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9. Lineare Korrelation der *C-Kernresonanzfrequenzen mit den
LCAQO-MO-n-Elektronendichten in substituierten Benzonitrilen

von F. W. Wehrli!), J. W. de Haan?), A. 1. M. Keulemans?), O. Exner?)
und W. Simon!1)

Laboratorium fiir Organische Chemic der ETH, Zurich

(2. XII. 68)

Summary. The BC NMR. spectra of seventeen m- and p-substituted benzonitriles were exam-
ined and partially analyzed. The C-1 carbon shieldings can be expressed in terms of a linear corrcla-
tion with the LCAO-MO-m-clectron density at C-1. No such correlation was found for the cyano
carbon, whose clectron density shows only slight variations for the different substituents. This fact
is consistent with the relatively small range of the chemical shifts at this center.

In der Protonenresonanzspektroskopie aromatischer Verbindungen sind ver-
schiedentlich Korrelationen der Absorptionsfrequenzen mit den n-Elektronendichten
am entsprechenden Kohlenstoffatom nachgewiesen worden [1] [2]. Analoge Zusam-
menhinge ergeben sich zwischen 3C-Resonanzfrequenzen und den n-Elektronendich-

1) Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgendssischen Technischen Hochschule, Ziurich.
2) Laboratorium voor Instrumentele Analyse, Technische Hogeschool, Eindhoven, Holland.
3) Czcchoslovak Academy of Sciences, J. Heyrovsky Polarographic Institute, Prague, CSSR.
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ten der betreffenden Kohlenstoffzentren [3]. Lineare Korrelationen zwischen solchen
Grossen diirften vor allem dann in hohem Masse erfiillt sein, wenn andere Beitrige
zur chemischen Verschiebung innerhalb der untersuchten Verbindungsklasse konstant
bleiben, vernachldssigbar klein sind oder durch Korrekturen erfasst werden kdnnen
[2]. Aufgrund von Untersuchungen an monosubstituierten Benzolen [4] ist zu erwar-
ten, dass in 3- und 4-substituierten Benzonitrilen derartige Beitrige zur chemischen
Verschiebung der Kohlenstoffatome in Stellung 1 sowie der Cyangruppe zu vernach-
lassigen sind. In der vorliegenden Arbeit wird dementsprechend die Lage der 13C-
Resonanzsignale mit den z-Elektronendichten von Benzonitrilen in Beziehung ge-
bracht.

Die an 17 Verbindungen ermittelten chemischen Verschiebungen der verschiede-
nen Kohlenstoffzentren sind in Tab.1 zusammengestellt.” Da unter den gegebenen
Aufnahmebedingungen die durch long-range Kopplungen bedingte Feinstruktur
fehlt, ist die Zuordnung der Signale erschwert4). Von den in den monosubstituierten
Benzonitrilen jeweils auftretenden 3 Singletten ist in Anlehnung an das 13C-resonanz-
spektroskopische Verhalten von monosubstituierten Benzolen [4] das Signal bei tief-
stem Feld dem Kohlenstoffatom zugeordnet worden, das den Substituenten X trigt
(Tab.1). Ein zweites Singlett, das infolge der Kopplung mit Protonen in o0-Stellung
relativ zum dritten Singlett durchwegs eine Linienverbreiterung aufweist, ist dem
Kohlenstoffatom 1 zuzuschreiben. Zur Erhirtung dieser Arbeitshypothese ist Benzo-

Tabelle 1. Chemische Verschiebung dV¥3C in substituievien Benzonitrilen
(in ppm beziiglich CS, nach héherem Feld)

5
4/ —CN
S

NS
3 a

Substituent Losungsmittel CN C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6
H flitssig 76,6 83,1 62,7 65,6 62,7 65,6 62,7
4-F Aceton 78,8 88,0 61,2 79,8 29,6 79,8 61,2
4-Cl Aceton 78,5 85,5 62,1 66,2 51,7 66,2 62,1
4-Br Dimethylsulfoxid 73,3 83,0 59,1 60,5 32,1 60,5 59,1
4-NH, Aceton 78,3 101,7 65,2 85,4 46,1 85,4 65,2
4-NMe, Aceton 75,7 100,0 62,8 84,9 42,4 84,9 62,8
4-Me Diathyldather 75,5 85,2 61,7 64,0 49,7 64,0 61,7
4-NO, Dimethylsulfoxid 80,8 76,4 69,9 58,2 42,7 58,2 69,9
4-CO,H Dimethylsulfoxid 74,8 78,6 *) *) 57,1 *) *)
3-F Aceton 79,4 83,0 *) 32,4 *) *) *)
3-Cl Aceton 79,1 82,6 *) 61,1 *) *) *)
3-Br Aceton 74,0 79,4 *) 59,4 *) *) *)
3-NH, Aceton 79,7 86,8 *) 49,8 *) *) *)
3-NO, Nitromethan 83,3 86,6 *) 51,0 *) *) *)
3-CO,H Dimethylsulfoxid 74,5 80,7 *) 59,6 *) *) *)
3,4-Me, Aceton 76,9 86,7 *) 57,0 52,4 *) *)
3,4-(OMe), Aceton 76,2 93,5 *) 46,8 41,9 *) *)

