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Electrondensity and Proton Chemical Shift of Styryldiazines and Diazaphenanthrenes 

Proton chemical shifts in styryldiazines and diazaphenanthrenes linearly correlate with SCF-?r-
electron densities of the attached carbon atom and with the electron densities of the hydrogen 
atom (calculated by the CNDO/2 method). The observed deviations from linearity are discussed in 
terms of ring current effect, steric effects and the paramagnetic effect of the nitrogen lone pair 
electrons. An appreciable weakening of ring current is found for diazaphenanthrenes with two 
adjacent N-atoms. Under the same condition the paramagnetic effect on ortho-hydrogens is in-
creased. 

D i e t r a n s - S t y r y l d i a z i n e u n d ihre p h o t o c h e m i s c h e n 
R e a k t i o n s p r o d u k t e , d i e c i s - S t y r y l d i a z i n e u n d D i a z a -
p h e n a n t h r e n e 1 s ind als i s o m e r e D i a z a h e t e r e o c y c l e n 
sehr g u t f ü r U n t e r s u c h u n g e n des E i n f l u s s e s d e r un-
tersch ied l i chen Ste l lung der b e i d e n R i n g s t i c k s t o f f -
a t o m e auf vers ch iedene p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e 
E i g e n s c h a f t e n gee igne t . N a c h d e n E l e k t r o n e n a n r e -
g u n g s s p e k t r e n d ieser V e r b i n d u n g e n 2 s o l l e n jetzt 
d i e N M R - S p e k t r e n u n d d i e A b h ä n g i g k e i t e n d e r 
chemischen V e r s c h i e b u n g e n d e r P r o t o n e n r e s o n a n z -
s i gna le v o n berechneten E l e k t r o n e n d i c h t e n an d e n 
C - b z w . H - A t o m e n s o w i e d ie E i n f l ü s s e v o n S tör -
e f fekten d iskut ier t w e r d e n . 

1. Styryldiazine 

NMR-Spektren: V o n d e n a u f g e n o m m e n e n N M R -
S p e k t r e n d e r trans- u n d c i s - S t y r y l d i a z i n e s i n d zwe i 
B e i s p i e l e in d e n A b b . 1 u n d 2 dargeste l l t . 

Sämt l i che g e m e s s e n e n P r o t o n e n s i g n a l e d e r trans-
u n d c i s - S t y r y l d i a z i n e s ind in T a b . 1 z u s a m m e n -
gestel lt . N e b e n d e n chemischen V e r s c h i e b u n g e n <5 
der P r o t o n e n s i g n a l e enthält d i e T a b e l l e d i e A u f -
s p a l t u n g e n durch S p i n - S p i n - K o p p l u n g u n d d i e 
K o p p l u n g s k o n s t a n t e n / , d i e d e n S p e k t r e n d i rekt 
e n t n o m m e n w u r d e n . 

D i e N u m e r i e r u n g d e r P r o t o n e n e r f o l g t ü b e r d i e 
C - A t o m e , an d i e d i e P r o t o n e n g e b u n d e n s i n d , u n d 
z w a r b i s zur Z i f f e r 6 nach d e r chemischen N o m e n -
k latur d e r entsprechenden D i a z i n e u n d v o n Z i f f e r 7 
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Abb. 1. NMR-Spektrum des trans-4-Styryl-l,2-diazins in CC14. 

Abb. 2. NMR-Spektrum des cis-4-Styryl-l,2-diazins in CC14. 

* Auszug aus der Dissertation TH. BLUHM, Düsseldorf 1970. 
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen der Styryldiazinprotonen und Literaturwerte 3 - 5 für die entsprechenden Methyldiazinring-
protonen. 

Styryldiazin Proton trans-Aufspaltung* c is-Aufspaltung* Literaturwerte 
Methyldiazine 

ö [ p p m ] J [Hz ] ö [ p p m ] J [Hz ] Ö [ ppm] J [Hz ] 

3-Styryl- l ,2-diazin H4 unter Multiplett H 1 0 - 14 6,85 D D J i b — 4 7,38 J 45 = 8,6 
H 5 verborgen J 46 = 2 7,08 D D J 46 = 3 7,40 J 46 = 1,8 
H 6 8,93 D D J 56 = 5 8,82 D D <J 56 = 3 9,06 <^56 = 4,7 
H7 7,21 D J 78 = 16 6,85 D •J 78 - 12 
H8 7,63 D 6,93 D 
m o - 14 7 , 4 8 - 7 , 2 3 M 7,18 S 

4-Styryl - l ,2-diazin rn 9,20 D D J 35 = 1 8,88 S J 35 - 0 9,08 J 35 — 2,2 
H5 verborgen J 36 = 1 7,07 D J 36 = 0 7,33 J 36 = 2,0 
H 6 9,02 D D J 56 = 6 8,85 D J 56 = 4 9,04 J 56 = 5,0 
H7 6,96 D J 78 -— 16 6,40 D J 78 = 12 
H8 7,33 D 6,90 D 
H10— 14 7 , 5 8 - 7 , 2 3 M 7,18 S 

2-Styryl- l ,3-diazin H4,6 8,59 D J45 - 5 8,51 D J 45 — 5 8,65 J 45 _ 4,9 2-Styryl- l ,3-diazin 
H 5 6,95 T J 56 - 5 6,90 T <J 56 = 5 7,11 J 56 = 4,9 
H7 7,14 D J 78 = 16 6,63 D J 78 = 12 
H8 7,94 D 6,84 D 
H10— 14 7 , 6 8 - 7 , 2 3 M 7 , 5 2 - 7 , 1 0 M 

4-Styryl - l ,3-diazin H 2 9,03 D J 25 1 9,03 S J 25 — 0 9,09 J 25 - 1,4 4-Styryl - l ,3-diazin 
H 5 7,08 D D J-26 - 0 6,93 D J 26 = 0 7,21 J 26 = 0 
H 6 8,53 D J 56 - 5 8,33 D J 56 = 5 8,59 J 56 = 5,1 
H7 6,92 D J 78 16 6,48 D J 78 = 11 
H8 7,87 D 6,95 D 
H10— 14 7 , 6 0 - 7 , 2 0 M 7,23 S 

5-Styryl - l ,3-diazin H2 8,95 S J 24 = 0 8,88 s J 24 — 0 9,05 J 24 _ 0 5-Styryl - l ,3-diazin 
H4,6 8,73 S J 26 - 0 8,43 s J 26 = 0 8,57 J 26 0 
H7 6,89 D J 78 : 16 6,38 D J 78 = 11 
H8 7,14 D 6,78 D 
m o - 14 7 , 4 7 - 7 , 2 0 M 7,17 S 

2-Styryl - l ,4-diazin rn 8,50 S J 35 = 0 8,38 S J 35 — 0 8,30 J 35 = 0,5 2-Styryl - l ,4-diazin 
H 5 8,28 D J 36 = 0 8,23 D J 36 = 0 8,33 J 36 = 1.8 
H 6 8.43 D J 56 = 2 8.27 D J 56 = 2 8,33 J 56 = 1,8 
H7 7,03 D J 78 - 16 6,57 D J 78 : 12 
H8 7,71 D 6,87 D 
H10— 14 7,53 M 7,22 S 

* D = Dublett , D D = Doppel -Dublett , S = Singulett, T = Triplett , M = M u l t i p l e « 

b i s 1 4 nach d e r N o m e n k l a t u r f ü r d i e S C F - B e r e c h -
n u n g d e r 57-Elektronendichten 2 ( A b b . 3 ) . 

W e g e n d e r C s - S y m m e t r i e d e r D i a z i n r e s t e treten 
b e z ü g l i c h e iner R o t a t i o n u m d i e D i a z i n - O l e f i n - B i n -
d u n g 6 — 7 b e i d e n S t y r y l d i a z i n e n z w e i v e r s c h i e d e n e 
R o t a t i o n s k o n f o r m e r e a u f , d i e n a c h d e r N u m e r i e r u n g 
d e r Z e n t r e n f ü r d i e R e c h n u n g e n u n t e r s c h i e d e n w e r -
d e n k ö n n e n . B e i m 2 - u n d 5 - S t y r y l - l , 3 - d i a z i n s i n d 
d i e b e i d e n R o t a t i o n s k o n f o r m e r e w e g e n d e r C o y - S y m -
m e t r i e des D i a z i n r e s t e s ident i s ch . 

