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IH-NMR-Spektren vom AA' XX'- und AA'BB'-Typ — Analyse und

Systematik ™

Von Harald Giinther!"

Es wird gezeigt, wie die Sidkulardeterminante flir den aligemeinen Vierspin-Fall bei NMR-
Spektren vom AA’XX'- und AA’BB’-Typ aufgrund der Molekiilsymmetrie und mit Hilfe der
sogenannten X-Niherung drastisch vereinfacht werden kann. Die Methoden zur direkten
Analyse dieser Spektren werden angegeben und die Beziehungen zwischen Spektrentyp
und chemischer Struktur an ausgewadhiten Beispielen ausfiihrlich diskutiert. In einem Anhang
werden die Parallelen zwischen dem Formalismus der Hiickel-MO-Theorie und der Berech-
nung der Eigenwerte und Eigenfunktionen von Kemspin-Systemen aufgezeigt.

1. Einleitung

Die Theorie hochaufgeloster NMR-Spektren fiir Kerne
vom Spin 1/2 ist heute im wesentlichen abgeschlossen, und
zur Analyse dieser Spektren stehen zahlreiche Methoden
zur Verfiigung!?. Fiir die Praxis sind besonders diejenigen
Analysenverfahren von Bedeutung, die es ermoglichen, die
gewiinschte Information iiber die Resonanzfrequenzen und
Kopplungskonstanten eines Spinsystems direkt aus den
Observablen — den Linienfrequenzen und -intensitéten — zu
erhalten. Die Anwendbarkeit dieser direkten Methoden ist
allerdings im allgemeinen auf Spinsysteme mit weniger als
finfKernen beschrinkt und setzt dariiber hinaus in den mei-
sten Fillen eine gewisse Molekiilsymmetrie voraus.

Zu den komplizierteren Spektren, die sich noch direkt
analysieren lassen, gehoren die von AA’XX’- und AA'BB'-
Spinsystemen. Sie werden durch zwei Resonanzfrequenzen
v und vier Kopplungskonstanten J charakterisiert, d.h.

[*] Prof. Dr. H. Giinther

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

S Ko!n, Ziilpicher StraBe 47
[**] Diese Ubersicht erginzt den frither in dieser Zeitschrift er-
schienenen Fortschrittsbericht zur Analyse von NMR-Spektren von
Dischler [1].
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die A- und entsprechend die X(B)}-Kerne sind chemisch,
jedoch nicht magnetisch dquivalent:

vy ——— J ——> vy (Vp)

N

Jx (Jg)

N

vy e J — vy (vy)

Wie Tabelle 1 demonstriert, ist dieser Spektrentyp bei
organischen Molekiilen weit verbreitet; seine Analyse
ergibt wertvolle Informationen iiber Struktur, Konfigu-
ration und Konformation der betreffenden Verbindungen.

Der fiir die Synthese eines NMR-Spektrums — d. h. die
Berechnung von Linienfrequenzen und -intensitdten aus
einem Satz von Resonanzfrequenzen v; und Kopplungs-
konstanten J;; — bendtigte mathematische Formalismus
liegt auch dem HMO-Modell'® zugrunde, das gegenwir-
tig zurecht im Rahmen des Chemiestudiums einen
wichtigen Platz einnimmt. Diese Parallele, die einerseits
von der Theorie her nahezu trivial ist, die aber anderer-
seits wegen der immer noch geringen Vertrautheit mit
quantenmechanischen Prinzipien nur selten erkannt wird,
soll in einem Anhang (Abschnitt 4) aufgezeigt werden.
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Tabelle 1. Molekiile mit NMR-Spektren vom AA'XX'- oder AA'BB'-

Typ.
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Hier geniigt es, darauf hinzuweisen, daf fiir die direkte
Analyse eines NMR-Spektrums, d. h. die Ermittlung der
Parameter v; und J;; aus den beobachteten Linienfre-
quenzen, die bloBe Umkehrung des erwdhnten mathe-
matischen Formalismus, die zundchst nahegelegt wird,
nur beim Zweispin-Fall moglich ist. Denn nur dort
stoBen wir beim Auflosen der sogenannten Sikular-
determinante'™! auf quadratische Gleichungen, die sich
explizit 10sen lassen. Dies fiihrt zu den bekannten Be-
zichungen fiir das AB-System!'!:

8v = v -vp= | (=)0 1)) {1
i =1f~f =1f-f @

Alle Spinsysteme mit mehr als zwei Kernen besitzen hin-
gegen Sikulardeterminanten hoherer Ordnung, die eine
Ableitung dhnlicher Gleichungen im allgemeinen nicht
mehr erlauben. Ein wesentliches Ziel der direkten Spek-
trenanalyse ist es daher, die Sdkulardeterminante derart
zu vereinfachen, daB sie in Unterdeterminanten der Ord-
nung 2 faktorisiert’™ werden kann. Dies 148t sich in
giinstigen Fallen aufgrund der Symmetrie des Spin-
systems oder mit Hilfe der ,X-Niherung"®! erreichen.

Dic Bedeutung dieser Prinzipien soll im folgenden fiir
AA'XX'- und AA'BB'-Systeme erldutert werden. lhre
Anwendung ermoglicht es, das kompliziertere AA'XX'-
Vierspinsystem als Uberlagerung von a,- und ab-Teilspek-
tren - also einfachen Zweispinsystemen - aufzufassen.
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Zum einen wird so die direkte Analyse mdglich und zum
anderen 148t sich die Vielfalt der experimentellen Spek-
tren — in guter Ndhrung auch fiir den AA’BB’-Fall - syste-
matisch diskutieren. Fiir die Ableitung einer Reihe von
Begriffen, die im nichsten Abschnitt benutzt werden, sei
auf den einfiihrenden Aufsatz von Dischler!!) sowie auf den
Anhang (Abschnitt 4) verwiesen.

2. Direkte Analyse von AA’XX'- und AA'BB'-
Systemen

Fiir den aligemeinen Vierspin-Fall gelten als Basis-
funktionen zur Charakterisierung der Spinzustinde wie
iiblich die Produkte ¢, der Spinfunktionen a und f, von
denen es hier insgesamt 16 gibt :

my= +2 my= +1 my= 0 my= —1 my= —2
(1) aoaa (2) Paca (6) BPoa (12) BBBx (16) BBPB
(3) xPar (7) BaPa (13) Bpap
(4) oxfa (8) Baap (14) Bapp
(5) xaap (9) «Pap (15) «ppp
(10) aBBo
1) aapp

Die Sékulardeterminante, die man auf der Grundlage der
Variations-Rechnung'® 52! nach Gl. (A2) mit Hilfe des
Hamilton-Operators (A6) erhilt, ist daher von der Ord-
nung 16. Da nur Basisfunktionen zum gleichen Totalspin
my (=Y m(i)) miteinander mischen, faktorisiert sie in Un-

terdeterminanten der Ordnung 1, 4, 6,4 und 1:

3

7, /;
AUty
«/A x4
X

Fiir das AA'XX'-System fithren die zusidtzliche Beriick-
sichtigung der Symmetrie und die Anwendung der .X-
Niherung” zu weit groBeren Vereinfachungen.

Zunidchst kann man statt der iiblichen Produktfunktionen
als Basis die Produkte der Symmetriefunktionen s, . s,
s_, und a,, wic sie fiir das A,-System bekannt sind ) (vgl.
Anhang), und die hier jeweils fur die AA’- sowie XX'-Kerne
gelten, benutzen. Ordnet man ferner die so erhaltenen
Basisfunktionen nach dem jeweiligen Totalspin m4(X) der
XX'-Gruppe, so ergibt sich Schema 1. Ein analoges Resul-
tat erhdlt man, wenn statt nach m,(X) nach m(A) ge-
ordnet wird.