*) keine eindeutige Zuordnung maglich

4) Eine Ausnahme bilden 3- und 4-Fluorbenzonitril. Dort konnte die ¥C-12C-F-Kopplung beob-
achtet werden.
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nitril mit 5%, an 1C angereichertem Cyan-Kohlenstoff synthetisiert [5] und gemessen
worden. Die beobachtete Signalintensitidtszunahme stimmt mit den Erwartungen
itberein. Somit entspricht das dritte Singlett dem Kohlenstoff der Cyangruppe. Unter
der Annahme, dass die z-Elektronendichte an den verbleibenden Kohlenstoffzentren
der fiir die Abschirmung dominierende Faktor ist, ergeben sich fiir die Dublette mit
den 13C-H-Kopplungskonstanten von rund 160 Hz die in Tab.1 zusammengestellten
Werte. Fiir die in 3-Stellung substituierten Verbindungen ist als Folge der Unsicher-

heit in der Signalzuordnung auf eine Wiedergabe der entsprechenden Gréssen verzich-
tet worden.

Um moglichst hohe Messempfindlichkeit zu erzielen, erfolgten die Messungen in
Losungsmitteln, die hohe Probenkonzentrationen zulassen. Zur Abschiatzung allfalli-
ger Losungsmitteleffekte wurde Benzonitril flissig sowie in simtlichen verwendeten
Losungsmitteln aufgenommen. Aus den Resultaten (s. Tab.2) geht hervor, dass die
erwarteten Losungsmitteleffekte relativ gering sind (< 0,5 ppm). Einzig fiir Nitro-
methan zeigen sich Abweichungen, die die Messgenauigkeit iibersteigen (ca. 1 ppm).
Es wurden daher keine Losungsmittelkorrekturen angebracht.

Zur Berechnung der LCAO-MO-n-Elektronendichten wurden die von STREIT-
WIESER [6] vorgeschlagenen Standardwerte fiir die CouLoMB- und Resonanzintegrale
der Heteroatome herangezogen, wie sie auch in einer fritheren Arbeit (vgl. Tab.1 in
[2]) zur Korrelation von Protonenresonanzdaten von Styrolen und Zimtsduren mit
n-Elektronendichten eingesetzt wurden?). Bei Vernachldssigung des zweiten z-Elek-
tronensystems der Cyangruppe, das zu jenem des Ringsystems orthogonal steht, sind
die Benzonitrile mit den entsprechenden Styrolen isoelektronisch, wodurch die Tat-
sache zu erkldren ist, dass in den beiden Verbindungsklassen eine sehr dhnliche Elek-
tronendichteverteilung vorliegt (vgl. [2]). So sind denn auch die LCAO-MO-z-Elek-
tronendichten am Cyan-Kohlenstoffatom fiir die verschiedenen Substituenten nahezu
konstant. Die chemischen Verschiebungen fiir dieses Zentrum liegen innerhalb eines
relativ kleinen Bereiches (10 ppm) und stehen mit den berechneten z-Elektronendich-
ten in keinem leicht iibersehbaren Zusammenhang. Da die beobachteten Anderungen
in den Resonanzfrequenzen bedeutend zu gross sind um Anisotropie- und/oder elek-
trischen IFeldeffekten zugeschrieben werden zu kénnen [4], liegt es nahe, die Diskre-
panzen zwischen berechneten z-Elektronendichten und experimentellen chemischen

Tabelle 2. Chemische Vevschiebung 13C in Benzonitril fily die vevwendeten Lisungsmittel
(in ppm beziiglich CS, nach héherem Feld)

Signal fliyssig Didthyl- Aceton Dimecthyl- Nitro-

ather sulfoxid methan
CN 76,6 76,8 76,4 76,5 75,5
C-1 83,% 83,1 82,9 83,3 82,4
C-2,C-6 62,7 62,5 62,7 62,5 61,3
C-3,C-5 65,6 65,7 65,6 65,4 64,5
C-4 62,7 62,5 62,7 62,5 61,3

