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Die chemische Verschiebung des y-Protons von 19 a-substituierten Pyridinderivaten entspricht
den elektronenziehenden bzw. elektronendriickenden Eigenschaften der Substituenten, so da
sich eine Parallelitit zu den Hammett-Konstanten dieser Substituenten ergibt.

Die NMR-Spektren von Pyridin und seinen Derivaten sind mehrfach diskutiert
worden 175, die Substituenteneinfliisse besonders ausfiihrlich von Briige/S.

Im Verlauf unserer NMR-Untersuchungen an Komplexen von Pyridinderivaten
mit Lewis-Sduren haben wir die NMR-Spektren einer grofBeren Zah! von Pyridin-
derivaten neu vermessen. Dabei zeigte sich, daB die chemische Verschiebung des
y-Protons (4-Stellung) substituierter Pyridinderivate Aussagen iiber die Natur des
«-Substituenten zuliBt,

Im Vergleich zum Benzol zeigt das NMR -Spektrum des Pyridins drei Liniengruppen,
deren Lage durch die unterschiedliche Elektronenverteilung im Pyridin und den
paramagnetischen EinfluBl des freien Elektronenpaares am Stickstoff bestimmt wird.
Dieser paramagnetische EinfluB klingt jedoch mit der Entfernung vom N-Atom
schnell ab. Nimmt man an, dall das Feld vom Stickstoff-Elektronenpaar mit 1/r3
abfillt, daB der C—C-Abstand 1.40A und der C—H-Abstand 1.08 A im Pyridin
betrigt, so weist das paramagnetische Feld am B-Proton nur noch 25% und am
y-Proton nur noch 17% der Stirke auf, die es am Ort des a-Protons besitzt. Das
bedeutet, dall das y-Proton am wenigsten gestort ist, so daB der EinfluB einer durch
den Substituenten geinderten Elektronenverteilung vorherrschend ist.

Substituenten an einem konjugierten System konnen auf dieses konjugativ und
induktiv einwirken®. Da die m-Stellung zu einem Substituenten weitgehend frei von
konjugativen Einfliissen ist, wird sich in dieser Stellung praktisch nur der induktive
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Effekt auswirken®. Bei in a-Stellung substituierten Pyridinderivaten sollte folglich
die chemische Verschiebung des vy-Protons zur Charakterisierung des induktiven
Effektes der Substituenten herangezogen werden konnen. Briigel5) benutzte zur
Charakterisierung des Substituentencinflusses die Differenz der chemischen Ver-
schiebung benachbarter Protonen, im Fall der «-substituierten Pyridinderivate also
die Differenz 3(H3)— 8(H4). Da das p-Proton aber noch durch den paramagnetischen
Effekt des Ringstickstoffs beeinflufit ist und auBlerdem der Substituent in unmittel-
barer Nachbarschaft zum B-Proton steht, konnen hier Stérungen auftreten, die das
Erkennen einer eindeutigen Abhingigkeit erschweren. Aus diesem Grunde scheint
es zweckmaéBiger, allein die chemische Verschiebung des y-Protons (H4) zu betrachten.

Ergebnisse und Diskussion

Zur iibersichtlichen Diskussion der Ergebnisse sind die Verschiebungen des v-Pro-
tons fiir die verschiedenen a-substituierten Pyridinderivate auf die Lage dieses Signals
im Pyridin im gleichen Lisungsmittel bezogen worden. Die Verschiebung, die durch
den Substituenten hervorgerufen wird, ist dann gegeben zu:

Ay = 3v(a-Pyridinderiv.) — 3v(Pyridin) in ppm (1)