D i e Z u o r d n u n g der P r o t o n e n s i g n a l e w i r d b e i d e n 
P r o t o n e n 2 b i s 6 durch V e r g l e i c h m i t L i t e r a t u r w e r -
ten f ü r d i e D i a z i n r i n g p r o t o n e n d e r e n t s p r e c h e n d e n 
M e t h y l d i a z i n e 3 - 5 er le ichtert . D i e c h e m i s c h e n V e r -

sAH2 6^2 a toi 
4 4 

1.2-Diazin 1.3-Diazin 1.4-Diazin 

(a) 
y 

11 12 / v 
10< >13 

7 H 
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Abb . 3. Koordinatensystem und Numerierung der C- und N-
Atome in den trans- und cis-Styryldiazinen. a) Numerierung 
nach der chemischen Nomenklatur, b) Numerierung für die 

Rechnung. 



Schiebungen und die Kopplungskonstanten der Me-
t h y l d i a z i n r i n g p r o t o n e n s i n d d a h e r e b e n f a l l s i n T a b . 1 
a u f g e n o m m e n . 

B e i m c i s - 3 - S t y r y l - l , 2 - d i a z i n l iegt e i n A B X - S y s t e m 
v o r u n d d i e Z u o r d n u n g f ü r d i e A - u n d B - P r o t o n e n -
s i g n a l e ist u n s i c h e r . I m F a l l e des c i s - 4 - S t y r y l - l , 2 -
d i a z i n s w i r d d i e I d e n t i f i z i e r u n g des S i g n a l s des H S -
P r o t o n s d u r c h Ü b e r l a g e r u n g m i t d e n o l e f i n i s c h e n 
u n d a r o m a t i s c h e n P r o t o n e n erschwert . D u r c h A u f -
n a h m e e i n e s S p e k t r u m s in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f m i t 
D e u t e r o b e n z o l z u s a t z w i r d e i n e I d e n t i f i z i e r u n g m ö g -
l ich. 

B e i m trans - b z w . c i s - 2 - S t y r y l - l , 4 - d i a z i n ist auch 
d u r c h V e r g l e i c h m i t d e n d i e m i s c h e n V e r s c h i e b u n g e n 
d e r H 5 - u n d H 6 - P r o t o n e n des 2 - M e t h y l - l , 4 - d i a z i n s 
k e i n e Z u o r d n u n g f ü r d i e P r o t o n e n s i g n a l e b e i 8 , 2 8 
b z w . 8 , 2 3 u n d 8 , 4 3 b z w . 8 , 2 7 p p m m ö g l i c h . D a s 
8 , 2 8 b z w . 8 , 2 3 p p m - S i g n a l k a n n a b e r d e m P r o t o n 
H 5 z u g e s c h r i e b e n w e r d e n , d a d e r Ersatz d e r M e t h y l -
d u r c h e i n e S t y r y l g r u p p e zu e i n e m v e r s t ä r k t e n R e s o -
n a n z e f f e k t f ü h r t , d e r d i e E l e k t r o n e n d i c h t e d e s C -
A t o m s in p a r a - S t e l l u n g b e z ü g l i c h d e r S u b s t i t u t i o n s -
stelle g e g e n ü b e r d e r m e t a - S t e l l u n g e r h ö h t u n d d a m i t 
d i e d i a m a g n e t i s c h e A b s c h i r m u n g des d a r a n g e b u n -
d e n e n P r o t o n s v e r g r ö ß e r t . 

D i e o l e f i n i s c h e n P r o t o n e n H 7 u n d H 8 b i l d e n e i n 
A B - S y s t e m . D i e <5-Werte k ö n n e n d a h e r n icht m e h r 
u n m i t t e l b a r d e m S p e k t r u m e n t n o m m e n w e r d e n , s o n -
d e r n m ü s s e n nach b e k a n n t e n F o r m e l n b e r e c h n e t w e r -
d e n 6 . B e i d e n t r a n s - S t y r y l d i a z i n e n l i e g e n d i e s y m -
m e t r i s c h z u e i n a n d e r a n g e o r d n e t e n D u b l e t t s d e s A B -
S y s t e m s l i n k s u n d rechts v o m Mul t ip l e t t d e r P h e n y l -
p r o t o n e n ( A 2 B 2 C - S y s t e m ) , b e i d e n c i s - S t y r y l d i a z i -
n e n b e i h ö h e r e n F e l d e r n rechts v o n d e m S i g n a l d e r 
P h e n y l p r o t o n e n , d a s m i t A u s n a h m e des c i s - 2 - S t y r y l -
1 , 3 - d i a z i n s w i e b e i m c i s - S t i l b e n 7 als u n a u f g e l ö s t e s 
S i g n a l e rsche int . D i e K o p p l u n g s k o n s t a n t e n e n t s p r e -
chen m i t 1 6 b z w . 1 1 — 1 2 H z d e m f ü r trans- b z w . c i s -
s t ä n d i g e n o l e f i n i s c h e n P r o t o n e n zu e r w a r t e n d e n 
W e r t 6 . D a s P r o t o n e n s i g n a l b e i h ö h e r e n F e l d e r n 
( g l e i c h k l e i n e r e r p p m - W e r t ) w i r d d e m P r o t o n H 7 
u n d d a s S i g n a l b e i n i e d e r e n F e l d e r n ( g l e i c h g r ö ß e -
r e r p p m - W e r t ) d e m P r o t o n H 8 z u g e o r d n e t : R i n g -
s t r ö m e in d e n a r o m a t i s c h e n R i n g e n v e r u r s a c h e n f ü r 
d i e p e r i p h e r e n a r o m a t i s c h e n P r o t o n e n u n d f ü r d i e 
we i t e r e n t f e r n t , b e i d e n t r a n s - S t y r y l d i a z i n e n a b e r in 
d e r E b e n e d e r a r o m a t i s c h e n R i n g e l i e g e n d e n P r o -
t o n e n H 7 u n d H 8 e i n e V e r s c h i e b u n g zu n i e d e r e n 
F e l d e r n , d a d i e F e l d l i n i e n des i n d u z i e r t e n m a g n e t i -
schen M o m e n t e s in d e r g l e i c h e n R i c h t u n g v e r l a u f e n 

w i e d i e F e l d l i n i e n d e s ä u ß e r e n M a g n e t f e l d e s 6 . D u r c h 
d e n E i n b a u v o n St i cksto f f w i r d d e r R i n g s t r o m d e s 
D i a z i n r i n g e s g e s c h w ä c h t . B e r e c h n u n g e n ze ig ten , d a ß 
d i e s e r E f f e k t b e i P y r i d i n nicht sehr g r o ß i s t 8 - 9 , 
a b e r b e i P y r i m i d i n z u n i m m t 8 . F ü r das P r o t o n H 7 , 
d a s d e m R i n g s t r o m e i n f l u ß des D i a z i n r i n g e s i m stär-
k e r e n M a ß e u n t e r l i e g t als d e m R i n g s t r o m e i n f l u ß d e s 
B e n z o l r i n g e s , k a n n d a h e r e i n e g e r i n g e r e V e r s c h i e -
b u n g zu n i e d e r e n F e l d e r n a n g e n o m m e n w e r d e n als 
f ü r d a s P r o t o n H 8 . F ü r d i e e i s - V e r b i n d u n g e n ist w e -
g e n d e r k o n r o t a t o r i s c h e n V e r d r e h u n g d e r A r y l r i n g e 2 

e i n g e r i n g e r e r E i n f l u ß b e i d e r R i n g s t r ö m e zu e r w a r -
ten . Ü b e r e i n s t i m m e n d d a m i t l i e g e n d i e S i g n a l e d e r 
P r o t o n e n H 7 u n d H 8 i m V e r g l e i c h zu d e n trans-
V e r b i n d u n g e n b e i h ö h e r e n F e l d e r n . 

D i e d u r c h g r a p h i s c h e I n t e g r a t i o n ermit te l ten In-
t ens i tä t sverhä l tn i s se d e r P r o t o n e n s i g n a l e s t i m m e n 
m i t a l l en g e t r o f f e n e n Z u o r d n u n g e n ü b e r e i n . 