5) Die fiir die Cyangruppe verwendcten Werte fiir die Stérparameter wurden aus UV.~spektrosk0—
pischen Daten ermittelt [7]:

he = 0,1; An = 0,3 ken = 1,5.
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Verschicbungen in der Unvollkommenheit des LCAO-MO-Modelles zu suchen, das fiir
das Cyan-C-Atom eine zu ausgeglichene Ladungsdichteverteilung zu ergeben scheint.
Die chemischen Verschiebungen von C-1 werden hingegen stdrker durch den Sub-
stituenten beeinflusst (4-NH,: 101,7 ppm; 4-NO,: 76,4 ppm). Eine befriedigende line-
are Korrelation ergibt sich, wenn die a-Elektronendichten (s. Tab.3) von C-1 gegen
die chemischen Verschiebungen an diesem Zentrum aufgetragen werden. Fiir die 3-
substituierten Verbindungen zeigen sich gréssere Abweichungen, die auch hier nicht
aufgrund von Anisotropie- und eclektrischen Feldeffekten erklart werden kénnen [4],
obwohl dieses Zentrum dem Substituenten bedeutend niher liegt als das fiir das
Cyan-C-Atom der Fall ist. Auch fiir C-1 scheint das LCAO-MO-Modell eine allzu uni-
forme Ladungsdichteverteilung zu liefern. Die Regressionsanalyse fithrt zu der Korre-

lationsgleichung ) : MC-1 — 336,8 ¢, — 255,5 .

Tabelle 3. m-Elektronendichten am Zentvum 1(g,) sowie am Kohlenstoffatom Con (({(;C\,) dev Cyan-
gruppe im substituievien Benzonitvilen ’

Substituent 71 ICpy Substituent q, 9y
H 1,0057 0,9424 3-F 1,0045 0,9425
4-Tr 1,0228 0,9422 3-Ci 1,0052 0,9424
4-Cl1 1,0126 0,9423 3-Br 1,0054 0,9425
4-Br 1,0107 0,9424 3-NH, 1,0028 0,9426
4-NH, 1,0566 0,9423 3-NO, 1,0008 0,9425
4-NMe, 1,0566 0,9423 3-COOH 1,0071 0,9423
4-Me 1,0179 0,9422 3,4-Me, 1,0168 0,9423
4-NO, 0,9339 0,9427 3,4-(OMe), 1,0306 0,9423
4-COOH 0,9607 0,9437

In der graphischen Darstellung (s. I'ig.) sind die experimentellen chemischen Ver-
schiebungen gegen die berechneten z-Elektronendichten aufgetragen. 4-Nitro- und 4-

§8c~1 exp.
L-NH ¥
1004
%-NMe,
96
34-(0Me)
oMelz
921
88 ®-F
] 34-Me;
3-NO
o 2 e L @ 4-Me
3R ®4-Br
-l
© 3-COH
80 ®3-8r
ot 102 103 104 105 q

Korvelation dev chemischen Verschiebung von C-1 mit dev n-Elektvonendichte g,

) Der Korrelationsgleichung entsprechend ergeben sich Anderungen in der chemischen Verschie-
bung von rund 340 ppm/r-Elcktron am beobachteten Zentrum im Vergleich zu einem frither
gefundenen Wert von 160 ppm/r-Elcktron [3].
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Carboxybenzonitril zeigen derart starke Abweichungen, dass sie nicht in die Regression
einbezogen wurden. Dies ist wahrscheinlich auf Unsicherheiten in den Werten fiir die
Storparameter der Heteroatome zuriickzufiihiren, was sich vorwiegend in den 4-sub-
stituierten Verbindungen auswirkt.

Die starken Anderungen der n-Elektronendichte am Cyan-Stickstoffatom diirften
sich aller Voraussicht nach auch in der entsprechenden Lage der Signale der Stickstoff-
resonanzen auswirken. Dies soll Gegenstand einer spiteren Untersuchung sein.

Experimentelles. - Die Spektren wurden mit ITilfe cines PERKIN-ELMER R-10 Kernresonanz-
spektrometers bei 15,085 Mz und nicht rotierenden Proberéhrchen von 10 mm Durchmesser auf-
genominen. Als interne Referenz diente jeweils cin Signal des entsprechenden Losungsmittels,
dessen chemische Verschicbung auf CS, bezogen wurde. Dic Reproduzierbarkeit der Messungen
war besser als - 0,5 ppm.
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10. Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von
Kupferkomplexen mit verschiedenen Mikrostrukturen. I.

Halogeno-Stickstoffbasen-Kupfer (II)-Komplexe.
von W. Ludwig und F. Gasser

Anorganisch-Chemischies Institut der Universitit Zirich

(2. XI1. 68)

Zusammenfassung. Es wird tiber Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von
Kupfer (II)-Komplexen Cul, X, und CuL,X, mit grésstenteils unidentaten Stickstoffbasen berich-
tet. Durch Ausnitzung der Einflisse von Substituenten am Pyridin- bzw. Piperidinring der Li-
ganden L wurden Komplexe verschiedener Stereometrie erhalten, an denen sich der Zusammen-
hang zwischen Mikrosymmetrie und Elektronenspektren studicren liess. Insbesondere konnte die
Stauchung eines pscudotctraedrischen Teilchens iiber cine Reihe von Zwischenstufen bis zur pla-
narcn Anordnung der 4 Ligandatome anhand einer Anzahl von Verbindungen des Typs Cul.,X,
verfolgt werden. Die Arbeit befasst sich dabei im wesentlichen mit den Ligandenfeldspcektiren