Das Ergebnis dieser Betrachtung ist:

1. Die Trennung der Basisfunktionen in einen symmetri-
schen und einen antisymmetrischen Teil, zwischen denen
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Symmetrische Produktfunktionen
my

+2 Ws @A) s X

+1 (D) se(A) sy, X)
0 B)s.;(A) s, X)

-1

-2

(4) s, (A) 5o (X)
(5) 50 {A) 5o (X) (6) a5 (A) a, (X)
(M s. 1 (A) 50 (X)

my (X) ‘

+1 0

B s, (A) s, (X)
(9) so(A) s_y (X)
10 s_, (A s, X)

-1

Antisymmetrische Produktfunktionen
my

+1 (11) 29 (A) 54, X) 12) 54, (A) 3o X)
0 (13) 3 (A) 5o X)  (19) 50(A) 2, X)
-1 (15) s. (A} 3, (X)

(16) ap (A) s_; (X)

my (X) +1 0

-1

Schema 1. Produkte der Symmetricfunktionen s, ,,5,,4, und s_, des A,-Systems (vgl. Abschnitt 4). Fiir die
Symmetrie der Produkte gilt die allgemeine Regel, daBl Produkte von Funktionen gleicher Symmetrie symme-
trisch, solche von Funktionen ungleicher Symmetric dagegen antisymmetrisch sind.

My
+2

Antisymmetrischer Teil

Symmetrischer Teil

Schema 2. Energieniveau-Schema des AA’XX'- und AA'BB’-Systems.

aufgrund des Symmetrieverbots!® >* keine Uberginge
moglich sind.

2. Die weitgehende Faktorisierung der Sikulardeter-
minante auf der Grundlage der ,X-Niherung®, derzu-
folge Zustinde zu verschiedenen my(X)- (oder my(A)-)-
Werten nicht mischen!? . Die betreffenden Nichtdiagonal-
Elemente sind daher Null. Die Sidkulardeterminante (3)
vereinfacht sich so zu (4) und enthilt jetzt neben zwolf
Unterdeterminanten der Ordnung 1, deren Elemente H,,
bereits korrekte Eigenwerte des AAXX'-Systems sind,
nur zwei Unterdeterminanten der Ordnung 2:

()

22

!
I
|
1
i
1
1

antisymm. :
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Die durch solche Behandlung erreichte Vereinfachung
wird besonders deutlich, wenn man die Funktionen von
Schema 1 oder die nach (4) zu berechnenden Eigenfunktio-
nen in einem Energieniveau-Schema anordnet. Betrachtet
man die aufgrund der Auswahlregeln!!-2! mgglichen Uber-
ginge, so erkennt man sofort die Struktur einfacher Spin-
systeme vom A,- und AB-Typ (Schema 2). Das AAXX'-
System ist dadurch im AA’-und XX'-Teil auf je zwei a,-
und ab-Teilsysteme reduziert, die direkt analysiert werden
konnen. In Abbildung 1 sind sie an einem konkreten Bei-
spiel durch die Linienpaare a, k und b, | bzw. die Quartette
¢, d, e, fund g, h, i, jdargestellt.

Die quantitative Behandlung!®!, auf die wir hier ver-
zichten, liefert den Beweis dafiir, daB es sich bei den er-
wiihnten Teilsystemen tatsdchlich um Spektren vom A,-
und AB-Typ handelt. Dariiber hinaus stellt sic die Be-
ziehung zwischen den effektiven spektralen Parametern
der Teilsysteme, den Verschiebungsdifferenzen N und L
sowie den Kopplungskonstanten K und M, wie sie in Ab-
bildung 1 definiert sind, und den Daten des AAXX'-Sy-
stems her:

N=J+J: L=J_F; K=J,+J M=I,-J )

Unter Hinzunahme der Ausdriicke (1) und (2) erhilt
man daraus fiir die direkte Analyse des AA’XX'-Systems
die Gleichungen

N=a-b (6)
L =yic-Dd—¢) = (g—jith—i) Ul
K=g-h=i-j (8)
M=c-d=e—f ©

ErwartungsgemaB tritt in diesen Beziehungen zufolge der
X-Naherung* der Parameter dv(AX) nicht auf: Das
AA'XX'-System ist von der relativen chemischen Ver-
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Abb. 1. Halbspektrum eines AA'XX'-Systems (J =8.0, J'=2.0, J,=90
und Jy =4.0 Hz) mit antisymmetrischem (c,d,e.f) und symmetrischem
(g h,i,j) ab-Teilspektrum. Linienbezeichnung nach {9].

schiebung zwischen A- und X-Kernen unabhingig. Das
Spektrum ist symmetrisch zu (v, +vy)/2, und jedes Halb-
spektrum ist symmetrisch zu v, bzw. vy. Die Analyse er-
laubt keine Zuordnung der Resonanzfrequenzen, die man
als Zentrum des AA’- bzw. XX'-Teils direkt bestimmt, oder
der Kopplungskonstanten J und J' bzw. J , und J, denn das
Spektrum ist gegeniiber einer Vertauschung der Kemne
einer Gruppe oder der A- und X-Keme gegeneinander,
d.h. gegeniiber den relativen Vorzeichen der Parameter
N und L sowie K und M, unempfindlich. Man muB daher
auf die empirischen Beziehungen zwischen Kopplungskon-
stanten und chemischer Struktur zuriickgreifen, die prak-
tisch in allen Fillen eine eindeutige Aussage zulassen. Fiir
die Resonanzfrequenzen ergibt eine durch Fernkopplung
bedingte Unsymmetrie des Spektrums oft den ndtigen
Anhaltspunkt. Da N von L unterschieden werden kann,
erhilt man jedoch die relativen Vorzeichen von J und J.
Fiir [N|>|L| sind sie gleich, fiir [L|>|N| ungleich. Fiir die
Linienzuordnung zum symmetrischen sowie antisymme-
trischen Quartett ist Gl. (7) maBgebend, doch kann die
Herkunft der ab-Teilspektren im experimentellen Spek-
trum nicht erkannt werden. Man kann daher ohne zusitz-
liche Experimente (vgl. Abschnitt 3.7) zwischen K und M
nicht differenzieren und die relativen Vorzeichen von J,
und Jy bleiben unbestimmt.
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Gehen wir zum AA’'BB’-System iiber, so kompliziert sich
die direkte Analyse, denn das Spektrum ist nunmehr
auch vom Parameter 6v(AB) abhingig. Die , X-Niherung™
kann nicht mehr angewandt werden, und die Klassifi-
zierung der Basisfunktionen nach m(B) entfillt. Die
Sikulardeterminante hat folgende Form:

A i
by, I
4 ///v' |
A
. |
nyY (10)
symm
;ZxZ
! 2%2
Eanlisymm..z"2

Im symmetrischen Teil des Spektrums steht danach die
Unterdeterminante der Ordnung 4 einer einfachen LGsung
im Wege. Benutzt man jedoch den Satz, dal die Spur
der Sékulardeterminante Null ist, d.h.

Hye+Hss+Hge+Hqy = E,+Es+Eg+E,

gilt, so lassen sich auch fiir den AA’BB’-Fall Gleichungen
zur direkten Analyse angeben!’~®1 Sie sind in Tabelle 2
zusammengefalit. Weitere Bestimmungs-Gleichungen fiir
spezielle Fille, in denen nicht alle Ubergiinge beobachtet
werden, sowie Intensititsrelationen® !9 sind bekannt.

Tabelle 2. Bestimmungs-Gleichungen fiir die direkte Analyse von
AA’BB’-Systemen (nach [9]). Die Linienfrequenzen miissen hier auf
das Zentrum des Spektrums bei (v, + vg)/2 bezogen werden.

v = +\/m

= +}/2(ce+dn
a—b
gritk—2a—1
2b+k—h—j—1I
b+g+k—-a—-h-lI
b+i+k—a—j—I
= (ce~df)/dv
+L/(C¥T)Z~P\Tz

+Yd—nT—M?