7i-Elektronendichte und chemische Verschiebung: 
I n T a b . 2 s i n d d i e aus e i n e r S C F - R e c h n u n g erhalte -
n e n r r - E l e k t r o n e n d i c h t e n 2 d e r C - A t o m e f ü r d i e ver -
s c h i e d e n e n K o n f o r m a t i o n e n d e r trans- u n d c i s -S tyry l -
d i a z i n e z u s a m m e n g e s t e l l t . D e r T a b e l l e ist zu entneh-
m e n , d a ß d i e r r -E lek t ronend i ch ten in d e r N a c h b a r -
s cha f t d e r S t i c k s t o f f a t o m e e r w a r t u n g s g e m ä ß stark 
v e r r i n g e r t s i n d . D i e P r o t o n e n s i g n a l e d e r an d i e sen 
C - A t o m e n g e b u n d e n e n P r o t o n e n w e r d e n d e s h a l b zu 
n i e d e r e n F e l d e r n i m V e r g l e i c h z u m trans- u n d c is -
S t i l b e n v e r s c h o b e n . 

E i n e l i n e a r e B e z i e h u n g zwis chen rr -Elektronen-
d i c h t e n u n d L a g e d e r P r o t o n e n s i g n a l e ist a b e r n u r 
zu e r w a r t e n , w e n n k e i n e S t ö r e f f e k t e au f t re ten . N e b e n 
d e m R i n g s t r o m e f f e k t k a n n s ich n o c h e i n e S t ö r u n g 
d u r c h d a s p a r a m a g n e t i s c h e F e l d d e r f r e i e n E l e k t r o -
n e n p a a r e an d e n S t i c k s t o f f a t o m e n a u s w i r k e n . D i e s e r 
E f f e k t v e r u r s a c h t w i e d e r R i n g s t r o m e f f e k t e i n e V e r -
s c h i e b u n g zu n i e d e r e n F e l d e r n u n d ist v o m A b s t a n d 
d e r P r o t o n e n z u m St i cksto f f a b h ä n g i g : E r n i m m t 
m i t d e r E n t f e r n u n g schnel l a b 1 0 . 

Z u r V e r d e u t l i c h u n g d e r K o r r e l a t i o n zwis chen che-
m i s c h e r V e r s c h i e b u n g u n d yr -Elektronendichte s ind 
d i e Z a h l e n w e r t e in A b b . 4 g r a p h i s c h dargeste l l t . S o -
f e r n d i e z w e i m ö g l i c h e n K o n f o r m a t i o n e n d e r e inze l -
n e n S t y r y l d i a z i n e f ü r d i e c h e m i s c h ä q u i v a l e n t e n C -
A t o m e u n t e r s c h i e d l i c h e .T -Elektronendichten e r g e b e n , 
s i n d in A b b . 4 d e r e n M i t t e l w e r t e a u f g e t r a g e n . 

B e i d e r n - E l e k t r o n e n d i c h t e 1 , 0 0 0 s ind d i e chemi -
schen V e r s c h i e b u n g e n 7 d e r P h e n y l p r o t o n e n u n d d e r 
o l e f i n i s c h e n P r o t o n e n d e s eis- u n d t rans -St i lbens e in-
g e z e i c h n e t . E n t s p r e c h e n d d e m v e r m i n d e r t e n E i n f l u ß 



Styryldiazin 
Konfiguration und 
Konformat ion 
(Symbol in A b b . 4) 

1 2 3 4 

7r-Elektronendichte am C - A t o m und N - A t o m 
(Zur Numerierung der A t o m e siehe A b b . 3) 

5 6 7 8 10 11 12 13 14 

3-Styryl - l ,2-diazin 
(*) trans 1.2 1.130 1,144 0,967 0,968 0,911 1,016 0,965 0,996 1,000 0,995 0,999 0,993 

4.5 1,128 1,140 0,968 0,967 0,911 1,003 0,981 0,993 0,998 0,995 1,000 0,997 
(a) eis 1.2 1,131 1,144 0,966 0,967 0,909 1,014 0,973 1,000 1,004 0,997 0,996 0,981 

4.5 1,128 1,138 0,967 0,966 0,910 0,994 0,988 0,997 0,997 0,997 1,000 1,003 
4-Styryl - l ,2-diazin 

0,967 0,997 0,997 0,997 1,000 1,003 

( t ) trans 2.3 1,138 1,132 0,908 0,972 0,906 1,011 0,978 0,996 0,999 0,994 0,998 0,995 
3.4 1,139 1,133 0,906 0,974 0,905 1,009 0,980 0,995 0,998 0,994 0,998 0,996 

(7) eis 2.3 1,137 1,132 0,908 0,971 0,906 1,009 0,982 0,998 0,998 0,994 0,992 1,000 
3.4 1,137 1,132 0,905 0,972 0,905 1,005 0,984 0,997 0,997 0,995 0,998 1,002 

2-StyryI -1,3-diazin 
0,995 0,998 1,002 

(•) trans 1.5 1,235 1,233 0,858 1,035 0,860 1,011 0,955 0,991 0,999 0,994 1,000 0,993 
(0) eis 1.5 1,235 1,232 0,858 1,033 0,859 1,000 0,970 0,998 1,003 0,997 1,002 0,981 
4-Styryl - l ,3-diazin 

1,232 0,858 1,033 0,859 1,000 0,970 0,998 1,003 0,997 1,002 0,981 

(•) trans 1.3 1,233 0,809 1,239 1,030 0,864 1,017 0,954 0,993 0,999 0,993 0,999 0,991 
3.5 1,233 0,808 1,237 1,031 0,862 1,008 0,966 0,991 0,998 0,992 0,999 0,994 

(0) eis 1.3 1,232 0,809 1,239 1,029 0,863 1,010 0,965 0,998 1,003 0,995 1,000 0,980 
3.5 1,231 0,808 1,235 1,030 0,861 0,997 0,977 0,996 0,998 0,995 0,999 0,997 

5-Styryl - l ,3-diazin 
1,231 0,808 1,235 1,030 0,861 0,997 0,977 0,996 0,998 0,995 0,999 0,997 

(A , ausgef.) trans 2.4 1,224 0,811 1,224 0,857 0,860 1,004 1,000 1,000 0,999 0,998 0,999 0,999 
(A ) eis 2.4 1,224 0,811 1,224 0,857 0,860 1,006 0,998 1,000 0,998 0,998 0,994 1,005 
2-Styryl - l ,4-diazin 

1,224 0,811 1,224 0,857 0,860 1,006 0,998 1,000 0,998 0,998 0,994 1,005 

(•) trans 1.4 1,190 0,910 1,178 0,919 0,910 1,012 0,970 0,996 1,000 0,996 0,999 0,995 
2.5 1,188 0,911 1,178 0,917 0,908 1,005 0,981 0,995 0,999 0,996 0,999 0,997 

(0) eis 1.4 1,189 0,909 1,178 0,918 0,911 1,009 0,978 0,999 1,003 0,998 1,001 0,984 
2.5 1,186 0,912 1,178 0,916 0,908 0,998 0,987 0,999 0,999 0,996 0,995 1,001 

Tab. 2. Tr-Elektronendichten an den C- und N-Atomen der Styryldiazine. 

CO 
i—i 
w 



TT-Elektronendichte » 
0.6 0.9 1.0 

Abb. 4. Chemische Verschiebungen der Styryldiazin- und Stil-
benprotonen als Funktion der .T-Elektronendichten der zuge-
hörigen C-Atome (zur Kennzeichnung der Punkte s. Tab. 2 ) . 
1 + H7, H8 cis-Stilben. 3 + Phenyl H cis-Stilben 2 + H7, 
H8 trans-Stilben • Bereich Phenyl H der cis-Styryldiazine. 

