Zur theoretischen Interpretation der Anisotropie der
13C-NMR -chemischen Verschiebungen des Ethylens und Benzens

auf halbempirischer Grundlage
R. Radeglia

Zentralinstitut fir physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR,

Berlin, DDR

Z. Naturforsch. 36a, 763—767 (1981); eingegangen am 12. Februar 1981

On the Semiempirical Theoretical Interpretation of the Anisotropy of 13C n.m.r. Chemical Shifts of

Ethylene and Benzene

The paramagnetic contribution of the 13C screening constants and their anisotropies are cal-
culated by using localized orbitals and the CNDO/2 method in the molecular orbital description.
A comparison of the average energy method for calculating of shielding tensors with the sum-
over-states method is performed. It is concluded that the average excitation energy is higher for

the screening perpendicular to the molecular plane.

Bedingt durch die Entwicklung der Kreuzpolari-
sationsmethode in Verbindung mit der 1H-Breit-
bandentkopplung sind hochaufgeloste 13C-NMR-
Spektren fester Substanzen der direkten experimen-
tellen Messung zugénglich geworden [1]. Aus den so
gemessenen Spektren von Pulvern konnen direkt
die Diagonalelemente des Abschirmungstensors der
13C.Kerne entnommen werden, wenn schnelle Um-
orientierungsvorgiange der Molekiile ausgeschlossen
werden koénnen. In den letzten Jahren ist es gelun-
gen, durch Matrixisolationstechnik den 13C-NMR-
Abschirmungstensor des Ethylens (eingefroren in
einer Ethan-Methan- bzw. einer Argonmatrix) [2]
und bei der Temperatur des fliissigen Heliums auch
den des festen Benzens (bei eingefrorener Rotation
der Molekiille um die sechszéhlige Achse) [3] mit
einem Fehler von nur 2 bis 3 ppm zu bestimmen.
Umgerechnet auf den TMS-Standard wurden die
Diagonalelemente (in ppm, zu héherer Resonanz-
frequenz negativ definiert) 611 = — 236,022 = — 124
und 033 — — 27 fur Ethylen und 011 = —217, 022 =
— 140 und o33 = —1 fiir Benzen gefunden [2, 3].

Obwohl bereits aus fritherer Zeit ab initio-Berech-
nungen mit relativ groBem Basissatz vorliegen [4],
die eine befriedigende Beschreibung der experimen-
tell bestimmten Anisotropie der 13C-Kerne des Ethy-
lens gestatten, soll in der vorliegenden Arbeit der
Versuch unternommen werden, auf halbempirischer
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Grundlage die relativ groBen Unterschiede der
Hauptachsenwerte des Abschirmungstensors halb-
quantitativ zu beschreiben, um damit die physikali-
schen Ursachen durchschaubarer zu machen.

Theoretische Grundlagen

Die Anisotropie der Abschirmungskonstanten
schwerer Kerne kann naherungsweise ebenso wie
der isotrope Mittelwert allein auf den lokalen para-
magnetischen Abschirmungsterm zuriickgefiihrt
werden. Nach Karplus und Pople ergibt sich fiir die
z-Komponente (und entsprechend fiir die anderen
Raumrichtungen) der Abschirmung des betrachte-
ten 13C-Kernes A [5]:
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Dabei haben die Naturkonstanten e, m, ¢ und %
(= h/27) die iibliche Bedeutung. Der Erwartungs-
wert {(r—3)sp kann bei bekannten Radialfunktionen
der 2p-Atomorbitale berechnet werden, wobei r der
Abstand zwischen den Elektronen, die das 2p-
Orbital besetzen, und dem Kern A ist.

Die Koeffizienten c;,  eines LCAO-MO-Ansatzes
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beschreiben den Beitrag der am Atom N zentrierten
Atomorbitale p,. eines Valenzbasissatzes zum i-ten
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Molekiilorbital ¥;. Die Singulett-Anregungsenergie
E;— E; kann mittels

Ej—E¢= j—ei—J¢j+2K¢j (3)

auf die Differenz der MO-Energien des besetzten 7
und des unbesetzten j Molekiilorbitals e; — e; zuriick-
gefiihrt werden (Jy; und Ky sind die entsprechenden
Coulomb- und Austauschintegrale). Summiert wird
iiber alle besetzten ¢ und unbesetzten Molekiil-
orbitale j sowie iiber alle Atome B (einschlieBlich A)
des Molekiils, an denen 2p-Atomorbitalfunktionen
zentriert sind.

