt 41, daf3 die durch Elektronen-
beugung gemessenen Positionen der Wasserstoff-
atome im allgemeinen mit groB3eren Fehlern behaftet
sind als diejenigen der schweren Atome. In der Tat
erhilt man eine wesentlich bessere Ubereinstim-
mung mit unserem Wert fir &y/p, wenn man den
C;—Cg-Abstand von 6,693 A mit den Mikrowellen-
daten fur die Methylgruppe von Propin kombiniert
(H—C—H: 108°25'; rcg = 1,1124 A):

£ofo = 7,171 .

Dieser Wert ist immer noch um 1,99, groBer als der
Kernresonanzwert. Die Abweichung deutet wie bei
1,3-Pentadiin darauf hin, daB auch bei 2,4-Hexadiin
der H—C—H-Winkel gegeniiber Propin geéindert
ist. Eine Ubereinstimmung der &q/o-Werte erhilt
man fiir den Winkel 110°10’, der gut mit demjenigen
von 1,3-Pentadiin uibereinstimmt. Es scheint daher
sehr wahrscheinlich, dafl bei beiden Verbindungen
durch die Einfithrung einer weiteren Dreifachbin-

41 A, ALMENNINGEN, O. BASTIANSEN u. T. MUNTHE-KAAs,
Acta Chem. Scand. 10, 261 [1956].
42 E. PioNATARO u. B. Post, Acta Cryst. 8, 672 [1955].
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dung gegeniiber Propin eine Aufweitung des H—C
—H-Winkels der Methylgruppe um ca. 1,5° eintritt.

Wir beabsichtigen, Messungen an der Methyl-13C-
dotierten Verbindung zur Uberpriifung dieses Be-
fundes durchzufithren und mochten daher eine
weitere Diskussion vorldufig zuriickstellen.

IV. Schlufl

In Tab. 5 haben wir die Daten iiber die chemi-
schen Verschiebungen und S-Werte zusammenge-
stellt, um deren Bedeutung und Zuverlassigkeit noch
einmal zu diskutieren.

Die chemischen Verschiebungen sind in ppm an-
gegeben, bezogen auf den internen Standard TMS.
Positive (negative) §-Werte entsprechen einer Ver-
schiebung nach Kkleinerer (groBerer) Feldstirke.
diso ist die mittlere chemische Verschiebung, die in
der isotropen Fliissigkeit direkt meBbar ist. ¢ ist
die chemische Verschiebung fiir das parallel zum
Magnetfeld orientierte Molekill (S=1), 6, die
(mittlere) chemische Verschiebung fiir das senkrecht
orientierte Molekill (S= —1/2). Ebenso wie die
oben angegebenen Werte fiir A¢ konnen d; und ¢ |
nicht direkt gemessen werden. Bei ihrer Berechnung
aus den Verschiebungen in der isotropen und ne-
matischen Flissigkeit wird vorausgesetzt, daf die
iber alle Molekiilorientierungen gemittelten chemi-
schen Verschiebungen der isotropen und nemati-
schen Flissigkeit tibereinstimmen. Insbesondere
muB} daher dj5, temperaturunabhéingig sein, da es

PROTONENRESONANZSPEKTREN ORIENTIERTER MOLEKULE

bei hoherer Temperatur bestimmt wird. Ein genauer
experimenteller Beweis fiir die Temperaturabhén-
gigkeit steht noch aus. Dal die hier gemachten
Voraussetzungen aber wenigstens naherungsweise
erfiillt sind, geht aus dem Vergleich der fiir die ver-
schiedenen Verbindungen erhaltenen §-Werte her-
vor. Trotz der stark verschiedenen Molekiilorientie-
rungen stimmen die einander entsprechenden 0 -
Werte ungefidhr iberein. Analoges gilt fiir die
0 -Werte.

Die in der letzten Spalte von Tab. 5 zusammen-
gestellten, groBBten von uns beobachteten S-Werte
der langen Molekiilachsen beschreiben das Orientie-
rungsverhalten dieser Verbindungen in der nemati-
schen Schmelze. Da die Werte von der Konzentra-
tion und der Temperatur abhéngen, sind sie nur fiir
einen qualitativen Vergleich brauchbar.

Zunichst zeigt sich deutlich, da3 die S-Werte er-
wartungsgemdall mit der Molekiillinge ansteigen.
Der kleine negative S-Wert von Aethin zeigt, daB3
entweder der Einflu} der Dreifachbindung auf die
Orientierung des Molekiils sehr klein ist oder durch
spezielle Assoziation mit den Lodsungsmittelmole-
kiilen kompensiert wird. In der Reihe Aethin, Pro-
pin, 1,3-Pentadiin und 2,4-Hexadiin beobachtet man
eine ungefahr gleich starke Zunahme der Orientie-
rung. Es sieht daher so aus, als ob in erster Linie nur
die Zahl der Einfachbindungen in der Kohlenstoff-
kette fir den Ordnungsgrad mafBgebend ist. Wir
beabsichtigen, das Orientierungsverhalten einiger
weiterer Acetylenverbindungen zu untersuchen.

Verbindung } =C—H CHs ; S
| diso 9| o1 diso 9| o1 |
H—-C=C—H | 1,76 —36+15 45+08 — — — — 0,014
H—-C=C—CHj3 E 1,65 —57+07 53+04 1,65 2,0 + 0,7 1,56 +04 -+ 0,086
H—-C=C—CHCl 2,40 ~ — 5,9 ~ 6,5 — — — + 0,064
H—-C=C—CH3yBr 2,40 ~ —5,9 ~ 6,5 | — — — + 0,051
H—-C=C—-C=C—CH3 1,86 —69+03 6,2+40,2 1,72 1,9 + 0,4 1,6 + 0,4 + 0,21
H3C—-C=C—-C=C—CHgs — — — 1,74 1,2 4+ 0,2 2,0 40,2 + 0,28

Tab. 5. Chemische Verschiebungen in ppm (TMS = 0) und molekulare Orientierung einiger Acetylverbindungen.