: Bereich Phenyl H der trans-Styryldiazine und des trans-
Stilbens. A, B, C, D, E Diazinringprotonen mit gleicher Stel-

lung (ortho, meta, para) zu den beiden Stickstoffatomen. 

d e r R i n g s t r ö m e b e i m c i s -S t i l ben w e g e n d e r v e r d r e h -
ten P h e n y l r i n g e e r s che inen d i e S i g n a l e f ü r d i e o l e -
finischen P r o t o n e n ( 6 , 5 5 p p m ) i m V e r g l e i c h zu de -
n e n d e s t r a n s - S t i l b e n s ( 7 , 1 0 p p m ) b e i h ö h e r e n F e l -
d e r n . D i e letzteren l i e g e n i m V e r g l e i c h zu d e n a r o -
m a t i s c h e n P h e n y l p r o t o n e n des c i s - S t i l b e n s ( 7 , 1 8 
p p m ) b e i e twas h ö h e r e n F e l d e r n , d a d e r E i n f l u ß d e r 
R i n g s t r ö m e w e g e n d e r g r ö ß e r e n E n t f e r n u n g zu d e n 
o l e f i n i s c h e n P r o t o n e n i m e b e n e n t rans -S t i l ben g e r i n -
g e r ist . D i e P h e n y l p r o t o n e n des c i s - S t i l b e n s l i e g e n , 
w i e es b e i a l len S t i l b e n e n d e r Fa l l i s t 1 1 , b e i h ö h e r e n 
F e l d e r n als d i e d e r e n t s p r e c h e n d e n t r a n s - K o n f i g u r a -
t i o n . 

Be i d e n P y r i d i n e n 9 u n d P h e n a n t h r o l i n e n 1 2 w u r d e 
festgeste l l t , d a ß e iner Ä n d e r u n g d e r E l e k t r o n e n d i c h t e 
d e r C - A t o m e u m e i n e L a d u n g s e i n h e i t e i n e S i g n a l -
v e r s c h i e b u n g d e r an d i e sen K o h l e n s t o f f a t o m e n g e -
b u n d e n e n u n d u n g e s t ö r t e n P r o t o n e n v o n 9 , 8 p p m 
entspr i cht . M i t d e r d i e s e m L i t e r a t u r w e r t e n t s p r e c h e n -
d e n S t e i g u n g läßt s ieb in A b b . 4 d u r c h d i e M e ß -
p u n k t e d e r o l e f i n i s c h e n P r o t o n e n H 7 u n d H 8 d e r c i s -
S t y r y l d i a z i n e u n d des c i s -S t i l bens e i n e G e r a d e 1 z ie-
h e n . D i e M e ß p u n k t e , d i e u m d i e s e G e r a d e l i e g e n , 
g e h ö r e n a l s o zu P r o t o n e n , d e r e n S i g n a l e a n n ä h e r n d 
u n g e s t ö r t s i n d . S i e u n t e r l i e g e n n u r d e m v e r m i n d e r -
ten R i n g s t r o m e i n f l u ß d e r aus d e r M o l e k ü l e b e n e ge -
d r e h t e n a r o m a t i s c h e n R i n g e . D i e s e r E i n f l u ß m u ß 
b e i m D i a z i n - u n d P h e n y l r i n g w e g e n d e r re la t iv en-
g e n S t r e u u n g d e r M e ß p u n k t e u m d i e G e r a d e 1 an -
n ä h e r n d k o n s t a n t se in , s o d a ß d i e c h e m i s c h e n V e r -
s c h i e b u n g e n b e f r i e d i g e n d m i t d e n b e r e c h n e t e n TI-
E l e k t r o n e n d i c h t e n k o r r e l i e r e n . 

P a r a l l e l zu d e r G e r a d e n 1 läßt sich e ine zu n i e d e -
ren F e l d e r n v e r s c h o b e n e G e r a d e 2 z i ehen . U m d i e s e 
G e r a d e s t reuen — a b g e s e h e n v o n zwe i P r o t o n e n -
g r u p p e n — al le ü b r i g e n P r o t o n e n s i g n a l e d e r c is -
S t y r y l d i a z i n e , d e s c i s -S t i l bens , d e r t r a n s - S t y r y l d i -
a z i n e u n d des t r a n s - S t i l b e n s . Be i d i e s e n P r o t o n e n -
s i g n a l e n m a c h t s ich o f f e n b a r d e r E i n f l u ß d e r R i n g -
s t r ö m e au f d i e a r o m a t i s c h e n u n d o l e f in i s chen P r o t o -
n e n b e m e r k b a r . D a d i e D i a z i n r i n g p r o t o n e n e b e n f a l l s 
u m d i e s e G e r a d e s t reuen , m u ß d i e S c h w ä c h u n g des 
R i n g s t r o m e s d u r c h d i e b e i d e n S t i c k s t o f f a t o m e d u r c h 
d e r e n p a r a m a g n e t i s c h e n S t ö r e f f e k t w i e d e r k o m p e n -
s iert w e r d e n : D i e S u m m e des V e r s c h i e b u n g s e f f e k t e s 
au f d i e D i a z i n r i n g p r o t o n e n aus D i a z i n r i n g s t r o m -
e f f ekt u n d p a r a m a g n e t i s c h e m E f f e k t l iegt in d e r g le i -
chen G r ö ß e n o r d n u n g w i e d e r V e r s c h i e b u n g s e f f e k t 
d e s P h e n y l r i n g s t r o m e f f e k t e s auf d i e P h e n y l p r o t o n e n . 

A u s d e m A b s t a n d d e r G e r a d e n 1 u n d 2 ( c a . 
0 , 7 p p m ) ist zu e n t n e h m e n , d a ß d u r c h V e r d r e h u n g 
d e r R i n g e aus d e r E b e n e d i e V e r s c h i e b u n g d e r o le -
f i n i s c h e n P r o t o n e n zu n i e d e r e n F e l d e r n g e g e n ü b e r 
d e m e b e n e n M o l e k ü l u m c a . 0 , 7 p p m v e r m i n d e r t ist. 

I n A b b . 4 s i n d f ü n f G r u p p e n v o n D i a z i n r i n g p r o -
t o n e n ( A b i s E ) zu e r k e n n e n , d a d i e rc-Elektronen-
d i chten d e r z u g e h ö r i g e n C - A t o m e v o n d e r S te l lung 
zu d e n b e i d e n S t i c k s t o f f a t o m e n a b h ä n g e n m ü s s e n . 
W i r d d i e S t e l l u n g d e r P r o t o n e n zu d e n b e i d e n Stick-
s t o f f a t o m e n m i t o r t h o , m e t a u n d p a r a beze i chnet , 
e r g e b e n sich f o l g e n d e K o m b i n a t i o n s m ö g l i c h k e i t e n : 
A ( o , o ) , B ( o , p ) , C I , C 2 ( o , m ) , D ( m , p ) u n d E ( m , m ) . 
In d e r g l e i c h e n R e i h e n f o l g e n i m m t e r w a r t u n g s g e m ä ß 
d i e r r -E lektronend i chte an d e n z u g e h ö r i g e n C - A t o m e n 
zu . B e i d e n G r u p p e n A , B , C l u n d E s i n d d i e be i -
d e n S t i c k s t o f f a t o m e nicht b e n a c h b a r t ( 1 , 3 - u n d 1 , 4 -
D i a z i n e ) . D i e D i a z i n r i n g p r o t o n e n d i e s e r G r u p p e 
s t r e u e n u m d i e G e r a d e 2 , s o d a ß d i e S u m m e aus 
D i a z i n r i n g s t r o m e f f e k t u n d p a r a m a g n e t i s c h e m Ef f ekt 
au f d i e D i a z i n r i n g p r o t o n e n e twa g le i ch b l e i b e n m u ß , 
u n a b h ä n g i g v o n d e n m ö g l i c h e n S t e l l u n g s k o m b i n a -
t i o n e n d e r D i a z i n r i n g p r o t o n e n zu d e n nicht b e n a c h -
b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n . B e i d e n G r u p p e n C 2 u n d D 
s tehen d i e S t i c k s t o f f a t o m e i n N a c h b a r s t e l l u n g ( 1 , 2 -
D i a z i n e ) . D i e P r o t o n e n d e r G r u p p e D s treuen u m 
d i e G e r a d e 1 . D i e s e P r o t o n e n w e r d e n a l so nicht 
d u r c h d e n p a r a m a g n e t i s c h e n E f f e k t ges tör t . D a s ist 
v e r s t ä n d l i c h , d a d i e P r o t o n e n h i e r d i e g r ö ß t m ö g l i c h e 
A b s t a n d s k o m b i n a t i o n ( m , p ) zu d e n b e i d e n Stick-
s t o f f a t o m e n h a b e n . W e i t e r m u ß d e r D i a z i n r i n g s t r o m 
d u r c h d i e b e n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e so stark ge -
s chwächt se in , d a ß se in E i n f l u ß auf d i e a r o m a t i s c h e n 