Gleichung (1) ist von verschiedenen Autoren er-
folgreich zur Beschreibung des isotropen Wertes der
13C-chemischen Verschiebungen aber auch von Ver-
schiebungsanisotropien angewendet worden [6—8],
wobei verschiedene halbempirische Valenzelektro-
nenverfahren (INDO, CNDO/S, MINDO) verwen-
det worden sind (vgl. [4, 9]).

Zur qualitativen bzw. halbquantitativen Ab-
schitzung der isotropen 13C-chemischen Verschie-
bungen hat sich aber auch die sogenannte AE-
Néherung bewahrt. Dabei werden die Anregungs-
energien E;— E; durch eine mittlere Anregungs-
energie AE ersetzt [10] und der Abschirmungs-
beitrag kann ausschlieBlich durch den elektroni-

schen Grundzustand des Molekiils beschrieben
werden [5, 11] (vgl. auch [9]):
e2 fi2
o= 2m2c2 AE e
. [(QAA)zz =t Z (QAB)zz] (4)
B+A

mit
(Qan)zz = 2 — 2(Pgpzy — 1) (Pyaya — 1)
+ 2 p-’::.ﬂ/.\ ’ (5)

(QAB)ZZ == 2pzAxnpﬂAyB + 2pZA1/BpﬂAzB . (6)

Dabei sind die Elemente der Ladungsdichte-Bin-
dungsordnungs-Matrix definiert als:
bes.

pﬂxvu = 2 z c’i[lu Civu & (7)
1

Pople [11] hat auf der Grundlage der Beziehungen
(4) bis (6) in elementarer Weise die isotropen 13C-
chemischen Verschiebungen einfacher gesattigter
und ungeséttigter Kohlenwasserstoffe gedeutet. Im
folgenden soll untersucht werden, inwieweit auf
dieser Grundlage auch die Anisotropie der 13C-
chemischen Verschiebungen des Ethylens und Ben-
zens erklart werden kann.
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Ethylen

Zur Festlegung der Hauptachsenlage des Ab-
schirmungstensors eines 13C-Kernes im Ethylen-
molekiil wird die molekulare Symmetrie ausgenutzt.
Die z-Achse soll in die Verlingerung der C—C-
Bindung weisen, die y-Achse soll dazu senkrecht
in der Molekiilebene liegen und die z-Achse steht
auf der Molekiilebene senkrecht. Zur Beschreibung
der Elektronenverteilung im Molekiil wird ange-
nommen, dafl alle Bindungen durch streng lokali-
sierte Molekiilorbitale beschrieben werden kénnen,
wobei diese (soweit sie den Kohlenstoff betreffen)
aus Hybridorbitalen aufgebaut werden, die in iib-
licher Weise aus den Atomorbitalen 2s, 2pz, 2py
und 2p, des Kohlenstoffs gebildet werden. Wenn
alle vier Bindungen (¢=1...4), die vom Kohlen-
stoffatom A ausgehen, als unpolar angesehen wer-
den und wenn die Uberlappung vernachléssigt wird
(ZDO-Naherung), gilt fiir die vier besetzten Mole-
kiilorbitale:

Yl‘ —_— V% (xik + xtl_’artneratom) . (8)

Die vier Hybridorbitale des Kohlenstoffatoms A
sind :

1t =V32s)a+ )1 2p2)a+ V%(2py)A , (9)
28 =V3(28)a + 1/ 2p2)a — VE(2Py)a, (10)
23 =V}5(28)a — V3 (2p2)a, (11)
x4 = (2p2)a- (12)

Die entsprechenden an der ¢- bzw. #-Bindung zum
Kohlenstoffatom A beteiligten Hybridorbitale des
Kohlenstoffatoms B sind:
25 =5 29)8+)/32pa)s,
X4B = (2 Pz)B-
Einsetzen der Beziehungen (9) bis (14) in Gl. (8)

und Berechnung der Dichtematrixelemente ent-
sprechend GI. (7) ergibt:

(13)
(14)

pZAIA: pUAyA = pZAZA = 1 H

Praze= —2[3, Ppzmm=1

und alle anderen Elemente werden gleich Null.
Die mit diesen Matrixelementen berechneten Qa -
und @ap-Werte (entsprechend den Gln. (5) und (6))
enthélt Tabelle 1.
Die Werte stimmen gut mit den Ergebnissen
einer CNDO/2-Berechnung in Originalparametrisie-
rung [12] iiberein, wie ebenfalls aus Tab. 1 zu er-
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Tab. 1. Berechnete GréBen Qaa und Qap fir die drei
Raumrichtungen mittels vereinfachter lokalisierter Mole-
kiilorbitale bzw. CNDO/2 Wellenfunktionen des Ethylens.