N
K

RS
I I |

Als wesentliche Anderung gegeniiber dem AA'XX'-System
ist beim AA’BB'-System festzuhalten, daB die Linien-
gruppen a, k und b, | sowie ¢, d, e, f und g, h, i, j hier nicht
mehr als a,- bzw. ab-Teilsysteme betrachtet werden kon-
nen. Die Entartung der Linienpaare a, k und b, 1 wird
aufgehoben, und das Halbspektrum besteht aus zwolf
Ubergiingen. Diese sind nicht mehr symmetrisch zu v,
oder vg angeordnet, allerdings bleibt das Gesamtspektrum
weiterhin symmetrisch zum Zentrum (v, + vg)/2 (vgl. z. B.
Abb. 3). Bei sehr kleinem 6v(AB) konnen sich die Halbspek-
tren teilweise iiberlagern, wodurch die Linienzuordnung
erschwert wird. Fiir die Liniengruppen des symmetrischen
und antisymmetrischen Quartetts gelten weiterhin die Ab-
standsrelationen

c—d=e—f bzw. g—h=1i—]
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Ferner ist

g—a=b—-j und a—i=h-b

Die direkte Analyse ergibt hier eindeutige Betrige fir die
Parameter dv, N, L, K und M sowie die relativen Vorzeichen
von K und N. Die relativen Vorzeichen aller Kopplungs-
konstanten sind daher zugdnglich. Weiterhin unbestimmt
bleibt die Zuordnung der Resonanzfrequenzen und der
Kopplungskonstanten J und J' sowie J, und Jg. Die
Vielfalt der moglichen Spektrentypen und ihre Beziehungen
zur chemischen Struktur behandelt der folgende Abschnitt.

3. Systematik der Spektren vom AA’XX'- und
AA'BB-Typ

Das zentrale Problem der direkten AA'BB’-Analyse ist es,
die korrekte Linienzuordnung zu finden. Dazu k&nnen
Computer!!!-*2) oder experimentelle Hilfsmittel (vgl. Ab-
schnitt 3.7) herangezogen werden. Es ist jedoch wichtig,
von vornherein die Beziehungen zwischen den zu er-
wartenden Kopplungsparametern — d.h. letztlich der
chemischen Struktur — und dem Spektrentyp im Auge
zu behalten. Die Reduktion des AA’XX'-Vierspinsystems
auf a,- und ab-Teilspektren ermoglicht es, diese Be-
ziehungen systematisch zu diskutieren. Zur Protonen-
resonanz ist allerdings anzumerken, daB der AA'XX'-Typ
hier nur n#herungsweise verwirklicht ist, da die Ver-
schiebungsdifferenzen streng genommen fiir die Giiltigkeit
der ,X-Nidherung® noch zu klein sind. Erst bei hetero-
nuclearen Spinsystemen, wie 'H,'*C- oder 'H, !°F-Kom-
binationen, ist diese voll zuldssig. Dessen ungeachtet ist die
AA'’XX'-Ndherung hier fiir eine qualitative Diskussion
hinreichend, wenn man beachtet, daB bei homonuclearen
Spinsystemen fiir die exakte Analyse stets die AA'BB'-
Behandlung zugrundegelegt werden muB. Man wird ferner
immer versuchen, die getroffene Linienzuordnung durch
die Berechnung eines Probespektrums mit Hilfe eines der
einschligigen Programme!!! zu iiberpriifen, um auf diese
Weise durch genauen Frequenz- und Intensitdtsvergleich
mitdem Experiment mégliche Fehlzuordnungen zu vermei-
den. Dariiber hinaus kann in den meisten Fillen durch die
zusiitzliche Anwendung iterativer Anpassungsverfahren!!]
cine Verbesserung der Parameter erreicht werden, da hier
die gesamte experimentelle Information gleichermaGen
beriicksichtigt wird. Wie Tabelle 2 zeigt, stiitzt sich die
direkte Analyse dagegen im wesentlichen auf die Linien a—{.

3.1. para-Disubstituierte Benzole vom Typ XC,H,Y

Der fiir diese Substanzgruppe!'*! und eine Reihe anderer
Verbindungen wie 4-Pyron!!*'%) 2 5.Cyclohexadieno-
ne!'® oder 4-substituierte Pyridine!!”! typische Habitus
des Spektrums wird in Abbildung 2 am Beispiel des
p-Bromanisols (1)!*3! vorgestellt. Er 148t sich leicht deuten,
wenn die fiir das Molekiil zu erwartenden Kopplungs-
konstanten, die alle positives Vorzeichen besitzen, be-
trachtet werden: Hier gilt J»J, J, und J;.

Der Parameter N setzt sich dann aus der relativ grolen
ortho-Kopplung (J) und der kleineren para-Kopplung
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Abb. 2. Halbspektrum (AA’-Teil) des AA’BB’-Systems der aromatischen
Protonen in p-Bromanisol (/); MeBfrequenz 60 MHz. Die Analyse
ergab: §v=137.8, K=506, L:=84, M=0.5 und N=9.0 Hz (nach [13]).

(7') zusammen. Die beiden a,-Teilspektren sind somit um
ca. 7-9 Hz getrennt und konnen sofort den intensitits-
starken Linien 1 und 2 zugeordnet werden. Fiir den
Parameter L folgt dann ein Betrag von ca. 5-7 Hz. An-
dererseits unterscheiden sich die effektiven Kopplungs-
parameter K und M der ab-Teilsysteme im vorliegenden
Falle stark, da die verbleibenden beiden meta-Kopp-
lungen (J, und Jp) dem Betrage nach dhnlich sind. M ist
daher im allgemeinen kleiner als 1 Hz, wihrend fiir K ein
Betrag von ca. 4-6 Hz zu erwarten ist. Das symmetrische
ab-Quartett (g, h, i, j) tritt deutlich hervor, wahrend vom
antisymmetrischen Quartett nur die inneren Linien (d, e)
registriert werden konnen. Die duBeren Uberginge (c,f)
fallen mit den a,-Teilsystemen zusammen, und der Para-
meter M 140t sich daher nur ungenau bestimmen. Im
Gegensatz dazu konnen bei den 2,5-Cyclohexadienonen
die Linien ¢ und f einwandfrei gemessen werden!'®),

3.2. ortho-Disubstituierte Benzole vom Typ C;H, X,

Hier begegnet man Spektren, die in der Mehrheit der
Fille betrdchtlich vom AA’XX'-Grenzfall abweichen, da
die relative chemische Verschiebung in der Regel klein ist.
Fiir die Kopplungsparameter gilt J, J,»J', Jg, d.h. NxL
und K ~ M. Dies bewirkt, daB die Linien a, k und b, ] nicht
mehr entartet sind und die A-Linien f und j in einigen Fillen
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iber das Zentrum hinaus, d. h. in den B-Teil, verschoben
werden. Ferner wird die Intensitat der Linien ¢ und g stark
reduziert. Abbildung 3 zeigt dazu das Spektrum der Sechs-
ringprotonen im Benzocyclobutadien-tricarbonyl-eisen
(2)1181 wic es unter Entkopplung der beiden Vierringpro-
tonen erhalten wird.

Hy
H, H
---Fe(CO);
Hal H
IIH'
(2)
It ‘
bl'\ ,'!
a||; |||\
[ ol
\ “{l { l“l [\
} e g o
13.15ka) g h 5. ﬁ Tt (O R
\’,M. , i i

Cod I\\l/

||‘U’ ;I oo I

II'I ;I || ll /\ |
/ ; ! ‘J
n ,4\, WA
[F8363
Abb. 3. AA’BB’-System der Sechsring-Protonen im Benzocyclo-
butadien-tricarbonyl-eisen (2) unter Entkopplung der Vierring-

Protonen; MeBfrequenz 100 MHz. Die Analyse des Spektrums ergab:
8v=13.50, J=8.61,J =0.69, J, =6.78 und Jg=1.57 Hz (nach [18]).

Ahnliche Systeme findet man beim Thiophen!'3:!%! und
bei substituierten Cyclohexadienen!??l, Relativ einfach
ist hierbei der Parameter N zu bestimmen, da sich die
intensitdtsstarken Linien a und b leicht lokalisieren
lassen. Diese Information erweist sich bei der Struktur-
zuordnung von Norcaradien-Cycloheptatrien-Isomeren als
wichtiges Hilfsmittel, da an Systemen vom Typ (3} oder
(4) wegen der unterschiedlichen Lage der Doppelbindun-
gcn N-Werte von 9-11 bzw. 5-6 Hz gefunden werden.