D i a z i n r i n g p r o t o n e n n u r n o c h i n der g l e i chen G r ö ß e n -
o r d n u n g l iegt w i e d e r R i n g s t r o m e f f e k t d e r v e r d r e h -
ten R i n g e au f d i e o l e f in i s chen P r o t o n e n . D i e P r o t o -
n e n g r u p p e C 2 l iegt deut l ich o b e r h a l b d e r G e r a d e n 2 . 
D i e s e s tarke V e r s c h i e b u n g z u n i e d e r e n F e l d e r n v o n 
P r o t o n e n , d i e o r t h o zu zwe i b e n a c h b a r t e n St i cksto f f -
a t o m e n s tehen , m u ß d a n n a l l e in durch e i n e n p a r a -
m a g n e t i s c h e n E f f ek t verursacht w e r d e n . I m V e r g l e i c h 
zu d e n P r o t o n e n s i g n a l e n d e r G r u p p e A ( 0 , 0 ) ist zu 
e r k e n n e n , d a ß d e r p a r a m a g n e t i s c h e Ef fekt z w e i e r b e -
n a c h b a r t e r S t i c k s t o f f a t o m e a u f o r t h o - P r o t o n e n v ie l 
s t ä r k e r se in m u ß als d ie A d d i t i o n der p a r a m a g n e t i -
s chen E f f e k t e z w e i e r e i n z e l n e r S t i c k s t o f f a t o m e auf 
e i n P r o t o n zwis chen u n d in o r t h o - S t e l l u n g z u d i e s e n 
b e i d e n S t i c k s t o f f a t o m e n . 

D e r A b b . 4 ist n o c h zu e n t n e h m e n , d a ß a l le D i a z i n -
r i n g p r o t o n e n s i g n a l e der t r a n s - S t y r y l d i a z i n e b e i n ie -
d e r e n F e l d e r n l i e g e n als d i e d e r e n t s p r e c h e n d e n c i s -
K o n f i g u r a t i o n e n ( a b g e s e h e n v o m H 2 - P r o t o n des 4 -
S t y r y l - l , 3 - d i a z i n s ) . D a f ü r k a n n n u r d e r R i n g s t r o m -
e f f e k t v e r a n t w o r t l i c h sein. U n d z w a r m u ß d e r R i n g -
s t r o m e f f e k t auf d i e a r o m a t i s c h e n P r o t o n e n in d e n 
e b e n e n t r a n s - M o l e k ü l e n g r ö ß e r sein als in d e n nicht 
e b e n e n c i s - M o l e k ü l e n . D a s l ä ß t sich auf e i n e n d e n 
R i n g s t r o m e f f e k t v e r g r ö ß e r n d e n K o n j u g a t i o n s e f f e k t 
in d e n t r a n s - V e r b i n d u n g e n z u r ü c k f ü h r e n . 

2. Diazaphenanthrene (DAP) 

NMR-Spektren: V o n d e n i n CC14 a u f g e n o m m e n e n 
S p e k t r e n ist e in Be i sp ie l in A b b . 5 darges te l l t . F ü r 
2 , 4 - D A P l iegt e in V e r g l e i c h s s p e k t r u m in C D C 1 3 m i t 
i dent i s chen S i g n a l e n v o r 1 3 . G e r i n g e A b w e i c h u n g e n 
s i n d au f d i e untersch ied l i chen L ö s u n g s m i t t e l zurück -
z u f ü h r e n . V o m 1 , 2 - D A P l i e ß e n sich k e i n e ausre i -
c h e n d e n M e n g e n f ü r e in N M R - S p e k t r u m synthet i s i e -

r e 

10.0 9.0 6.0 ö[ppml 

Abb. 5. NMR-Spektrum des 2,3-Diazaphenanthrens in CC14 . 

S ä m t l i c h e g e m e s s e n e n P r o t o n e n s i g n a l e d e r D i a z a -
p h e n a n t h r e n e s i n d i n T a b . 3 z u s a m m e n g e s t e l l t . D i e 
T a b e l l e enthä l t n e b e n d e n c h e m i s c h e n V e r s c h i e b u n -
g e n ö d i e A u f s p a l t u n g e n d u r c h S p i n - S p i n - K o p p l u n g 
u n d d i e d e n S p e k t r e n e n t n o m m e n e n K o p p l u n g s k o n -
stanten ] . D i e N u m e r i e r u n g d e r P r o t o n e n f o l g t d e r 
c h e m i s c h e n N o m e n k l a t u r d e r z u g e h ö r i g e n C - A t o m e 
( A b b . 6 ) . 

Abb. 6. 
Numerierung 
der Ringatome 
in den Diazaphcn-
anthrenen. 

D i e Z u o r d n u n g d e r P r o t o n e n s i g n a l e e r f o l g t durch 
V e r g l e i c h m i t L i t e r a t u r w e r t e n f ü r d i e entsprechen -
d e n D i a z a n a p h t h a l i n e 5 , d i e e b e n f a l l s in T a b . 3 au f -
g e f ü h r t s i n d . D i e P r o t o n e n s i g n a l e d e r D i a z a p h e n -
a n t h r e n e , d i e i m V e r g l e i c h zu d e n S i g n a l e n d e r 
D i a z a n a p h t h a l i n e e r h e b l i c h zu n i e d e r e n F e l d e r n ver -
s c h o b e n s i n d , l a ssen s ich d e n H l - P r o t o n e n z u o r d n e n , 
d a s ich aus d e n a n g u l a r a n d i e D i a z a n a p h t h a l i n e 

DAP Proton Aufspaltung * Literaturwerte DAP Proton Aufspaltung * Literaturwerte 
.5 [ppm] J [Hz] <5 [ppm] J [Hz] d [ppm] J [Hz] 6 [ppm] / [Hz] 

2,3-DAP Hl 10,22 D 14= 1 9,60 Ju = 0 1,3-DAP H6 7,59 D 7,75 2,3-DAP 
H4 9.52 D 9.60 

Ju = 0 
H 7 - 9 7 , 8 2 - 7 , 5 8 M 

H5 8,07 D 56 = 10 8,13 Y56 = 8,2 H10 9 , 3 5 - 9 , 1 3 M 
H6 7,82 D 8,00 2,4-DAP Hl 9,90 S /l3 = 0 9,27 / l s = o 
H 7 - 9 8 , 0 0 - 7 , 7 0 M H3 9,28 s /l3 = 

9,52 
/ l s = o 

H10 8 , 9 2 - 8 , 7 0 M H5 8,00 D /*.= 9 8,02 756 = 8.6 
3.4-DAP Hl 

H2 
8,60 
9,35 

D 
D 

, . = 6 8,08 
9,32 

jlt = 5,8 H6 
H 7 - 9 

7,80 
7 , 7 7 - 7 , 5 3 

D 
M 

/*.= 
8,01 

H5 8,16 D 5«= 8 8,49 /5« = 8,6 H10 8 , 7 5 - 8 , 5 3 M 
H6 8,03 D 7,93 1.4-DAP H2 8,77 S /i3 = 0 8,50 /*> = 0 H7 - 9 8,02 - 7,63 M H3 8,77 0 8,50 /*> = 0 

1,3-DAP 
H10 
H2 
H4 

8 , 8 3 - 8 , 6 0 
9,35 
9,18 

M 
s 
s 

•4= 0 9,52 
9,27 

J<2 = 0 
H5 
H6 
H 7 - 9 

7,87 

7 , 8 0 - 7 , 5 3 

S 
M 

0 8,10 Jö, = 8,4 

H5 7,74 D 5,= 9 8,11 ]-,, = 8,2 H10 9 , 3 0 - 9 , 0 8 M 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen der Diazaphenanthrenprotonen und Literaturwerte 5 für die entsprechenden 
Diazanaphthaline. * Buchstabensymbole siehe Tabelle 1. 