12 (QAA)uu (QaB)uu (Qaa)uu + (QaB)uu
2 0 2

e 2,000 — 0,461 1,539
2 4/3 10/3

y 2,000 1,185 3,185

~ 2 0 2

= 2,003 0,273 2,276

sehen ist. Die (Qaa)uu-Werte sind fiir die angenom-
menen unpolaren Bindungen in allen drei Raum-
richtungen u gleich groB (vgl. die CNDO/2-Ergeb-
nisse). Nur in y-Richtung resultiert ein Beitrag
(QaB)yy=4/3, der nach Pople [11] verantwortlich
fir die geringere mittlere Abschirmung eines 13C-
Kernes im Ethylen im Vergleich zum Ethan ist.
Die im CNDO/2-Formalismus berechneten Unter-
schiede zwischen (QaB)zz und (QaB).; konnen die
groBe Differenz zwischen den experimentell be-
stimmten ¢z, und o;; nicht erkliren. (In z-Richtung
sollte in Ubereinstimmung mit dem Experiment die
groBte Abschirmung beobachtet werden, worauf bei
der Besprechung der am Benzen erhaltenen Ergeb-
nisse noch eingegangen wird.)

Pople hat zur Erklirung des Unterschiedes zwi-
schen den isotropen Abschirmungskonstanten der
13C.Kerne im Ethan und Ethin angenommen, daf3
fiir ungesittigte Kohlenstoffatome eine geringere
mittlere Anregungsenergie von etwa 8 eV gegen-
iiber 10 eV bei gesattigten Kohlenstoffatomen an-
genommen werden muBl [11]. Im folgenden soll
untersucht werden, inwieweit eine solche Annahme
fiir alle drei Raumrichtungen in gleicher Weise ge-
rechtfertigt ist.

Mit dem Konzept der lokalisierten unpolaren
Bindungen ergibt sich nach Gl. (1) fir die Kom-
ponenten der Abschirmungskonstante der 13C-Kerne
des Ethylens in den drei Raumrichtungen:

OAA = k[(AB ) + (AB o)),
02 = k3 [(AB g sne) ™ + 4(AEB e e) !

+ (AB s o)™t + 4(AE o 5e0)71], (16)
O3 =B} (AL ;s oens) 2 + (A geg o)™

(15)

+ (AEUcc—NJCH')_l] (17)
mit
e2h2
k= —5 o . (18)
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Waihrend nur ¢ —o*-Anregungsenergien den Wert
der z-Komponente des Abschirmungstensors be-
stimmen, hingen die z- und die y-Komponente von
0 —>n*- bzw. m—o*-Anregungsenergien ab. Damit
wird verstindlich, daB der Betrag der Abschir-
mungskonstanten in z-Richtung wegen der gréferen
o—c*-Anregungsenergien kleiner ist als die der
anderen Komponenten. Somit ist wegen des nega-
tiven Vorzeichens in Gl. (18) die Abschirmung in
z-Richtung besonders groB und vergleichbar mit
den isotropen Werten, die fiir geséittigte Kohlen-
stoffatome gefunden worden sind.

Den gleichen Unterschied fiir die Anregungs-
energien in den drei Raumrichtungen liefert quan-
titativ. auch die entsprechende Auswertung der
CNDO/2-Berechnung. Abbildung 1 zeigt das Term-
schema des Ethylens, wobei die fiir die Abschirmung
relevanten Uberginge zwischen den besetzten und
den unbesetzten Molekiilorbitalen eingezeichnet
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Abb. 1. Darstellung der MO-Energien des Ethylens in
CNDO/2-Néherung und der fiir die Abschirmung des 13C-
Kernes relevanten Ubergiinge zwischen besetzten und un-
besetzten Molekiilorbitalen.
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Tab. 2. Abschirmungskon-

no omrlk AEu,  stanten der 13C-Kerne des
(in a.u.) (ineV) Ethylens und mittlere Anre-
gungsenergien in den drei
z 1,8 22,6 Raumrichtungen berechnet
y 321 27,0 auf CNDO/2-Grundlage.
z 1,82 34,0

sind. Eine quantitative Auswertung, wobei nahe-
rungsweise E;— E;=e;—e; gesetzt wurde (vgl.
Gl. (3)), liefert die richtige Reihenfolge der Ab-
schirmungskomponenten (vgl. Tabelle 2). Durch
Gleichsetzung der Beziehungen fiir die Abschir-
mungskonstanten (1) und (4) kann direkt nach den
richtungsabhéngigen mittleren Anregungsenergien
aufgelost werden (vgl. hierzu auch [6]), die eben-
falls in Tab. 2 angegeben sind.

