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CNÜO/2-Electron Charge Densities and nC-Chemical Shifts of Phenylacetylenes 

The 13C FT NMR spectra of phenylacetylene (1), p-methoxyphenylacetylene (2), p-fluorophenyl-
acetylene (3), p-chlorophenylacetylene (4), p-bromophenylacetylene (5), p-ethylphenylacetylene (6) 
and p-isopropylphenylacetylene (7) as well as of a number of monosubstituted benzenes have been 
measured. The 13C-chemical shifts in these compounds are correlated with the total charge densities 
at the corresponding carbon atoms, calculated by the CNDO/2 method. The present results show 
that a simple additivity exists between 13C-chemical shifts in substituted benzenes, phenylacetylene 
and substituted phenylacetylenes and that practically no charge transfer between the linked sub-
stituted phenyl and the ethinyl groups takes place. The interaction of the ethinyl substituent and 
the jr-electron system can mainly be attributed to inductive effects. 

Im Vergleich zur *H- bringt die 13C-FT KMR-Spek-
troskopie Informationen unmittelbar über die Bin-
dungsverhältnisse an den Kohlenstoffatomen eines 
organischen Moleküls und ist somit von großer Be-
deutung für die Untersuchung von elektronischen Ef-
fekten in Molekülen. Außerdem können durch den we-
sentlich größeren Bereich der chemischen Verschiebun-
gen audi kleinere Effekte bzw. Änderungen erfaßt 
werden. Substituierte Phenylacetylene, über deren 
13C-KMR-Spektren in der vorliegenden Arbeit be-
richtet wird, sind als Untersuchungsobjekte interes-
sant, weil 

a) sie neue Informationen über Substituenten-Ef-
fekte in Benzolen liefern, 

b) dadurch Aussagen über die Bindungsverhält-
nisse in substituierten Acetylenen erhalten werden 
und 

c) Untersuchungen der Wechselwirkung zwischen 
definierten ^r-Elektronensystemen und dem Acetylen 
als Substituenten besonders interessant für die Theo-
rie der chemischen Verschiebung sind: die von Pople 
definierten „multiple bond effects" beim paramagne-
tischen Anteil der chemischen Verschiebung sind für 
das Acetylen wegen seiner Zylindersymmetrie gleich 
Null, was durch Substitution jedoch geändert wer-
den kann. 

Theorie 

Die von KARPLUS und POPLE 1 aufgestellte Theo-
rie der 13C-chemischen Verschiebung besagt, daß 
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diese in erster Näherung am Kern A in einen dia-
magnetischen und einen paramagnetischen Anteil 
zerfällt 

o 1 3 C a = crDIA + ÖPARA ' 

welche folgendermaßen berechnet werden können 

odia = (57,85 - 8,23 zl?Atotal) , 

*para= - (103,57 + 34,66 A q k ^ ) 2 <?AB . B 

Hierbei sind: 
ZF^TOTAL = 4 - P A A , 

Pax = Pxaxa + Py ava + Pzaza '• Gesamtelektronen-
ladungsdichte 
am Atom A. 

I QAB -HPxa X\ + Py\V\ + P ZAZ\ 
AB 

+ 3 {PxAyA PyAxA) 
+ iiPyAVK P«AZA +PZ X\Xa 
+ PXkXA PykU\) 

+ Z S {Py.\.yB Pzaz» 
B f A 

+ P Z\ZB L Xa XQ 

+ PXA XB PVAUB ) 3 {PxxyK PyAX& 

Die Änderung in aDIA beträgt nicht mehr als 20 ppm, 
womit OpARA den wesentlichen Beitrag zur chemi-
schen Verschiebung liefert. Beide Anteile hängen 
von JgA t o t a l , der Elektronenladung am Atom A, ab. 
Für konjugierte Kohlenwasserstoffe gilt 