Im NMR-Spektrum der a-substituierten Pyridinderivate zeigt das y-Proton durch
die etwa gleichstarke Kopplung mit den Protonen in den Stellungen 3 und 5 ein
unsymmetrisches Triplett, das noch einmal durch das Proton am Ringatom 6 in jeder
Linie zum Dublett aufgespalten wird. Sind die Kopplungskonstanten der Protonen
an den Ringatomen 3 und 5 verschieden voneinander, so treten 8 Linien auf. Es
spalten dann die mittleren beiden Signale noch einmal auf. Fiir die Auswertung der
Verschiebungseffekte in den Derivaten wurde deshalb der Schwerpunkt dieser Linien-
gruppe herangezogen. Die Ergebnisse sind fiir 19 «-substituierte Pyridine in Tab. 1
zusammengestelit,

Entsprechend der Natur der Substituenten unterscheidet man Substituenten mit
einem —I-Effekt (Elektronenakzeptoren), die eine Verminderung der Elektronen-
dichte und damit eine Verschiebung des Protonensignals zu niedrigeren Feldern
bewirken, und Substituenten mit einem -+I-Effekt (Elektronendonatoren), die die
entgegengesetzte Wirkung hervorrufen. Die Differenz der chemischen Verschiebungen
in GlL. (1) ist fiir den positiven I-Effekt negativ und fiir den negativen I-Effekt positiv.

Man erkennt an den Werten in Tab. 1, da8 sich die relativen Verschiebungen Ay in
der Tat nach den elektronenziehenden und elektronendriickenden Substituenten
anordnen lassen. So zeigt z. B. das Anion des a-Hydroxy-pyridins mit Ay = —1.71
den groBten +I-Effekt und das Kation des a-Amino-pyridins mit Ay = +0.54 den
groBten —I-Effekt. Jedoch sind die Ay-Werte dieser beiden Substituenten mit einem
grofieren Fehler behaftet als die der anderen Substituenten.

Der mesomere und induktive Effekt von Substituenten am Benzolkern wird
bekanntlich durch die Hammett-Gleichung beschrieben?. Da die Konstanten fiir
die m-Stellung, 6,,, praktisch in Ndherung den induktiven Effekt allein wiedergeben®),
kann man daher erwarten, daB3 die relativen Verschiebungen Ay den o -Werten der
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Substituenten parallel verlaufen. In Tab. 1 sind die Ay-Werte den o -Werten®
zugeordnet. Die Avy-Werte zeigen, wie man sieht, im wesentlichen den gleichen
Verlauf und eine dhnliche Abstufung wie die 5,,,-Werte.

Tab. 1. Vergleich der Ay-Werte nach Gleichung (1) mit den om-Werten3)

a-Substituent [pAan] om
—0~ —1.71 —0.71
—NH> —0.34 —0.16
—OH —0.07 0.00
—C3Hs —0.05 —0.04
—CH3; —0.03 —0.07
—Br --0.03 4-0.39
—H 0.00 0.00
—CH,C¢H5 +0.02 —
—OCH; +0.03 +0.12
—CH=CH; +0.03 —
—Cl +0.14 +0.37
—0—CgHs +0.15 —
—CgHs +0.15 +4-0.06
—F +0.24 +0.34
—COCH;3; +0.35 +0.31
—CN +0.38 +0.68
—CO2C4Hg +0.40 +0.36
—CHO +0.46 -+-0.38
—NH3* +0.54 0.63

Nach den Ay-Werten zu urteilen, wiren allerdings die Carboxyl- und Aldehyd-
gruppen stirker elektronenzichend als die Cyangruppe. Ganz wesentlich unter-
scheiden sich die Ay-Werte der Halogene in der Reihenfolge von ihren o,,-Werten.
Im Gegensatz zu den c,,-Werten entsprechen die Ay-Werte der Elektronegativitits-
abstufung dieser Elemente, wie aus Tab. 2 zu ersehen ist.