Bekanntlich werden im CNDO/2-Formalismus
die Anregungsenergien um etwa den Faktor drei zu
grofl berechnet. Qualitativ werden die Abschir-
mungsverhéltnisse aber in Ubereinstimmung mit
den MINDO-, INDO- und ab initio-Berechnungen
anderer Autoren [4, 6, 7] richtig wiedergegeben.

Benzen

Nach dem gleichen Konzept wurde auch die An-
isotropie der Abschirmungskonstante der 13C-Kerne
des Benzenmolekiils berechnet. Die x-Achse wurde
in die C—H-Bindungsrichtung gelegt und die z-
Achse stand wieder senkrecht auf der Molekiil-
ebene. Es wurden nur die beiden Kohlenstoffatome
B; und Bs, die an das betrachtete Kohlenstoff-
atom A direkt gebunden sind, bei der Auswertung
beriicksichtigt. Fiir die Betrachtung der lokalisier-
ten o¢-Orbitale wurden fiir die Berechnung der
m-Beitrige p,,.,=1 und p,, ., = P25, = 2/3 ver-
wendet.

Im Rahmen der AE-Niherung wurde wieder in
guter Ubereinstimmung mit parallel durchgefiihr-
ten CNDO/2-Berechnungen eine besonders kleine
Abschirmung in z-Richtung gefunden (grofer Bei-
trag von @Qup, und Q,p,), wihrend die Abschir-
mung in - und z-Richtung nicht richtig beschrieben
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Tab. 3. Berechnete AbschirmungsgréBen fir Benzen (vgl.
Tabelle 1).

14 (QAA)IU‘ (QAB!)IH& (QAB:);‘“ Summe
2 2/3 2/3 10/3
T 2000 0,547 0,547 3,094
2 —2/9 2/9 2
Y 2000 0028 0023 2046
L, 2 0 0 2
“ 2,002 0,217 0,217 2,435
2 Tab. 4. Abschirmungskon-
n G,‘?,, [k AE stanten der 13C-Kerne des
(in a.u.) (ineV) Benzens und mittlere Anre-
gungsenergien in den drei
z 3,07 27,4 Raumrichtungen berechnet
Yy 2,28 24,4 auf CNDO/2-Grundlage.
z 1,83 36,1

wird (vgl. Tab.3), wenn AE als richtungsunab-
hiangig angenommen wird.

Die richtige Abstufung wird erst wieder erhalten,
wenn beriicksichtigt wird, dal die Anregungsenergie
fir die Abschirmung in z-Richtung (die wieder nur
durch o — o*-Ubergiinge bestimmt wird) wesentlich
groBer als die fiir die - bzw. y-Richtung sein wird
(6 —m*- bzw. m—>c*-Uberginge). Nach Gl. (1) wur-
den die in Tab. 4 zusammengestellten Komponen-
ten des Abschirmungstensors berechnet. Das Er-
gebnis befindet sich in vélliger Ubereinstimmung
mit der experimentell gefundenen Abschirmung und
ihrer Zuordnung zu den drei Raumrichtungen [3].
Die ebenfalls in Tab. 4 angegebenen mittleren An-
regungsenergien fiir die drei Raumrichtungen ent-
sprechen den beim Ethylen gefundenen.

Die Ergebnisse der Berechnungen bestétigen er-
neut die Brauchbarkeit der AE-Ndherung, wie sie
fir die isotropen Werte der chemischen Verschie-
bungen wiederholt gefunden worden ist (vgl. z.B.
[6]), auch fiir die Beschreibung der Anisotropie 13C-
chemischer Verschiebungen, wenn nur beriicksich-
tigt wird, daf die gemittelte Anregungsenergie
selbst anisotrop ist.

Frau Dr. R. Wolff danke ich fiir die Unter-
stiitzung bei den Berechnungen auf CNDO/2-Basis.
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