Hp Hy R
H, R Hpa
Hy R Hp'
Hy Hy R
(3) (4)

Bei stark gekoppelten Spinsystemen, d.h. solchen mit
kleinem 5v, wird die Zuordnung nach Dischler'®! oft
dadurch ermdoglicht, daBl man mit geschdtzten Parametern
den A,- und den AA'XX'-Grenzfall berechnet und die
Frequenzinderung der einzelnen Linien verfolgt. Der Ver-
gleich dieser Interpolation zwischen A,- und AA'XX'-
System mit dem experimentellen Spektrum 148t dann er-
kennen, inwieweit Linieniiberlagerungen auftreten oder
in welchem Bereich Linien geringer Intensitdt vermutet
werden konnen. Eine Anwendung erfuhr diese Methode,
wie Abbildung 4 zeigt, bei der Analyse des Vierspinsystems
der olefinischen Protonen in Cycloheptatrien-1,6-dialdehyd
(5)121 bei dem wegen der groBen vicinalen Kopplung
J3 4 die Parameter K und M (12.27 bzw. 10.93 Hz) wesent-
lich groBer sind als der Parameter L (5.31 Hz). Man
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erhielt so dv=11.83, J,=11.60, Jg=0.67, J=6.03 und
J=0.72 Hz.
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Abb. 4. AA'BB’-System der olefinischen Protonen in Cycloheptatrien-
1,6-dialdehyd (5) mit A,- und AA'XX'-Grenzfall; MeBfrequenz
100 MHz (nach [21]). Die Zuordnung h>i erfolgt hier eindeutig erst
aufgrund der iterativen Computer-Analyse.

3.3. Substituierte Cyclopropane, Cyclobutane und
Fiinfringe

Je nach Substitution erwarten wir fiir ein CH,—CH,-
Fragment drei Typen von AA’BB’-Systemen, die sich auf-
grund der unterschiedlichen lokalen Symmetrie (C, oder
C,) in ihren Kopplungsparametern unterscheiden :

(a) (b) (c)
Ha Hyp Hy, Hg Ha Hp
Hg Hy Har Hp Hy Hy

Cs Cs C2

Beim dreigliedrigen Ring findet man normalerweise Spek-
tren vom Typ (a)} und zusétzlich solche vom Typ (¢'). So
sind bei 1,1-disubstituierten Cyclopropanen [(6), Typ
(a}]?? die cis-Kopplungskonstanten von dhnlichem Be-
trag, so daB die Parameter K und M im Sinne |K|>|M]|
stark differieren. Wegen des negativen Vorzeichens der
geminalen Spin-Spin-Wechselwirkung gilt ferner |[N|<|L|.
Wie Abbildung 5 fir 1,2-Bis(1-cyancyclopropyl)dthylen
demonstriert, sind demzufolge die Linien a und b eng be-
nachbart, ebenso die Linien ¢ und d sowie ¢ und f. Die
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metrischen Quartett, wie Abbildung 6 zeigt, nur die
Linien h und i gemessen werden.

Ein Spektrentyp, der dem Typ des disubstituierten Cyclo-
propans (6) nahekommt, wird schlieBlich beim 2-Methyl-
dioxolan (72)?®1 und beim Athylensulfit!?! beobachtet.

’ L

j

Hy —

fet i'b'l" a'h

k'd'c' gn

Abb. 5. 60-MHz-AA'BB’-Spektrum der Dreiring-Protonen in 1,2-Bis(1-cyancyclopropyl)ithylen. Die

Analyse ergab: dv=39.1,J= 50, =7.6,J,=9.6 und J5=9.2 Hz (nach [9]).

duleren Linien des symmetrischen Quartetts (g,j) lassen
sich schwer lokalisieren, da g von geringer Intensitat und
j liber das Zentrum hinaus verschoben ist.

Fiir den Typ (¢') [(7)] gilt im Gegensatz zum eben
besprochenen Fall |K|<[M| und [N|>» |L|[23:24] so
daB wir einem ginzlich anderen Habitus begegnen.
Der Typ (b) schlieBlich wird fir die !°C-Satelliten-
Spektren von 1,1-disubstituierten Cyclopropanen mit
X=Y beobachtet. Dort ist J,=Jg, d.h. M=0. Wird
zudem K sehr groB, so besteht das Halbspektrum aus
finf Linien im Intensitdts-Verhdltnis 2:1:2:1:2, wie es
fiir die !3C-Satelliten im !°F-Resonanzspektrum von
1,1-Dichlor-perfluorcyclopropan?! gefunden wird.

® ® ® ® ® @
o i W e P @
};B XEIB' II{B l‘iA- Ha Hg
(8) (9) (10)

Auch beim Vierring bedingt der Substitutionstyp ent-
weder C,- oder C,-Symmetrie [ (8) bzw. (9)]. Die resultie-
renden Spektrentypen sind jedoch nicht wesentlich ver-
schieden und dhneln dem Spektrum von (6)?¢% Fiir die
Parameter N und L erhilt man im Fall (8): 2J+3J,
und im Fall (9): 2J+3], fiir K und M 3] +3J, bzw.
3] rans & 3Jvans- Ein weiterer Substitutionstyp mit C,-Sym-
metrie [(/0)] fihrt zu Spektren, wie sie fiir das Indanon
(11)®71  ausfiihrlich  diskutiert wurden. Hier gilt
N="To+ans L=Ti;;=0 0, K=2J,+%J; und
M =2],—2]Jg. Fiir (11) fand man 8v=33.04, K= —37.13,
L=512, M=1.79 und N=12.10 Hz, so daB vom sym-

cis>

O H'
H,C A
Ha 3 O
A' H@{B'
(1) " (1) °
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Hier ist J,~Jg, so daB M ~0 wird. Das AA'BB’-Halbspek-
trum besteht in der Regel nur noch aus zehn Linien, denn
die Linienpaare ¢, d und e, f kbnnen nur unter optimalen
Bedingungen aufgeldst werden!2<).

{h
(bl

-

Hy ——=

Abb. 6. Halbspektrum (BB'-Teil) der —CH,—CH,-Gruppierung im
Indanon (11); MeBfrequenz 60 MHz (nach [27]).

3.4. GriBere Ringsysteme

Bei Ringsystemen mit mehr als fiinf Gliedern bewirkt die
konformative Beweglichkeit, daB die gemessenen Kopp-
lungsparameter zum Teil zeitliche Mittelwerte sind. Be-
trachten wir dazu das Athan-Fragment im Morpholin in
einer Newman-Projektion, so wird deutlich, daB die
schnelle, reversible Ringinversion den Ubergang vom
ABCD- zum AA'XX'-Spektrentyp zur Folge hat:

H(1) (2

oL ne) BNPNSTT
~N H(3) T o H(4)
H(4) H(3)
(13) (14)
913



Die Protonen H (1) und H (3) bzw. H (2) und H (4) wechseln
ihre Positionen, sodaB effektiv v, =v;=v, bzw.v, =v =vy
gilt. Fiir die Kopplungskonstanten erhilt man neben den
beiden geminalen WechselwirkungenJ; 3=J,und J, ,=Jx
im Zeitmittel nur zwei weitere Konstanten, namlich

J =172[314 (13) 4314 (14)] = 172 Qrrans + Jgauche)

(11
= 172333 (13) + 2.5 (14)] = 1/2 U gauche + Jerans)

Y =172[3.2(13)+3,, (14)] =172 Jgaucne + Jgauche)

12)
=1/2[J3.(13)+J34(14)] =1)2 Upauche + auche)