a n n e l i e r t e n B e n z o l r i n g e n e in zusätz l i cher R i n g s t r o m -
e f f ek t e r g i b t . D a s Mul t ip l e t t b e i n i e d e r e n F e l d e r n b e -
z ü g l i c h des i n t e n s i v e r e n Mul t ip l e t t s ( P r o t o n e n H 7 , 
H 8 u n d H 9 ) k a n n d e m H 1 0 - P r o t o n z u g e s c h r i e b e n 
w e r d e n ( A B C D - S y s t e m ) , d a s ich auch h i e r d i e Fe l -
d e r z w e i e r R i n g s t r ö m e ü b e r l a g e r n . E i n s ter i scher E f -
f e k t 1 4 v e rursacht f ü r d i e H l - u n d H 1 0 - P r o t o n e n e ine 
zusätz l i che V e r s c h i e b u n g zu n i e d e r e n F e l d e r n , we i l 
d i e e f f e k t i v e A b s c h i r m u n g d e r W a s s e r s t o f f k e r n e d u r c h 
a s y m m e t r i s c h e S t ö r u n g d e r E l e k t r o n e n w o l k e n ver -
m i n d e r t w i r d . D i e S o n d e r s t e l l u n g d e r P r o t o n e n H l 
u n d H 1 0 auf G r u n d d i e s e r E f f e k t e hatte s i ch s c h o n 
b e i M o n o a z a p h e n a n t h r e n e n 1 5 , P h e n a n t h r o l i n e n 1 2 , 
P h e n a n t h r e n u n d a n d e r e n a n g u l a r e n A r o m a t e n ge -
ze ig t . 

Elektronendichte und chemische Verschiebung: 
D u r c h d e n E i n b a u d e r S t i c k s t o f f a t o m e w e r d e n b e i 
d e n D i a z a p h e n a n t h r e n e n d i e E l e k t r o n e n d i c h t e n an 
d e n C - A t o m e n g e g e n ü b e r d e m P h e n a n t h r e n e r w a r -
t u n g s g e m ä ß v e r r i n g e r t . D a s ist d e n a u s e i n e r S C F -
R e c h n u n g e rha l t enen 7 i - E l e k t r o n e n d i c h t e n 2 i n T a b . 4 
zu e n t n e h m e n . D i e T a b e l l e enthäl t a u ß e r d e m d i e 
nach d e r C N D O / 2 - N ä h e r u n g b e r e c h n e t e n E l e k t r o n e n -
d i chten an d e n H - A t o m e n . D i e C N D O / 2 - M e t h o d e 
hatte sich bere i t s b e i d e r B e r e c h n u n g d e r D i p o l -
m o m e n t e d e r P h e n a n t h r o l i n e b e w ä h r t 1 6 . 

U m d e n E i n f l u ß d e r d i s k u t i e r t e n S t ö r e f f e k t e auf 
d i e K o r r e l a t i o n z w i s c h e n c h e m i s c h e r V e r s c h i e b u n g 

A t o m n u m m e r 
(siehe A b b . 6) 

1,2-

( ) 

2,3-

(A) 

C,N1 SCF 1,130 0,896 
H l C N D O 0,994 
C, N 2 SCF 1,124 1,145 
H 2 C N D O 

1,145 

C , N 3 SCF 0,920 1,144 
H 3 C N D O 1,001 

1,144 

C , N 4 SCF 0,963 0,895 
H 4 C N D O 1,000 0,996 
C 5 SCF 1,005 0.998 
H 5 C N D O 1,001 0,998 
C 6 SCF 0,984 0,985 
H 6 C N D O 1,000 0,998 
C 7 SCF 0,999 0,997 
H 7 C N D O 1,003 1,003 
C 8 SCF 0,994 0,994 
H 8 C N D O 1,009 1,010 
C 9 SCF 0,995 0,994 
H 9 C N D O 1,003 1,003 
C 10 SCF 0,984 0,996 
H 1 0 C N D O 0,997 1,000 

u n d E l e k t r o n e n d i c h t e zu u n t e r s u c h e n , s i n d in A b b . 7 
d i e c h e m i s c h e n V e r s c h i e b u n g e n g e g e n d i e n - E l e k t r o -
n e n d i c h t e n an d e n C - A t o m e n a u f g e t r a g e n . F ü r d i e 
S i g n a l e d e r H 1 0 - u n d P h e n y l - P r o t o n e n w u r d e n d i e 
S c h w e r p u n k t e d e r Mult ip let ts benutz t . D i e Ste l lun-
g e n d e r P r o t o n e n zu d e n S t i c k s t o f f a t o m e n s ind in 
d e n A b b i l d u n g e n durch o r t h o , m e t a u n d p a r a b e -
ze i chnet u n d zusätz l i ch durch N N , w e n n zwe i b e n a c h -
b a r t e S t i c k s t o f f a t o m e v o r l i e g e n . D i e chemischen V e r -
s c h i e b u n g e n d e r P h e n a n t h r e n p r o t o n e n H l u n d H 1 0 
( 8 , 5 8 p p m ) u n d d i e der ü b r i g e n P h e n a n t h r e n p r o t o -
n e n ( 7 , 6 2 p p m ) b e i der .T -Elektronendichte 1 , 0 0 0 
s i n d e b e n f a l l s i n A b b . 7 a u f g e n o m m e n . 

D u r c h d i e M e ß p u n k t e in A b b . 7 lassen sich dre i 
p a r a l l e l e G e r a d e n l e g e n , d e r e n S t e i g u n g aus d e n g le i -
chen G r ü n d e n w i e b e i den S t y r y l d i a z i n e n zu 9 , 8 : 1 
g e w ä h l t w u r d e . 

D i e M e ß p u n k t e der P h e n a n t h r e n p r o t o n e n H 2 b i s 
H 9 u n d d e r D i a z a p h e n a n t h r e n p r o t o n e n H 5 b i s H 9 
s t r e u e n u m d i e G e r a d e 1 . D i e S t ö r u n g d u r c h den 
R i n g s t r o m e f f e k t d e r B e n z o l r i n g e ist a lso a n n ä h e r n d 
k o n s t a n t u n d es bes teht e ine l i n e a r e K o r r e l a t i o n zwi -
s chen c h e m i s c h e r V e r s c h i e b u n g u n d ^ - E l e k t r o n e n -
d i ch te . B e s o n d e r s g u t ist d i e K o r r e l a t i o n f ü r d i e P r o -
t o n e n s i g n a l e H 6 er fü l l t , da d i e s e e n g u m d i e G e r a d e 
s t r e u e n . E i n e A u s n a h m e m a c h t das H 6 - P r o t o n des 
3 , 4 - D A P . D a s R e s o n a n z s i g n a l ist i m V e r g l e i c h zu 
d e n H 6 - P r o t o n e n der a n d e r e n D i a z a p h e n a n t h r e n e 

3,4- 1,3- 2.4- 1,4-
-Diazaphenanthren 

(A ) (•) ( o ) (O)* 

0,962 1,235 0,841 1,181 
1,000 1,000 
0,920 0,809 1,230 0.903 
0,997 0,997 0,998 
1,121 1,228 0,807 0,900 1,121 

0,999 1,003 
1,130 0,840 1,237 1,182 

1,002 
0,994 0,994 1,006 1,001 
0,995 1,003 0,994 0,994 
0,986 1,005 0,971 0,987 
1,001 1,001 1,002 0,999 
0,996 1,003 0,993 0,999 
1,004 1,003 1,004 1,003 
0,994 0,990 1,000 0,995 
1,009 1,009 1,005 1,009 
0,996 1,001 0,992 0,998 
1,004 1,003 1,004 1,003 
0,997 0,980 1,004 0,987 
1,003 0,998 1,002 0.999 