Tab. 2. Vergleich der Ay-Werte fiir die «-F-, «-Cl- und «-Br-Derivate des Pyridins mit om8),
den Elektronegativititen9) und dem o: p-Verhiltnis bei der Nitrierung des Benzols10)

. Elektro- .
«-Substituent Ay om negativitit o:p
Br —0.03 +0.39 2.8 0.61
Cl +0.14 +0.37 3.0 0.43
F +0.24 +0.34 4.0 0.14
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Von Taft!!) wurden die reinen Induktionsparameter verschiedener Substituenten
ermittelt. Aus diesen Werten erkennt man, daf3 der induktive Effekt bei den Halogenen
von Fluor bis Brom zwar abnimmt, jedoch nur sehr schwach. Die hier gemessene
Verschiebung des y-Protons ist jedoch wesentlich grofler und stimmt recht gut mit
dem o:p-Verhiltnis bei der Nitrierung der Halogenbenzole iiberein!®. Dieses Ver-
hiltnis wird im wesentlichen durch den induktiven Effekt bestimmt!12. Da der
induktive Effekt im Gegensatz zum konjugativen Effekt mit der Entfernung vom
Substituenten stark abnimmt, ist die elektrophile Nitrierung bei elektronenziehenden
Substituenten in der ¢-Stellung gegeniiber der p-Stellung benachteiligt. Das Verhiltnis
der Endprodukte sollte deshalb betrachtlich von dem statistischen Wert 2:1 abwei-
chen, wie die Werte in Tab. 2 auch zeigen. Trotz gewisser Unsicherheiten zeigen
somit die Ay-Werte, daB die Substituenten sich durch die Beeinflussung der Elektro-
nendichte am Ort des y-Protons gut charakterisieren lassen. Die Unterschiede sind
teilweise differenzierter als bei analogen Untersuchungen an Benzolderivaten13),

Ahnliche Abstufungen der chemischen Verschiebungen der NMR-Signale von
19F fiir Fluorbenzolderivate wurden von Gurtowsky und Mitarbb.14 aufgefunden
und von Taft1D diskutiert. Die relative Verschiebung des 19F-Signals in Abhingigkeit
von der Natur des Substituenten in m-Stellung zum Fluor14) geht der hier bei Pyridin-
derivaten diskutierten Abstufung parallel.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden durch Mittel der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, der Stiftung Volkswagenwerk und des Verbandes der Chemischen Industrie unterstiitzt.
Hierfiir moéchten wir an dieser Stelle herzlich danken. Herrn Prof. Dy. H. H. Inhoffen sind wir
fiir die Unterstiitzung und das Interesse an diesen Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die NMR-Spektren der Pyridinderivate wurden mit dem HA 100-Kernresonanzspektro-
meter der Fa. Varian aufgenommen. Das Ammoniumsalz des «-Amino-pyridins wurde im
Gemisch von schwerem Wasser und Methanol (I :2) als Losungsmittel, alle anderen Ver-
bindungen in Ather gemessen. Das Natriumsalz des a-Hydroxy-pyridins wurde durch Um-
setzung mit metallischem Natrium in absol. Ather hergestellt. Die Lsung wurde {iber eine
Fritte filtriert und dann vermessen. Da das Salz in Ather nur wenig 15slich ist, waren nur
schwache Signale im Kernresonanzspektrum zu erkennen. Allen Ay-Werten haftet die durch
die Wahl des Athers als Losungsmittel bedingte Unsicherheit an. Das intensive Methyltriplett
liegt mit 8§ = 1.13 ppm dicht am TMS-Bezugssignal, so daB ein Einlocken der Stabilisierung
nur dann moglich ist, wenn der Ather groBere Mengen TMS gelost enthilt. Dies setzt die
Polaritit des Athers stark herab, so daB seine Losungseigenschaften beeintrachtigt werden.
Aus diesem Grunde wurde das Methyltriplett des Athers selbst als Locksignal benutzt.
Ideal ist diese Losung nicht, da die Nullpunktstabilisierung wéhrend der Messung von der
Hauptlinie auf eine Seitenlinie tiberspringen und damit das ganze Spektrum um 8 Hz ver-
setzen kann. Fiir die in Verbindung mit diesen Messungen durchgefithrten Untersuchungen
an Komplexen der Pyridinderivate mit Lewis-Sduren verblieb jedoch Ather als das geeignetste
Lésungsmittel.
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