Somit sind die Kriterien fiir ein AA’XX'-System erfiillt.
Der Habitus des Spektrums wird hier ebenfalls durch die
groBen geminalen Kopplungskonstanten bestimmt, die ca.
—10 bis —12 Hz betragen. Wie bei (/1) ist der Parameter
K also sehr groB und der Parameter M als Differenz
zweier groBer Werte relativ klein. Da J>J ist, gilt ferner
N>L. Von den ab-Teilspektren sind daher im Falle des
symmetrischen Quartetts lediglich die inneren Linien h
und i ohne Schwierigkeiten — eventuell zu cinem Singulett
entartet — feststellbar, wihrend das antisymmetrische
Quartett einem AX-System nahekommen sollte*°!; im
Falle M =0 entartet cs zu einem Dublett. Der Parameter K
kann oft nicht bestimmt werden, so daB von den Kopp-
lungskonstanten J, und Jx nur die Differenz (M) zu-
ginglich ist (Abb. 7). Obwohl die gemessenen Kopplungs-
konstanten J und J' in derartigen Systemen keine direkte
Bestimmung der fiir die Konformation charakteristischen
Parameter J,,.... Jouches Jgauene und J...,. zulassen, crweist
sich 1thr Verhiltnis, der sogenannte R-Wert (=] J') dies-
beziiglich als wichtige Informationsquelle!*®.

bl
h,i
ak
efid
t
U‘ c
. JLJ_“LI_“
20 30
Hy —>

Abb. 7. Halbspektrum (BB'-Teil) der Protonen im Morpholin, Lésung
in Benzol, bei 60 MHz. Die Analyse ergab: $v=54.3, N=9.7. L=3.6
und |M|=1.5 Hz (nach [30]). Fiir die reine Substanz fand man:
Sv=810,J=67, J'=28, J,= —122 und Jg:= —11.1 Hz [9]. Bei er-
hohter Empfindlichkeit 148t sich die Linie j messen [2b].

Bei symmetrischen Systemen, z. B. 1,4-Dioxan, entartet das
Spektrum bei schneller Ringinversion zum A,-Fall und
man muB die Kopplungsparameter anhand der '3C-
Satelliten, die das gewiinschte AA'XX'-System liefern,
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ermitteln’!-34 Der Spcktrentyp gleicht demjenigen des
Morpholins, lediglich gilt wegen der Symmetrie des Sy-
stems (C,, Typ (b) der in Abschnitt 3.3 genannten Mdglich-

keiten) M=0 und J ucne = Jgauche-
Ha
/ng{g'
~0 Hp
Hy
(15)

Fiir ein in der Sesselform fixiertes 1,4-Dioxan (15)
wire hingegen cin ginzlich anderer Habitus zu erwarten,
denn hier besitzt das CH ,-—CH ,-Fragment C,-Symmetrie
(Typ (c))und es gilt T=21, 7' =30/,0, (1,0, Ta="T 00y (10
und Jg=2J .. (J.). Ein solches Spektrum wurde bei
—103 C fiir das Athan-Fragment im [Dg]-Cyclohexan
beobachtet!*?! (Abb. 8). Bemerkenswert ist dabei, dal we-
gen des negativen N-Wertes die Ubergiinge a und k niher

am Zentrum liegen als b und 1.

1) Hy ——=

Abb. 8. AA'BB’-System des Athan-Fragments im [Dg}-Cyclohexan
bei —103°C unter Entkopplung der Deuteronen. Die Analyse ergab:
5v=28.76,] = --13.05,) =3.65, ), = 13.12 und J5 =2.96 Hz (nach [32]).

Die Verkniipfung zwischen dem Spektrentyp eines Athan-
Fragmentes und dem dynamischen Verhalten des be-
treffenden Molekiils wird eindriicklich am Verbindungs-
paar (/6) und (17, demonstriert!*3. Bei (/6 beobachtet
man ein AA'BB’-System, dessen Analyse folgende Daten lie-
fert: J="J=—14.53, J' =37, =221, J,=3], ... =-10.61
und Jg="2J 0. = 5.58 Hz.

Der zentrale Achtring licgt danach in einer starren Sessel-
konformation (I8} vor. (17) zeigt dagegen bei Raum-
temperatur fiir die Athano-Briicken zwischen den Cyclo-
heptatrien-Fragmenten ein A,-System. Fiir das Molekiil
mufl daher eine schnelle konsekutive Inversion beider
Cycloheptatrien-Ringe angenommen werden. Wie aus den
Experimenten hervorgeht, ist diese Konformationsum-
wandlung erst unterhalb —10°C auf der NMR-Zeitskala
hinreichend langsam, um die Beobachtung eines AA'BB'-
Systems zu ermé&glichen ],

I, H
I, H 2 Ho
[eialon

Cr 3

Cc—C

c-C
Hp H, H, H,
(16) (17)
4 )/
(18)

[*] Dieser dynamische Prozef ist zusdtzlich an den Verinderungen
im Spektrum der Methylenprotonen an C(7) und C(7) zu erkennen,
das sich vom A - zum AB-Typ dndert.
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3.5. 1,2-Disubstituierte Athane

Wie die Newman-Projektionen (/9)-(21) zeigen, kommt
bei 1,2-disubstituierten Athanen zu dem bereits beim
Morpholin diskutierten Konformations-Gleichgewicht
(vgl. (13)=(14)) eine dritte Komponente hinzu, ndmlich
die trans-Form (19 ). Da fiir diese Konformation wie fiir
das Gleichgewicht (20)==(21) auch ein AA’BB'-System
zu erwarten ist, bleibt der Spektrentyp erhalten, jedoch
lauten die Mittelwerte nunmehr:

J =pJia(19) v(U=p)[J, 4120 +), 4 (21)]12 (13)
J=pJ12(19)+1-p)[)12(20)+),2(21)]/2 14

wobei p, der Molenbruch der trans-Konformation (79)
ist. Weiterhin gilt:

Ja=pJdis(19) +(1~p)I;5(20) 15)
Jo=pd2a(19) + (1 =p))s4 (20) (16}

Den vier Observablen J, J', J, und Jg stehen somit, ein-
schlieflich des Molenbruchs p,, elf Unbekannte gegen-
iiber, so daf die Analyse des Spektrums keine direkten
Aussagen beziiglich der Konformation des betreffenden
Athans zuldBt. Unter der vereinfachenden Annahme, da
fiir eine bestimmte Verbindung nur zwei verschiedene vici-
nale Kopplungskonstanten, ndmlich 3J,., und 3J ...,
existieren, l1aBt sich aus Gl (13) und (14) ableiten, daB
der Ausdruck 3/2N+1/2L konstant und vom Konforme-
ren-Gleichgewicht unabhéngig ist'**. Wegen ®J,,,..>*J oucne
folgt ferner fir L>0 p,<1/3. In diesem Fall sind die
gauche-Konformeren (20) und (21) stabiler als das trans-
Konformere (19). L=0 und somit ein Spektrum vom
A, B,-Typ(vgl. Abschnitt 3.8) erhélt man fur E,,;ns = Egauches
wihrend L <0 p,>1/3 und damit E,,,,, <E_,.,. bedeutet.

® ® ®
mt 13, ® H(1)  H(@3) ®
i HE, H(4) H(2) I1(4) H(2)
® H(3) H(1)

(19 (20) (21)

~Z

Von den verschiedenen spektralen Parametern kommt
bei den 1,2-disubstituierten Athanen K als Summe
der geminalen Wechselwirkungen der groBite Betrag zu. Da
L andererseits klein ist, lassen sich die Linien g und j
wegen ihrer geringen Intensitdt nur selten beobachten.
Fiir das antisymmetrische Quartett (c, d, e, f) werden ver-
schiedene Situationen angetroffen, Fiir M~ 0 entartet
es zu zwei Linien (c+d und e+f), wihrend fir M>L
nur eine Linie (d + ¢) gefunden wird. Die Linien a,k und b, 1
sind im allgemeinen gut separiert und intensititsstark
und rahmen wegen N> L die Linien ¢, d, e, f sowie h und i
ein. Zur Illustration des geschilderten Sachverhalts zeigt
Abbildung 9 das Spektrum des 1-Phenyl-2-chlorithans!*%),
Weitere Beispiele sind ausfiihrlich beschrieben wor-
an.[35' 36]
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Abb. 9. Halbspektrum (AA’-Teil) der Athan-Protonen in 1-Phenyl-2-
chlorithan; MeBfrequenz 60 MHz. Die Analyse ergab: 8v=36.54,
J=822,J =645 ],=—10.66 und Jy = —13.84 Hz (nach [35]).