O 1 3 C = 1 6 0 A Q " , 
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da hier die totale Elektronenladung praktisch der Aq* 
entspricht2. Ebenso konnten B L O O R und B R E E N 3 

auf Grund von CNDO/2-Berechnungen zeigen, daß 
13C-chemische Verschiebungen für monosubstituierte 
Benzole mit zlgtotal, und nicht mit Aq" korrelieren 
und daß diese Korrelation ebensogut wie die Korre-
lation mit den nach der Karplus-Poole-Gleichung be-
rechneten theoretischen 13C-chemischen Verschiebun-
gen ist. Aus diesem Grunde wurden auch in der vor-
liegenden Arbeit CNDO/2-Berechnungen an substi-
tuierten Phenylacetylen durchgeführt, um die erhal-
tenen Ladungsdichten mit den 13C-chemischen Ver-
schiebungen zu vergleichen. Die CND0/2-Methode 
(Complete Neglect of Differential Overlap) von 

P O P L E et al. 4 - 6 ermöglicht die explizite Berücksich-
tigung aller Valenzelektronen, so der ls-Elektronen, 
der Wasserstoffatome und der 2s-, 2px-, 2p2/-, 2pz-
Elektronen der Kohlenstoff- oder Heteroatome zur 
Berechnung der Ladungsdichten des o- und rc-Elek-
tronensystems. Als unpolarisierbares „Gerüst" wer-
den in diesem Verfahren die ls-Elektronen der 
Atome Li bis F behandelt. 

Von einer Beschreibung des CND0/2-Verfahrens 
wird abgesehen. Die verwendeten semiempirischen 
Parameter sind gleich wie von P O P L E et al. 4 - 6 vor-
geschlagen. 

Folgende Bindungslängen wurden für das Phenyl-
acetylen (planar, alle Winkel 120° bzw. 180°) an-
gesetzt : C — C- und C — H-Abstände des Phenvlrings 
mit 1,397 Ä bzw. 1,084 Ä, der Phenyl-Äthinyl C - C -
Abstand mit 1,437 Ä, die C5 =C6-Bindung mit 1,206 
Ä und der C6 —H-Abstand der Methingruppe mit 
1,058 Ä. Die Numerierung der C-Atome, die durch-
weg in dieser Arbeit benutzt wird, ist in Abb. 1 er-
sichtlich. 

\ / 5 6 

Abb. 1. Strukturschema. 

Die Struktur der substituierten Verbindungen 
wurde folgendermaßen angesetzt (Bindungslänge und 
-winkel in Klammern): p-Fluor (Ci — F: 1,38 Ä ) ; 
p-Methoxy ( Q - O: 1 , 3 6 Ä , 0 - C H 3 : 1 , 4 3 Ä , C - H : 
1,093 Ä, <£ COC: 105°); p-Amino ( C j - N : 1,42 Ä, 
N - H : 1,00Ä, <£CNH: 131°) ; p-Dimethylamino 
( C i - N : 1,36 Ä, N — CH3: 1,42 Ä, C - H : 1,093 Ä, 
<£CNC: 120° ) ; p-Nitro ( Q - N : 1,36 Ä, N - O : 
1,24Ä, <£CNO: 115°); p-Äthyl (C i -CIL, : 154 Ä, 
C — CH3: 1,54Ä, C - H : 1,093 Ä) . Dazu wurden 
auch die entsprechenden monosubstituierten Benzole 
sowie das Benzonitril (C4 —C5: 1,419Ä; C 5 = N : 
1,158 Ä) berechnet. Die somit berechneten CNDO/2-
Elektronenladungsdichten an den Kohlenstoffatomen 
CA bis C6 von p-substituierten Phenylacetylenen und 
in Benzonitril (C6H = N) sind in Tab. 1 wieder-
gegeben. 

Meßergebnisse 

Die 13C-NMR-Spektren der untersuchten Verbin-
dungen wurden mit dem Multikern-Spektrometer 
HX-90 mit Fourier-Transform-Einheit B-SC-FFT 
der Firma Bruker-Physik AG (Karlsruhe—Forch-
heim) ** unter Protonenrauschentkopplung 7> 8 auf-
genommen. Die Pulsdauer betrug zwischen 2 jus und 
8 jus, die Pulszahl zwischen 500 und 5000 pro Ver-
bindung. 