Tab. 4. wT-Elektronendichten an den C- und N-Atomen (berechnet nach der SCF-Methode) und Elektronendichten an den 
H-Atomen (berechnet nach der CNDO/2-Methode) der Diazaphenanthrene. * Symbole in Abbildungen 7 und 8. 
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A b b . 7. Chemische Verschiebungen der Diazaphenanthren-
und Phenanthrenprotonen als Funktion der Jr-Elektronen-
dichten der zugehörigen C-Atome (zur Kennzeichnung der 
Punkte siehe Tab. 4 ) . o, m, p, NN Stellung der Diazinring-
protonen. 1 + Phenanthrenprotonen H l , H10. 2 + Phenan-
threnprotonen H2 —H9. Bereich der Diazaphenanthren-

protonen H7, H8, H9. 

d e u t l i c h z u n i e d e r e n F e l d e r n v e r s c h o b e n . D a f ü r k a n n 

d e r p a r a m a g n e t i s c h e S t ö r e f f e k t d e r b e n a c h b a r t e n 

S t i c k s t o f f a t o m e i n p e r i - S t e l l u n g v e r a n t w o r t l i c h g e -

m a c h t w e r d e n : N a c h b i s h e r i g e n E r g e b n i s s e n ist e r 

f ü r b e n a c h b a r t e S t i c k s t o f f a t o m e b e s o n d e r s s t a r k u n d 

k ö n n t e s i ch d a h e r n o c h a u f d a s w e i t e r e n t f e r n t e 

H 6 - P r o t o n a u s w i r k e n . U b e r e i n s t i m m e n d d a m i t ist 

d a s P r o t o n H 5 d e s 3 , 4 - D A P w e g e n s e i n e s g e r i n g e -

r e n A b s t a n d e s z u d e n b e n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n 

n o c h w e i t e r z u n i e d e r e n F e l d e r n v e r s c h o b e n . D e r 

s c h w ä c h e r e p a r a m a g n e t i s c h e S t ö r e f f e k t f ü r n i c h t b e -

n a c h b a r t e S t i c k s t o f f a t o m e w i r d d u r c h d i e e t w a s g e -

r i n g e r e V e r s c h i e b u n g d e r H 5 - P r o t o n e n v o n D i a z a -

p h e n a n t h r e n e n m i t i s o l i e r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n i n 4 -

S t e l l u n g b e s t ä t i g t . D i e V e r s c h i e b u n g d e s H 5 - P r o t o n s 

d e s 2 , 3 - D A P f ü g t s i ch in d i e s e A b s t u f u n g e i n : D e r 

p a r a m a g n e t i s c h e S t ö r e f f e k t ist h i e r w e g e n d e r b e -

n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e w i e d e r w e i t e r r e i c h e n d 

u n d v e r s c h i e b t d a s H 5 - P r o t o n n o c h z u n i e d e r e n F e l -

d e r n , w ä h r e n d d a s w e i t e r e n t f e r n t e H 6 - P r o t o n u n -

b e e i n f l u ß t b l e i b t . U m d i e G e r a d e 1 s t r e u e n a u ß e r -

d e m a l l e M e ß p u n k t e d e r D i a z i n r i n g p r o t o n e n , d i e 

s i ch n i c h t i n 1 - S t e l l u n g u n d n i c h t i n o r t h o - S t e l l u n g 
z u z w e i b e n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n b e f i n d e n . F ü r 
d i e s e P r o t o n e n b e s t e h t d e m n a c h e b e n f a l l s e i n e l i -
n e a r e K o r r e l a t i o n z w i s c h e n c h e m i s c h e r V e r s c h i e b u n g 
u n d 7 i - E l e k t r o n e n d i c h t e d e r C - A t o m e . W i e b e i d e n 
S t y r y l d i a z i n e n ist d i e S u m m e a u s D i a z i n r i n g s t r o m -
e f f e k t u n d p a r a m a g n e t i s c h e m E f f e k t u n a b h ä n g i g v o n 
d e r S t e l l u n g s k o m b i n a t i o n d e r P r o t o n e n z u d e n n i c h t 
b e n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n u n d l i e g t i n d e r g l e i -
c h e n G r ö ß e n o r d n u n g w i e d e r V e r s c h i e b u n g s e f f e k t 
d e r B e n z o l r i n g e . 

D i e S i g n a l e d e r P r o t o n e n i n o r t h o - S t e l l u n g z u 
z w e i b e n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n s t r e u e n u m d i e 
z u n i e d e r e n F e l d e r v e r s c h o b e n e G e r a d e 2 . D a d i e 
S i g n a l e d e r H l - u n d H 1 0 - P r o t o n e n ( o h n e S t i c k s t o f f 
i n 1 - S t e l l u n g ) e b e n f a l l s u m d i e s e G e r a d e s t r e u e n , 
m u ß d e r p a r a m a g n e t i s c h e V e r s c h i e b u n g s e f f e k t b e -
n a c h b a r t e r S t i c k s t o f f a t o m e a u f o r t h o - P r o t o n e n i n d e r 
g l e i c h e n G r ö ß e n o r d n u n g w i e d i e S u m m e d e s V e r -
s c h i e b u n g s e f f e k t e s a u s ü b e r l a g e r t e n R i n g s t r ö m e n u n d 
s t e r i s c h e m E f f e k t l i e g e n . 

Ü b e r e i n s t i m m e n d m i t d e n b i s h e r a b g e s c h ä t z t e n 
G r ö ß e n d e r d i s k u t i e r t e n S t ö r e f f e k t e l i e g t d a s H l -
P r o t o n e n s i g n a l d e s 2 , 3 - D A P b e i n o c h n i e d e r e n F e l -
d e r n u m d i e G e r a d e 3 : D e r p a r a m a g n e t i s c h e S t ö r -
e f f e k t z w e i e r b e n a c h b a r t e r S t i c k s t o f f a t o m e a u f o r t h o -
P r o t o n e n a d d i e r t s i c h z u d e r S u m m e d e s V e r s c h i e -
b u n g s e f f e k t e s a u s ü b e r l a g e r t e n R i n g s t r ö m e n u n d 
s t e r i s c h e m E f f e k t . D i e S t r e u u n g d e r H 1 0 - P r o t o n e n 
v o n D i a z a p h e n a n t h r e n e n m i t i s o l i e r t e n S t i c k s t o f f -
a t o m e n i n a n g u l a r e r S t e l l u n g u m d i e G e r a d e 3 b l e i b t 
u n v e r s t ä n d l i c h . E i n e d e r a r t s t a r k e V e r s c h i e b u n g 
d u r c h e i n e n p a r a m a g n e t i s c h e n E f f e k t v o n S t i c k s t o f f -
a t o m e n i n d i e s e r E n t f e r n u n g k a n n d e n a n d e r e n M e ß -
e r g e b n i s s e n n i c h t e n t n o m m e n w e r d e n . A u ß e r d e m 
s o l l t e d i e V e r s c h i e b u n g z u n i e d e r e n F e l d e r n u m d e n 
B e i t r a g d e s n i c h t m e h r m ö g l i c h e n s t e r i s c h e n E f f e k t e s 
v e r m i n d e r t s e i n . 

V o n d e n b i s h e r i g e n E r g e b n i s s e n a b w e i c h e n d e A u s -
s a g e n ü b e r d i e S t ö r e f f e k t e e r g e b e n s i ch a u s d e r K o r -
r e l a t i o n d e r c h e m i s c h e n V e r s c h i e b u n g e n m i t d e n 
n a c h d e r C N D O - M e t h o d e b e r e c h n e t e n E l e k t r o n e n -
d i c h t e n d e r W a s s e r s t o f f a t o m e . I n A b b . 8 s i n d d i e s e 
D a t e n g r a p h i s c h d a r g e s t e l l t . Z u s ä t z l i c h s i n d w i e d e r 
d i e P r o t o n e n s i g n a l e d e s P h e n a n t h r e n s a u f g e n o m -
m e n . D a d i e E l e k t r o n e n d i c h t e d e r P r o t o n e n i m G e -
g e n s a t z z u r y r - E l e k t r o n e n d i c h t e d e r z u g e h ö r i g e n C -
A t o m e e i n d i r e k t e s M a ß f ü r d e r e n c h e m i s c h e V e r -
s c h i e b u n g is t , s o l l t e n s i ch a u s A b b . 8 g ü l t i g e r e A u s -
s a g e n ü b e r d i e S t ö r e f f e k t e e r g e b e n . O b w o h l d i e M e ß -



p u n k t e s e h r s t r e u e n , l a s s e n s i ch d u r c h s i e a n g e n ä h e r t 

z w e i G e r a d e n l e g e n . W e g e n d e r g r o ß e n S t r e u u n g ist 

e i n e A n g a b e d e s A n s t i e g e s a b e r n i c h t m ö g l i c h . 