3.6. Scheinbar einfache Spektren

Empfindlichkeit und Auflésungsvermogen des Spektro-
meters bestimmen, ob alle theoretisch zu crwartenden
Uberginge eines Spinsystems im Experiment gemessen
werden konnen. Sind intensitdtsarme oder eng benach-
barte Linien vorhanden, so beobachtet man oft Spektren,
deren Habitus aufgrund der scheinbaren Linienarmut
einen einfacheren Spektrentyp vortduscht. Die Analyse
solcher ,,scheinbar einfacher* Spektren kann dann fehler-
haft werden.

Gut bekannt ist das scheinbar einfache AA'XX'-System
der Protonen in Furan'!3] dessen Halbspektrum zum
Triplett entartet ist. Wegen [.< K nidhert sich hier das
symmetrische ab-Teilspektrum dem a,-Typ. Die Linicn
des antisymmetrischen Quartetts fallen einerseits (d, ¢) mit
h, i, andererseits (c, f) mit a, k und b, 1 zusammen. Ein
Triplett beobachtet man auch fiir die !°F-Resonanz des
trans-1,2-Dichlorperfluorcyclopropans'?®!, wo K und M
sehr viel groBer als L sind. In beiden Fillen liegt also kein
A,X,-System vor, und die durch den Habitus des Spek-
trums nahegelegte Folgerung J=1J' ist falsch.

Ubertridgt man dic im AB-Fall fiir scheinbar einfache
Spektren, d. h. hier A,-dhnliche Systeme mit 8v<J, abge-
leiteten Regeln auf die ab-Teilspektren des AAXX'-Falles,
so gilt fur scheinbar einfache AAXX'-Spektren!®- 37

A>L%2M bzw. >L?%2K
i >12%2M? bzw. >L%/2K?

wobei A (diec Halbwertsbreite der Einzellinic) das Auf-
l6sungsvermdgen und i (die kleinste, noch meBbare
Linienintensitdt) dic Empfindlichkeit des Spektrometers
charakterisieren. Dic experimentellen Hilfsmittel richten
sich daher auf eine Verbesserung dieser Gerite-Eigen-
schaften. Neben den bisher zum Nachweis intensitits-
schwacher Linien verwendeten CAT-Speichergeriten steht
neuerdings in der Fourier-Transform-Spektroskopiel*#: 39!
eine vielversprechende Methode zu Verfiigung, die auch
eine Verbesserung der Aufldsung ermoglicht!4l,
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Einem anderen Fall eines scheinbar einfachen Vierspin-
Systems begegnen wir beim AA'XX'-Spektrum der ole-
finischen Protonen des 4,5-Benztropons (22)!2!] Hier ist
dic Kopplung J, schr klein, so daB innerhalb der MeB-
genauigkeit K=M gilt. Als Folge davon sind die beiden
ab-Teilspektren entartet und es werden nur sechs Linien im
Halbspektrum beobachtet, das damit dem X-Teil eines
ABX-Systems dhnlich wird. Die Analyse ergibt, dal
|L{>|N]| ist, so daB fiir J' ein negatives Vorzeichen resul-
tiert. Der Grenzwert fiir J, 4Bt sich aus der Linien-
breite der beobachteten Signale abschdtzen (Abb. 10).
Auch bei einer Reihe von Carbonylmetall-K omplexen mit
cyclischen Dien-Liganden wie (23) beobachtet man
derartige scheinbar einfache Scchslinien-Halbspek-
trenl!8:41]

Hy Hy Hy
Hp
OC o (CO);Fe---- Qb)
Hy
HA' HX' Hx'
(22) (23)
bt
e
i alk
f d
h
¢
g9
v‘ll'
A856.70 Ho—=

Abb. 10. 100-MHz-Halbspektrum (XX'-Teil) der Siebenring-Protonen
in 4,5-Benztropon (22) unter Entkopplung der aromatischen Protonen.
Die Analyse ergab: dv=66.90, J=12.64, J'=—0.11, J,<02 und
Jx~2.7 Hz (nach [21]).

SchlieBlich kann im AA'XX'-System fir K~M und
L <K, M eine Uberlagerung der inneren Quartett-Linien
d, h und ¢, i eintreten. Das cxperimentelle Halbspektrum
besteht dann aus acht Ubergingen*?). Die olefinischen
Protonen in Norbornen (Tabelle 1) und adhnlichen unge-
sittigten Bicyclen konnen zu solchen Spektren Anlall ge-
ben, da hier Jy < J, gilt.

916

3.7. Experimentelle Hilfsmittel bei der Linienzuordnung

Die Linienzuordnung fiir die direkte Analyse von AA"XX'-
oder AA’BB’-Systemen kann in vielen Fillen durch
Spin-Tickling-Versuchel*3- 44 oder die Beobachtung von
Doppelquanteniibergingen!® '] experimentell iiberpriift
werden. Oft macht diese Zusatzinformation cine ge-
sicherte Linienaufteilung erst moglich.

Beim Spin-Tickling-Experiment wird bekanntlich durch
selektive Doppelresonanz ein Ubergang E, —E, mit einem
Zweitfeld der Frequenz v, bestrahlt, wobei es zu einer Auf-
spaltung aller derjenigen Linien kommt, die mit dem
bestrahlten Ubergang einen Eigenwert gemeinsam haben.
Die Art der Aufspaltung (scharf oder unscharf) erlaubt dar-

-
b

iiber hinaus noch die Aussage, ob die betreffende Linie
mit dem gestorten Ubergang regressiv (a) oder progressiv
(b) verbunden ist.

Hy

COOR
Hp
Haf

al

e

bl

V |
el W

Hné—

Abb. 11. Spin-Tickling-Experiment im AA’XX'-System der olefi-
nischen Protonen des Cycloheptatrien-1,6-dicarbonsdureesters (24);
MeBirequenz 100 MHz. a) Einfachresonanz-Spekirum (AA’-Teil):
b) Doppelresonanz-Spektrum (AA'-Teil) mit v, =a’k’ (nach [21]). Er-
gebnis der Analyse: J,=11.22,J,= 0.82, ] =6.08 und J'=0.67 Hz.
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Wie ein Blick auf das Energieniveau-Schema des AA’XX'-
bzw. AA’'BB’-Systems (Schema 2) zeigt, bieten sich
Spin-Tickling-Experimente hier zur Differenzierung zwi-
schen symmetrischen und antisymmetrischen Ubergingen
und fiir die Lokalisierung von Teilspektren an. Auf
diese Weise gelingt es auch im AA'XX'-Fall, zwischen den
Liniengruppen c, d, e, f und g, h, i, j und damit zwischen
den Parametern M und K eindeutig zu unterscheiden.
Die relativen Vorzeichen von J, und Jy sind so zugénglich.
Abbildung 11 veranschaulicht ein solches Experiment im
Fall des Cycloheptatrien-1,6-dicarbonsiureesters (24,1211,
Es wurde im XX'-Teil beim Linienpaar a’, k' eingestrahlt.
Neben den durch die Anderung der Boltzmann-Ver-
teilung bedingten Kern-Overhauser-Effekten!4! fiir die
Linienpaare a, k und b, ! beobachtet man Aufspaltungen
einer inneren und einer duBeren Linie der ab-Teilspektren.
Die Linien des symmetrischen Quartetts rahmen danach
die des antisymmetrischen Quartetts ein. Somit gilt
K>M, d.h. J, und Jx haben gleiches, in diesem Fall
positives Vorzeichen.

Oft kann bereits der erwidhnte Kemn-Overhauser-Effekt
mit seinen charakteristischen Intensitits-Anderungen die
Linienzuordnung sichern®®., Doppel- und Mehrquanten-
Uberginge konnen bei sehr hoher Amplitude des Be-
obachtungsfeldes H,, d.h. unter Sittigungsbedingungen
fir die Einquanten-Uberginge, gefunden werden. Sie
erscheinen im Zentrum der ab-Teilspektren und bei
(va+vp)/2P 151 Bei AA'BB'-Spektren, deren Habitus von
der Verschiebungsdifferenz dv(AB) beeinfluBt wird, kann
ferner die Aufnahme des Spektrums bei verdnderter Feld-
starke H, wertvoll sein. Mogliche Linieniiberlagerungen
konnen dann erkannt werden.