Als inertes Lösungsmittel wurde CC14 verwendet. 
Als „externer" Lock diente D20, welches in einer 

Kapillare (2 mm Durchmesser) in das 10 mm breite 
NMR-Röhrchen eingeführt wurde. 

Die chemischen Verschiebungen sind auf TMS be-
zogen 9 ' 1 0 . 

Die Genauigkeit der angegebenen (5-Werte ist bes-
ser als ± 0 , 1 ppm. Die chemischen Verschiebungen 
der Phenylacetylen-C-Atome wurden zur Abschät-
zung der Lösungsmitteleffekte in einer Verdünnungs-

Tab. 1. CNDO/2-Elektronenladungsdichten an Kohlenstoffatomen von p-substituierten Phenylacetylenen. 

p-Substituent Elektronenladungsdichten (Aq total) 
C i C 2 C3 C 4 C5 Cq 

H + 0 . 0 0 4 + 0.008 + 0.001 + 0 . 0 5 4 - 0.009 - 0.110 
F + 0.216 - 0.039 + 0.018 + 0.041 - 0.008 - 0.108 
OCH3 + 0.169 - 0.052 + 0.018 + 0.034 - 0.009 - 0.111 
C2H5 + 0.040 - 0.006 + 0.004 + 0.047 - 0.010 - 0.109 
N 0 2 + 0.031 + 0.023 - 0.003 + 0.078 - 0.012 - 0.092 
N(CH3)2 + 0 . 1 4 6 —0.053 + 0 . 0 2 4 + 0.020 - 0 . 0 0 8 - 0 . 1 1 8 
X = H ; C6H5CN 
(Benzonitril) + 0 . 0 1 0 + 0 . 0 0 6 + 0 . 0 1 1 + 0 . 0 3 9 + 0 . 0 8 9 ( - 0 . 1 6 6 ) 

** Die Autoren danken Herrn Dipl.-Chem. V. FORMACEK für die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren. 
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Tab. 2. Verdünnungsmeßreihe an Phenylacetylen (Standard TMS in CC14). 

Konzentration 61 <52 63 64 65 <56 
(Gew.-%) 

100 - 129.07 - 128.74 - 132.58 - 122.83 - 84.16 - 77.92 
50 - 128.94 - 128.55 - 132.38 - 122.70 - 83.97 - 77.79 
20 - 128.74 - 128.35 - 132.32 - 122.65 - 83.75 - 77.47 
10 - 128.61 - 128.29 - 132.25 - 122.60 - 83.70 - 77.34 

öo- Verdünnung — 128.46 — 128.18 - 132.18 - 122.58 - 83.60 - 77.22 

X <5i (5-2 03 

Tab. 3. 13C-Resonanzen substituierter Phenylacetylene gemessen gegen TMS in CC14 (20 Mol-%). 

Ö4 <5 6 

- 159.9 - 133.4 - 114.1 - 114.5 - 83.7 - 7 6 . 0 
- 144.6 - 127.5 - 131.9 - 119.5 - 83.9 - 76.8 
- 148.9 - 125.9 - 131.8 - 119.6 - 84.0 - 76.9 
- 162.7 - 115.4 - 133.7 - 118.4 - 82.6 - 76.9 
- 134.7 - 128.4 - 133.0 - 120.7 - 82.5 - 78.1 
- 123.0 - 131.3 - 133.2 - 121.2 - 82.5 - 78.3 

-OCHg 
—CH2CH3 a 

- C H ( C H 3 ) 2 

- F 
- C l 
- B r 

a 50 Gew.-%, in C„D( 

Tab. 4. 13C-Resonanzen monosubstituierter Benzole. 