10.0 

9.0 

ol 

o2 -
$1 o10 

Elektronendichte 

0.995 1.000 1,005 

A b b . 8. Chemische Verschiebungen der Diazaphenanthren-
und Phenanthrenprotonen als Funktion ihrer Elektronen-
dichten (zur Kennzeichnung der Punkte siehe Tab. 4 ) . 1 + 
Phenanthrenprotonen H l , H10. 2 + Phenanthrenprotonen 
H2 — H9. Bereich der Diazaphenanthrenprotonen H7, 

H8, H9. 

D i e P r o t o n e n s i g n a l e H 5 b i s H 9 d e r D i a z a p h e n -

a n t h r e n e u n d H 2 b i s H 9 d e s P h e n a n t h r e n s s t r e u e n 

u m d i e G e r a d e 1 . D i e c h e m i s c h e n V e r s c h i e b u n g e n 

d i e s e r P r o t o n e n k o r r e l i e r e n a l s o l i n e a r m i t i h r e n 

E l e k t r o n e n d i c h t e n . S i e s i n d n u r u m d e n k o n s t a n t e n 

B e i t r a g d e s R i n g s t r o m e f f e k t e s d e r B e n z o l r i n g e z u 

n i e d e r e n F e l d e r n v e r s c h o b e n . D i e H l - u n d H 1 0 - P r o -

t o n e n s i g n a l e d e s P h e n a n t h r e n s , s o w i e d i e H 1 0 - u n d 

D i a z i n r i n g p r o t o n e n s i g n a l e s t r e u e n u m d i e z u n i e d e -

r e n F e l d e r n v e r s c h o b e n e G e r a d e 2 . D e m n a c h ist d i e 

S u m m e d e s V e r s c h i e b u n g s e f f e k t e s a u s D i a z i n r i n g -

s t r o m u n d p a r a m a g n e t i s c h e m E f f e k t v o n d e r g l e i c h e n 

G r ö ß e n o r d n u n g w i e d i e S u m m e d e s V e r s c h i e b u n g s -

e f f e k t e s a u s ü b e r l a g e r t e n R i n g s t r ö m e n u n d s te r i -

s c h e m E f f e k t , a l s o g r ö ß e r a l s b i s h e r a n g e n o m m e n . 

B e s t ä t i g t w i r d d i e a n g e n o m m e n e s t a r k e S c h w ä -

c h u n g d e s R i n g s t r o m e s d u r c h z w e i b e n a c h b a r t e S t i c k -

s t o f f a t o m e : D a s H l - P r o t o n d e s 3 , 4 - D A P l i e g t t r o t z 

W i r k u n g d e s s t e r i s c h e n E f f e k t e s b e i h ö h e r e n F e l d e r n 

a l s d a s H 2 - P r o t o n , d e s s e n e r h e b l i c h e V e r s c h i e b u n g 

z u n i e d e r e n F e l d e r n d a n n n u r d u r c h d e n b e d e u t e n -

d e n p a r a m a g n e t i s c h e n E f f e k t d e r b e n a c h b a r t e n S t i c k -

s t o f f a t o m e b e w i r k t w e r d e n k a n n . 

* Herrn Prof. Dr. W . KUCHEN danken wir für das Entgegen-
kommen, dieses Gerät benutzen zu dürfen. 
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Acta, im Druck. 

A u s d e r V e r s c h i e b u n g d e s H l - P r o t o n e n s i g n a l s d e s 

2 , 3 - D A P ü b e r d i e o b e r e G e r a d e h i n a u s k a n n n e b e n 

e i n e r s t a r k e n V e r s c h i e b u n g d u r c h d e n s t e r i s c h e n E f -

f e k t e b e n f a l l s a u f e i n e n v e r s t ä r k t e n p a r a m a g n e t i -

s c h e n E f f e k t v o n b e n a c h b a r t e n S t i c k s t o f f a t o m e n a u f 

P r o t o n e n i n o r t h o - S t e l l u n g g e s c h l o s s e n w e r d e n . D i e 

B e d e u t u n g d e s s t e r i s c h e n E f f e k t e s f ü r d i e V e r s c h i e -

b u n g z u n i e d e r e n F e l d e r n w i r d d u r c h d i e L a g e d e s 

H l - P r o t o n e n r e s o n a n z s i g n a l s d e s 2 , 4 - D A P u n t e r s t r i -

c h e n : E s l i e g t n a h e b e i m H l - P r o t o n e n s i g n a l d e s 2 , 3 -

D A P , a l s o b e i n i e d e r e n F e l d e r n a ls d i e D i a z i n r i n g -

p r o t o n e n d e r ü b r i g e n D A P , d e r e n D i a z i n r i n g s t r ö m e 

k e i n e s t a r k e S c h w ä c h u n g d u r c h b e n a c h b a r t e St i ck -

s t o f f a t o m e e r f a h r e n . 

D e r p a r a m a g n e t i s c h e V e r s c h i e b u n g s e f f e k t a n g u l a 

r e r S t i c k s t o f f a t o m e w u r d e b i s h e r u n t e r s c h ä t z t : A l l e 

H 1 0 - P r o t o n e n , d e n e n i n 1 - S t e l l u n g e i n S t i c k s t o f f -

a t o m g e g e n ü b e r s t e h t , s i n d t r o t z d e s n i cht m e h r a u f -

t r e t e n d e n s t e r i s c h e n E f f e k t e s z u n i e d e r e n F e l d e r n 

v e r s c h o b e n . D e r p a r a m a g n e t i s c h e V e r s c h i e b u n g s -

e f f e k t v o n S t i c k s t o f f a t o m e n i n p e r i - S t e l l u n g ist d a -

g e g e n u n b e d e u t e n d e r a l s a u s A b b . 7 a b z u l e s e n w a r : 

D i e H 5 - P r o t o n e n v o n D i a z a p h e n a n t h r e n e n m i t S t i ck -

s t o f f a t o m e n i n 4 - o d e r s o g a r m i t b e n a c h b a r t e n St i ck -

s t o f f a t o m e n i n 3 , 4 - u n d 2 , 3 - S t e l l u n g e r f a h r e n k e i n e 

b e m e r k e n s w e r t e V e r s c h i e b u n g zu n i e d e r e n F e l d e r n 
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p h e n a n t h r e n e 1 w u r d e n mi t e i n e m 60 M H z - K e r n r e s o -
n a n z s p e k t r o m e t e r der F a . B r u k e r , K a r l s r u h e , unter 
V e r w e n d u n g v o n T M S = 0 p p m als innerer S t a n d a r d bei 
R a u m t e m p e r a t u r g e m e s s e n * . 
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m u ß t e . D i e K o n z e n t r a t i o n e n d e r L ö s u n g e n l a g e n be i 
a l len M e s s u n g e n zwischen 0 ,1 u n d 0 ,3 M o l . W e g e n des 
u n p o l a r e n L ö s u n g s m i t t e l s CC1 4 u n d der k le inen K o n -
zentra t i onen k ö n n e n Lösungsmi t t e l e in f lüsse auf d ie 
P r o t o n e n r e s o n a n z s i g n a l e vernachläss ig t w e r d e n . 
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schen F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t u n d des V e r b a n d e s der 
C h e m i s c h e n I n d u s t r i e — F o n d s der C h e m i e — unter-
stützt, w o f ü r w i r an d ieser Ste l l e herzl ich d a n k e n . 
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Reaktivitätsabschätzungen an substituierten Phenolen 
mit Hilfe semiempirischer MO-Methoden 
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Estimations of Reactivity on Substituted Phenols by Semiempirical MO-methods 

The electron density distributions for a series of phenol derivatives in the ground state are 
calculated by HMO, EHT, CNDO, and MINDO/2 methods. The values thus obtained provide an 
explanation for the point of attack in electrophilic substitution reactions, a feature of particular 
interest being the displacement of a substituent by the attacking agent. The results of the applied 
MO-methods are compared and discussed. 
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