3.8. Magnetische Aquivalenz

Die Bedingung fiir die magnetische Aquivalenz der A-
sowie der X- bzw. B-Kerne im AA'XX'- bzw. AA'BB'-
System ist J=J" und damit L =0; man erhilt dann A,X,-
bzw. A ,B,-Spinsysteme.

A,X,-Systeme, deren Halbspektrum aus einem 1:2:1-
Triplett besteht, erwartet man aufgrund der Symmetrie bei
Difluormethan (25,1461 1.1-Difluorallen (26) und Cyclo-
propen (27)%71 Ein Ubergang AAXX'—A,X,

H & \‘\Fx H A\ \\\I“ X
c: c=C=C,
/ ™.
Hy, ¥y H, Fy
(25) (26)
H,
Hy Hy Hp
I Hy Hy Hy:
Hy MgCl
(27) (28)

wird bei 3,3-Dimethyl-butylmagnesiumchlorid (28) be-
obachtet!*®! Hier fiihrt die schnelle Inversion des Carban-
ion-Kohlenstoffs bei 32°C zur magnetischen Aquivalenz.

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 [ Nr. 19

Bei der Berechnung der temperaturabhiingigen Linienform
erwies sich die Teilspektren-Analyse ebenfalls als wert-
voll. Die experimentellen Spektren konnten unter der
Voraussetzung, daB der Parameter N konstant und somit
die Linienpaare a, k und b, | vom dynamischen Proze3
unberiihrt bleiben, dadurch simuliert werden, da} man
fiir das symmetrische und antisymmetrische Quartett
den einfacheren ProzeB ab —a, zugrundelegte.

Das theoretische A,B,-System besteht im Halbspektrum
aus sieben Linien und ist beziiglich Linienfrequenzen und
-intensititen nur vom Verhiltnis J/3v abhingig!?. In-
teressanterweise scheint bisher kein Molekiil zu existieren,
bei dem dieser Spektrentyp fiir Protonen verwirklicht ist.
Friihere Beispiele, wic das Propiolacton (29) oder das

H

Ilz$_CIH2 HzC—CHz
0-C=0 c
(ll)
(29) (30)
Hp PR,
) ®) RyP-
® RJ Fe H/
H, Hy 3
9 PR,
(31) (32) (33)

Athylen-monothiocarbonat (3@), erwiesen sich als schein-
bar einfache AA'BB’-Systeme!*?-5°. Einwandfreie A,B,-
Spektren wiren aufgrund der Molekiilsymmetrie (C,,)
fir Cyclobutane vom Typ (37) oder (32 zu erwarten,
vorausgesetzt, daB die Substituenten keine zu groBe Ver-
schiebungsdifferenz induzieren, da sonst ein A,X,-Spek-
trum resultierte. Fiir das 3!P-NMR-Spektrum des Kom-
plexes (33) bedingt die Molekiilsymmetriec ebenfalls ein
A,B,-Spekirum,das unter Entkopplung der Protonen auch
beobachtet wird!5 'L

Die im vorliegenden Beitrag zitierten eigenen Unter-
suchungen entstanden in Zusammenarbeit mit den Her-
ren Dr. W-E. Bleck, Dr. D. Cremer, Dr. M. Gorlitz,
Dr. H-H. Hinrichs, Dr. H. Klose und Dr. R. Wenzl, denen ich
auch an dieser Stelle fiir ihre begeisterte Mitarbeit danken
michte. Die Unterstiitzung unserer Arbeiten durch die
Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Fonds der Che-
mischen Industrie und das Landesamt fiir Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen wird dankbar anerkannt.

4. Anhang

Athylen und das A,-System

Die HMO-Behandlung des n-Systems in Athylen beginnt
mit der Niherungsfunktion

Y=cidpi+c:d, (A1)

als Linearkombination der orthonormierten 2p,-Kohlen-
stoff-Atomorbitale ¢, und ¢,. Nach einem Postulat der
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Quantenmechanik konnen wir in einem solchen Fall
fiir die Energie des Systems den Ausdruck

E QYA (i) A2

schreibcn, in dem 4 der zunidchst nicht ndher be-
stimmte Hamilton-Operator ist und fiir die Integrale die
Dirac-Schreibweisc gewihlt wurde. Die Variations-Rech-
nung!® *# liefert dann mit den Abkiirzungen

ChyiA by =Hy,
<¢: A o= Hy,
Chyi Hind>=Hy,
o, .//I(/:,)EH“

Coulomb-Integral

Resonanz-Integral

und der wichtigen Niherung (¢ | ;> = ($;]$:> =0, d.h.
der Vernachlissigung des Uberlappungs-Integrals, die
Sikulardeterminante

‘Hy, —E  Hy, |

=0 (A3
H,, Hy, - E:

deren Losung unter Beriicksichtigung der Identitdt
H,;=H,, zu den Eigenwerten E, und E, des n-Systems
fiihrt.

Fiir die Beschrcibung cines Spinsystems®*3 aus zwei
Kernen (1) und (2) der Spinquantenzahl I =1/2 benutzen
wir als Basisfunktionen die Produkte ¢ der orthonormier-
ten Spinfunktionen « und B, die durch ihren Totalspin my,
die Summe der Magnetquantenzahlen m(i) der einzelnen
Kerne i, gekennzeichnet sind 541

o, = 2(1x(2) my= +1
¢2=1(1)B(21}n -0

oy = Ba2f

94 = BIBQ) me=-1

Handelt es sich um ein A ,-System, so besitzen beide Kerne
die gleiche Larmor-Frequenz v, und sind damit nicht
unterscheidbar. Die Zustinde zum Totalspin m =0 kon-
nen so fiir den Fall, dal zwischen den Kernen eine Wechsel-
wirkung besteht, weder durch die Produktfunktion ¢,
noch durch ¢;, die beide — im Gegensatz zu ¢, und ¢, —
die Moglichkeit zur Differenzierung voraussetzen, be-
friedigend charakterisiert werden. Stattdessen wihlen
wir die Linearkombination

Y=0Cr0,+Cap, (Ad)

die den Sachverhalt, daB beide Zustinde miteinander
wmischen“, zum Ausdruck bringt. Mit Beziehung (A 2) er-
gibt die Variations-Rechnung dann die Determinante

{H—E H,, -0 (AS)
I Has, Hy;—E

in der sinngemal
{0l #'9;> =Hy,
Coa A0y = Hy,

<LP:!')(!‘P_\/‘ = Hy,
(03 H¢> = Hy,
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gesetzt wurde. Die Losungen der Determinante (A 5) sind,
bei Beriicksichtigung der Identitdt H,;=Hj,, die Eigen-
werte E, und E, des A,-Systems. Bemerkenswert ist an
dieser Stelle, daB die Vernachldssigung der Integrale
{@2|93> und {@;|¢,> im Gegensatz zur Vernachldssigung
der Uberlappungs-Integrale beim Hiickel-Modell hier
unproblematisch ist, da die Spinfunktionen sich natur-
gemil nicht iiberlappen, denn eine ,,Bindung“ besteht
zwischen den Kernmomenten nicht.

Definierte Ergebnisse erhilt man nun sowohl fiir die
Eigenwerte E, und E, des n-Systems in Athylen als auch
fiur die Energien E, und E; des A,-Systems erst, wenn
fur die Integrale H,,,H,,,... usw. konkrete Werte ein-
gesetzt werden. Das HM O-Modell umgeht die Schwierig-
keit, diese Integrale zu berechnen, durch eine Parametri-
sierung: Die Diagonalelemente H,, der Hiickel-Deter-
minante werden durch das Coulomb-Integral =, d.h.
durch die Energie eines Elektrons in einem isolierten
2p,-Atomorbital angenihert. Die Nichtdiagonalelemente
H,, zwischen benachbarten Zentren k und } erhalten den
justierbaren Wert 3 des Resonanz-Integrals.