X Ö! 62 <53 <34 

- H * 0. 0. 0. 0. 
- O H 3 a - 30.2 + 14.7 - 0.9 + 8.1 
-OHto - 26.9 + 12.3 - 1.7 + 7.3 
—NH2a - 19.2 + 12.4 - 1.3 + 9.5 
—NO2 a - 19.6 + 5.3 - 0.8 - 6.0 

F a - 35.1 + 14.3 - 0 . 9 + 4.4 
- C l a - 6.4 - 0.2 - 1.0 + 2.0 
— Br a + 5.4 - 3.3 - 2.2 + 1.0 
—CH3a - 9.1 - 0.3 - 0 . 3 + 2.8 
— CH2CH3 c - 15.4 + 0.8 + 0.2 + 2.7 
-CH(CH3 )2C - 20.3 + 2.2 + 0.2 + 2.6 
— C = N c + 15.6 - 3.4 - 0 . 5 - 4.0 

a H. SPIESECKE U. W. G. SCHNEIDER, J. Chem. Phys. 35, 722, 
731 [1961], 

b Ref. 3. 
c 50 Gew.-«, in C6D6 . 
* Die chemische Verschiebung von C6H6 purum beträgt 

—129,0 a, als 20 Mol-proz. Lösung 128,2 ppm (bezogen 
auf TMS). 

reihe auf unendliche Verdünnung extrapoliert (siehe 
Tab. 2 ) . 

Wenn nicht anders vermerkt, wurden die Phenyl-
acetylenderivate als 20 Mol-proz. Lösungen in CC14 

vermessen. 

Zuordnung der 13C-Resonanzen substituierter 
Phenylacetylene 

Die Zuordnung der 13C-Resonanzen am Ring er-
folgte mit Hilfe der Additivitätsregel n ' 1 2 . Als Bei-
spiel für dieses Zuordnungsverfahren wird die Fest-
legung der 13C-Resonanzen des p-Isopropylphenyl-
acetylens gezeigt. 

Die maximale Abweichung zwischen berechnetem 
und gemessenem Wert betrug bei den p-substituier-
ten Phenylacetylenen 1,3 ppm. 

Verbindung <5i 62 Ö3 64 
(CH3)oCH-C6H5 - 20.3 + 2.2 + 0.2 + 2.6 C e H a =0 

C 6 H 5 - C = CH - 128.7 - 128.4 - 132.3 - 122.6 TMS = 0 

p-(CH 3 )2CH-C 6H 4 -C = C - H 
a) berechnet - 149.0 - 126.2 - 132.1 - 120.0 TMS=0 
b) gemessen - 148.9 - 125.9 - 131.8 - 119.6 TMS=0 



Darstellung und Reinheit der vermessenen 
Verbindungen 

p-Methoxy-, p-Fluor-, p-Chlor- und p-Bromphenyl-
acetylen wurden uns von Herrn Professor Dr. H. A. 
B R U N E zur Verfügung gestellt; dafür sei ihm an die-
ser Stelle herzlich gedankt. — p-Isopropyl- und p-
Äthylphenylacetylen wurden nach einer Methode von 
R I E D und S A X E N A 13 mit Na-Amid in flüssigem NH3 

dargestellt. — Vor der Vermessung wurden p-Äthyl-
phenylacetylen und p-Isopropylacetylen und Benzo-
nitril mit dem präparativen Gaschromatographen 
APG 402 der Firma Hupe & Busch (Karlsruhe) ge-
reinigt (Reinheit « 9 9 % GC). 

Diskussion 
Der Befund von D A N Y L U K und C O O K 14, daß die 

Acetylengruppe in p-substituierten Acetylenen über-
wiegend induktiv wirkt, kann jetzt mit Hilfe der 13C-
KMR-Spektroskopie überprüft werden. Folgende Ar-
gumente sprechen für die Richtigkeit dieser Aussage: 
Beim Übergang vom Benzol zum Phenylacetylen 
verschiebt sich die C — X-Resonanz um + 5,6 ppm 
zu höherem Feld. Dieses Verhalten läßt sich durch 
den starken Anisotropieeffekt der Acetylengruppe 
auf die C — X-Resonanz erklären, der den induktiven 
Effekt der Acetylengruppe auf die C — X-Resonanz 
deutlich übertrifft. 

Bei induktiver Wechselwirkung zwischen Benzol-
rest und Acetylengruppe sollten die Substituenten-
effekte ungestört in die p-Stellung übertragen und 
von hier aus induktiv weitergeleitet werden. Diese 
Behauptung bedingt, daß ein Vergleich der Substi-
tuenteneffekte von monosubstituierten Benzolderiva-
ten an Hand der p-13C-Resonanzen mit entsprechend 
substituierten Phenylacetylenen in C — X-Position 
gute Übereinstimmung liefern sollte, wobei der Ein-
fluß der Acetylengruppe als nahezu konstant mit 
+ 5,6 ppm angesetzt werden muß. Bei mesomerer 
Wechselwirkung zwischen Acetylengruppe und Phe-
nylrest sollte diese C — X-Resonanz empfindlich auf 
die Art des Substituenten reagieren: Die Überein-
stimmung der Substituenteneinflüsse sollte wenig 
befriedigend sein. 

Die Substituenteneffekte von monosubstituierten 
Benzolderivaten stimmen mit den entsprechenden 
Phenylacetylenderivaten recht gut überein. Die maxi-
male Abweichung beträgt 0,4 ppm15, die mittlere 
0,2 ppm. 

Nach D R E N T H 16 '17 kann man die Summe der 
chemischen Verschiebungen als Maß für die Gesamt-

ladung in der Dreifachbindung betrachten. Diese Än-
derungen der chemischen Verschiebungen durch den 
Substituenteneinfluß sind relativ klein (maximal 
1,7 ppm, bezogen auf die entsprechende Summe 
beim Phenylacetylen), wenn man sie mit den Ände-
rungen der C — X-Resonanzen vergleicht. Dieses Er-
gebnis steht ebenfalls im Widerspruch zu einer merk-
baren Wechselwirkung der beiden cr-Elektronen-
systeme. 

Die Summe der C — X- und der beiden Acetylen-
C-Resonanzen wird als Maß für den Substituenten-
effekt auf diesen Teil des Phenylacetylensystems de-
finiert 17, wobei alle Resonanzen auf die entsprechen-
den Absorptionen des unsubstituierten Phenylacety-
lens bezogen werden. Dividiert man nun die Ände-
rungen der Gesamtladung in der Acetylengruppe 
durch die Summe der drei betrachteten Resonanzen 
(^cx + < 5 - 0 = + < 5 = CH)> SO liefert dieses Verhältnis 
ein Maß dafür, wieviel Ladung der Gesamtladungs-
verschiebung in die Acetylengruppe gelangt. Dieses 
Verhältnis kann als „Ladungsübertragungsverhält-
nis" bezeichnet werden. Dieses „Ladungsübertra-
gungsverhältnis" 18 übersteigt in keinem Fall 30%. 
Bei einer deutlichen Wechselwirkung zwischen den 
7r-Elektronensystemen des Benzolkerns und der Ace-
tylengruppe sollte dieses Verhältnis größer sein. Be-
sonders der kleine Wert von 17% beim p-Methoxy-
phenylacetylen stützt die Annahme, daß man die 
7T-Elektronensysiteme der Acetylengruppe und des 
Benzolkerns als fast vollkommen voneinander ge-
trennt betrachten sollte, d. h. die Acetylengruppe 
wirkt nahezu ausschließlich induktiv auf den Benzol-
kern ein, wodurch die Aussage von D A N Y L U K und 
C O O K 14 experimentell gesichert wird. 

Das Ergebnis dieser Diskussion der drei C-Reso-
nanzen wird durch CNDO/2-Rechnungen an p-sub-
stituierten Phenylacetylenen bestätigt. 

An Hand von CNDO-Berechnungen an 1-Alkynen 
hat Pople schon 1967 vorhergesagt, daß nicht die 
Ladungsübertragung in die Acetylenbindung für die 
verschiedenen Ladungsdichten an den Acetylenkohlen-
stoffatomen bestimmend ist, sondern daß diese durch 
eine Ladungsumordnung innerhalb der Dreifachbin-
dung hervorgerufen werden. Dies wurde auch durch 
die vorliegenden Berechnungen bestätigt (Tab. 1). 