Auch in der Kernresonanz-Spektroskopie werden die ent-
sprechenden Integrale nicht explizit angegeben. Der
phianomenologische Hamilton-Operator (in Hz-Ein-
heiten)!?- 341

=T v, L) + T 5 3, 16 1G) (A6)
i

1<)

liefert hier nach der Anwendung auf die Spinfunktionen
Ausdriicke, die neben den Resonanzfrequenzen v, die
Kopplungskonstanten J;; enthalten. Beide Parameter sind
keine absoluten EnergiegroBen, denn die Resonanzfre-
quenzen konnen auf cinen beliebigen Standard bezogen
werden und die Kopplungskonstanten sind lediglich Pro-
portionalititsfaktoren fiir die Energie der Spin-Spin-
Wechselwirkung. Die berechneten Energien sind daher
relativ, was fir die Zwecke der Spektroskopie, in der
lediglich Energiedifferenzen interessieren, jedoch voll-
kommen ausreicht.

Fiir die Anwendung des Operators (A 6) auf die Produkt-
funktionen ¢, und @, sind die Rechenregeln fiir den
Kemspin-Operator I und seine Komponenten I, I, und I,
zu beriicksichtigen’®*!, wie sie in Tabelle 3 zusammen-
gestellt sind.

Tabelle 3. Eigenschaften der Kemnspin-Operatoren I,.I, undl,.

IV,1=§B_ ILa= i4B La= ja
LB=1ia LB=—ita Lp=-148B

Auf der Grundlage dieser Beziehungen lassen sich die
Diagonal- und Nichtdiagonal-Elemente einer Determi-
nante vom Typ (AS) sehr leicht allgemein angeben!*®],
Im einzelnen gilt fiir die Diagonal-Elemente

Hy, = Z\’im(i) +izzjij—rij (A7)

i<j

mit Tj;= 41, wenn in der betreffenden Basisfunktion ¢,
die Kerne i und j parallelen Spin haben, und T;;= —1,
wenn in der betreffenden Basisfunktion ¢, die Keme 1
und j antiparallelen Spin haben.
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Die Nichtdiagonal-Elemente ergeben sich nach
H,, =4J,U; fir i+j (A8)

mit U=1, wenn sich ¢, und ¢, nur durch Vertauschen der
Spinfunktionen des Kernpaares i, j unterscheiden (z. B.
afaf und apfix), und U=0 in allen anderen Fillen (z.B.
2P undPBaPa).

Die Determinanten (A3) und (A5) erhalten nach dieser
Betrachtung folgendes Aussehen :

NMR-Determinante
--1/4J-E 1/2]
1/23 —-1/4J-E

Hiickel-Determinante

ll’_E B‘:oow) ‘

B aE| !:0 (A10)

Thre Losung fiihrt zu Eigenwert-Schemata, in denen die
Eigenzustdnde relativ zur Energie o bzw. —1/4J um den
Betrag f§ bzw. 1/2 J stabilisiert und destabilisiert sind :

HMO NMR
] L2 V.
- T — +1/4]
Y [—— EY”' | —
a+p _— —34]
¥y ¥,

Fiir die Koeffizienten ¢, und c, bzw. ¢}, und c} der Linear-
kombinationen (A1) und A4), die nun noch berechnet
werden miissen, ergeben die Determinanten (A9) und (A 10)
im Rahmen der Variations-Rechnung folgende Bestim-
mungs-Gleichungen :

HMO NMR
¢ (x—E)+¢c,p=0 c3(—1/4J-E) + ¢31/2) =0
c;B+cy(@a—E)y=0 c31/2) + ¢4(—-1/4]J —E)=0

Durch Einsetzen der Eigenwerte und unter Zuhilfenahme
der Beziehung Y ¢? =1, die eine Folge der Orthogonali-

tat der Basisfunktionen ¢, bzw. ¢, ist, erhdlt man fir
den stabileren Zustand ¢, =c, =1/)/2bzw.c)= —cy=1/)/2
und fir den Zustand hoherer Energie c,=—c,=1/}/2
bzw. ¢; =c,=1/)/2. Die korrekten Eigenfunktionen lauten
somit:

HMO NMR
Yi=1/V26 + 62 (A1) ¥y =1/)/2B—Ba) (A13)
Ya=1//20:- ¢ A1) ¥ =1/)/20@B+By) (A14)

Das Eigenwert-Schema des A,-Systems wird erst kom-
plett, wenn wir auch die Wellenfunktionen und Eigen-
werte der Zustinde ¢, und ¢, hinzunehmen. Hier
sind die Produktfunktionen aa und BB bereits Eigen-
funktionen des Hamilton-Operators # und die Eigen-
werte E, und E, berechnet man direkt mit dem Operator
(A 6) nach der Schrodinger-Gleichung :

Xy =Ey (A15)

zu v,+1/4Y und —v,+1/4J. AuBerdem interessieren
neben den Ubergangsenergien, die sich aus den Differenzen
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der Eigenwerte ergeben, in der Kernresonanz-Spektro-
skopie auch die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten
oder Intensititen I der einzelnen Linien. Man erhilt
sie nach!? 54

EACAIRRUITDS (A 16)

als Quadrat des Ubergangsmomentes M. Das vollstindige
Ergebnis fiir das A ,-System ist:

Eigenwerte Eigenfunktionen Uber- Ener- Inten-
ginge gien  sitdten
1) via+1/4] Sy L% (2) = (1) v, 1
2 +1/4] so 1/)/2(@B+Ba)  (3) = (1) va+J 0
B -34]  a, 1/)/2@B-Ba) @-@vy 1
4) —v, +1/4] S_, BB 4 =3 vi-J 0

Danach sind Ubergiinge, an denen der Eigenzustand (3)
beteiligt ist, verboten. Dieses Resultat kann bereits aus dem
Symmetrie-Verhalten der Wellenfunktionen ¥, und ¥,
abgeleitet werden: Y, ist als einzige Eigenfunktion be-
ziiglich einer Vertauschung beider Kerne antisymme-
trisch. Ubergiinge zwischen Eigenzustinden verschiedener
Symmetrie sind aber verboten!*3*. Das Spektrum des
A,-Systems besteht somit aus einer einzigen Linie bei
Va, d. h., die Kopplung zwischen magnetisch dquivalenten
Kernen tritt im Spektrum nicht auf.

Diese knappe Gegeniiberstellung der mathematischen
Operationen, die in der HM O-Theorie und bei der Berech-
nung von NMR-Spektren angewandt werden, macht
deutlich, daB der HMO-Formalismus ohne wesentliche
Anderungen dazu benutzt werden kann, die Eigenwerte und
Eigenfunktionen fiir Kerne vom Spin 1/2 zu berechnen.
Diese Gemeinsamkeit ist letztlich nicht iiberraschend,
handelt es sich doch in beiden Fillen um ein Eigenwert-
Problem!”), Fiir magnetisch dquivalente Kerne, wie sie
etwa in einer Methylgruppe vorliegen, ist die Analogie sogar
noch soweit gewahrt, dal man hier, dhnlich wie beim
A,-System, direkt die Ergebnisse fiir das entsprechende
n-System, ndmlich das Cyclopropenylium-lon, iiberneh-
men kann. Fiir eine A ,-Gruppe muf} wegen der verschiede-
nen Form des Hamilton-Operators bereits differenziert
werden: Wihrend im Cyclobutadien 8,,=8,,=0 gilt,
muf fiir die Kernresonanz auch eine Kopplung iiber vier

14 (1) — H(4)
2D3 H(2)DH(3)

Bindungen (J, 3, J, ,) in Rechnung gestellt werden. Hier
sind also alle Nichtdiagonal-Elemente H,, der Sikular-
determinante von Null verschieden und untereinander
nicht notwendigerweise gleich. SchlieBlich fiilhren Unter-
schiede in den Resonanzfrequenzen dazu, daB auch die
Diagonal-Elemente H,, verschiedene Betrige annehmen.
Es bereitet jedoch keine Schwierigkeiten, eine solche Rech-
nung mit Hilfe eines HMO-Programms zu simulieren —
ein Unternehmen, das zweifellos nur didaktischen Wert
besitzt.

Eingegangen am 8. Mirz, in verinderter Formam 1. Juni1971  [A 896)
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