Der Substituenteneinfluß wird bis zur C — X-Posi-
tion ungestört übertragen, wie die annähernde Par-
allelität der Funktionen (Abb. 2) 

- C = / (^? t0ta l) Subst. Benzol 
Und <5C -X = / (Aqt0tal) Subst. Phenylacetylen 



beweist. Die Arbeiten von Z E I L und Mitarb.19,20, 
B R U N E 2 1 , 2 2 an 1H-Resonanzen sowie S P I E S E C K E 

und S C H N E I D E R 23> 24 und diese Arbeit an 1H- und 
13C-Verschiebungen zeigen, daß bei Korrelationen 
von chemischen Verschiebungen mit anderen Para-
metern, z. B. Elektronegativität und Elektronen-
ladungsdichten, der Anisotropieanteil an den chemi-
schen Verschiebungen mitberücksichtigt werden muß. 

substituierten Benzolen (I) und parasubstitutierten Phenyl-
acetylenen (II). 
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Der Anisotropieanteil kann bei monosubstituier-
ten Benzolen in p-Stellung bezüglich des Substituen-
ten als vernachlässigbar klein betrachtet werden14,24. 
Abbildung 2 zeigt, daß eine annähernd lineare Kor-
relation zwischen J<jrtotal und der chemischen Ver-
schiebung für die p-Position bei monosubstituierten 
Benzolen besteht. Für diese Position existiert eine 
einfache Einparameterdarstellung der chemischen 
Verschiebung als Funktion der Elektronenladungs-
dichte. 

Die aus den Daten von acht Verbindungen (ein-
schließlich Phenylacetylen) berechnete lineare Bezie-
hung d = - 2 , 9 9 zfgtotal + 1,05 (ppm) liefert einen 
mittleren quadratischen Fehler von 0,7 ppm. 

Die C — X-Resonanzen von p-substituierten Phe-
nylacetylenen lassen sich ebenfalls linear mit den be-
rechneten Zf<7total-Werten korrelieren. 

Die bisher nur aus den Daten von 4 Verbindungen 
bestehende Gerade verläuft annähernd parallel zur 
entsprechenden Beziehung der monosubstituierten 
Benzolderivate. 

Die Differenz Ab = + 2 0 ppm kann bei einer ad-
ditiven Zweiparameterdarstellung der chemischen 
Verschiebung [5 = f(AqtotaX, d) ] dem Anisotropie-
anteil der C = CH-Gruppe an der C —X-Resonanz 
des Phenylacetylensystems zugeschrieben werden. 

Diese Bestimmung des Anisotropieanteils d der 
Acetylengruppe an der C — X-Resonanz bei substi-
tuierten Phenylacetylenen sollte Anlaß sein, für di-
substituierte Benzole eine Zweiparameterdarstellung 
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C-Resonanzen definiert ist. — Bei gleicher Elektronen-
ladungsübertragung ( + 1,7 ppm) in die Acetylengruppe 
ändert sich das Verhalten der Polarisation beim Ubergang 
von der p-Methoxy- ( + 1,3) zur p — F-Verbindung ( — 0,5 
ppm). 

19 W . ZEIL U. H. BUCHERT, Z . Phys . C h e m . 3 8 , 4 7 [ 1 9 6 3 ] . 
20 H. HEEL U. W. ZEIL, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 64, 962 

[ 1 9 6 0 ] . 
21 H. A. BRUNE, Chem. Ber. 97, 2829 [1964]. 
22 H. A. BRUNE, Chem. Ber. 98,1998 [1965]. 
2 3 H . SPIESECKE U. W . G. SCHNEIDER, J. C h e m . P h y s . 3 5 , 7 2 2 

[ 1 9 6 1 ] . 
24 H . SPIESECKE U. W . G. SCHNEIDER, J. C h e m . P h y s . 3 5 , 7 3 1 

[ 1 9 6 1 ] . 


