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9. Lineare Korrelation der W-Kernresonanzfrequenzen mit den 
LCAO-MO-n-Elektronendichten in substituierten Benzonitrilen 
von F. W. Wehrlil), J. W. de Haanz), A. 1. M. Keulemans2), 0. Exner3) 

und W. Simon1) 
Laboratoriuni fur Organ~sclic Clicm~c dcr ETH, Ziirich 

(2. XII.  68) 

Sumitraiy. T h c  W NMR. spcctra of scvcntccn m- and p-substituted bcnzonitriles were exani- 
ined and partially analyzcd.Thc C-1 carbon shicldings can be expressed in terms of a lincar corrcla- 
tion with thc I,CAC)-;llO-.-c-clectron density at C-1. No such correlation wvas found for the cyano 
carbon, whose electron clcnsity shows only slight variations for the different substitucnts. This fact 
is consistent with the relatively sinall rangc of the chemical shifts at this center. 

In der Protoiienresonanzspektrosltopie arornatischer Verbindungen sind ver- 
schiedentlich Korrelationen tler Absorptionsfrequenzen mit den n-Elektronendichten 
am entsprechenden Kohlenstoffatom nachgewiesen worden [l] 1121. Analoge Zusam- 
inenhange ergebcn sicli zwischen 13C-Resonanzfrequenzen und den n-Elektronendich- 

1) 

z, 
3, 
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ten der betreffenden Kohlenstoffzentren [ 3 ] .  Lineare Korrelationen zwischen solchen 
Grossen durften vor allem dann in hohem Masse erfullt sein, wenn andere Beitrage 
zur cheinischen Verschiebung innerhalb der untersuchten Verbindungsklasse konstant 
bleiben, vernachlassigbar klein sind oder durch Korrekturen erfasst werden konnen 
[a]. Aufgrund von Untersuchungen an monosubstituierten Benzolen 141 ist zu erwar- 
ten, dass in 3- und 4-substituierten Benzonitrilen derartige Beitrage zur chemischen 
Verschiebung der Kohlenstoffatome in Stellung 1 sowie der Cyangruppe zu vernach- 
lassigen sind. In der vorliegenden Arbeit wird denientsprechend die Lage der 13C- 
Resonanzsignale mit den n-Elektronendichten von Benzonitrilen in Beziehung ge- 
bracht. 

Die an 17 Verbindungen erniittelten cliemischen 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 auftretcnden 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 tragt 
(Tab. 1). Ein zweites Singlett, das infolge der Kopplung mit Protonen in o-Stellung 
relativ Zuni dritten Singlett durchwegs eine Linienverbreiterung aufweist, ist dem 
Kohlenstoffatom 1 zuzuschreiben. Zur Erhartung dieser Arbeitshypothese ist Benzo- 

Tabellc 1. Chelnische Vevschiebung 613C in substituievten Benzonitrilen 
(in ppm beziiglich CS, nach hijherein Feld) 

Substituent Losungsmittcl CN c-l C-2 c-3 C-4 c-5 C-6 

H 
4-F 
4-C1 
4-Br 
4-NH, 
4-NMe, 
4-Me 

4-CO,H 

3-C1 
3-Rr 
3-NH2 

3-CO2I-I 
3 ,  4-Me, 
3,4-(OMe), 

4 - m ,  

3-F 

3-N0, 

fliissig 
Aceton 
Aceton 
Diineth ylsulfoxid 
Aceton 
-4ceton 
Diathylathcr 
Dimethylsulfoxid 
Dimethylsulfoxid 
Aceton 
Aceton 
Aceton 
.4ceton 
Nitromethan 
DimethylsulIoxid 
Aceton 
Aceton 

76,6 
78,s 
78,5 
73,3 
78,3 
75,7 
75,5 
80,s 
74,s 
79,4 
79,l 
74,o 
79,7 
83,3 
74,5 
76,9 
76,2 

83,l 62,7 65,6 62,7 65,6 
88,O 61,2 79,s 29,6 79,s 
85,5 62,l 6 6 2  51,7 66,2 
83,0 59,l 6 0 5  32,l 60,5 

101,7 65,2 85,4 46,l 85,4 
100,O 62,s 84,4 42,4 84,9 

85,2 61,7 64,O 49,7 64,O 
76,4 69,9 58,2 42,7 58,2 
78,6 *) *) 57,l *) 
83,O *) 32,4 *) *) 
82,6 *) 61,l *) *) 
79,4 *) 59,4 *) *) 
86,s *) 49,8 *) *) 
86,6 *) 51,o *) *) 
80,7 *) 59,6 *) *) 
86,7 *) 57,O 52,4 *) 
93,5 *) 46,8 41,9 *) 

62,7 
61,2 
62,l  
59,l 
65,2 
62,8 
61,7 
69,9 
*) 
*) 
*) 
*) 
*) 
*) 
*) 
*) 
*) 

*) keine eindcutige Zuordnung moglich 

4, Eine Xusnahme bilden 3- und 4-Fluorbenzonitril. Dort konnte die 13C-12C-F-Kopplung beob- 
achtet werden. 
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nitril mit SC:6 an 13C angereicherteni Cyan-Kohlenstoff synthetisiert [S] und geniessen 
worden. Die beobachtete Signalintensitatszunahme stimmt mit den Erwartungen 
uberein. Somit entspricht das dritte Singlett dem Kohlenstoff der Cyangruppe. Unter 
der Annahme, dass die n-Elektronendichte an den verbleibenden Kohlenstoffzentren 
der fur die Abschirmung dominierende Faktor ist, ergeben sich fur die Dublette mit 
den 13C-H-Kopplungskonstanten von rund 160 Hz die in Tab. 1 zusainmengestellten 
Werte. Fur die in 3-Stellung substituierten Verbindungen ist als Folge der Unsicher- 
heit in der Signalzuordnung auf eine Wiedergabe der entsprechenden Grossen verzich- 
tet worden. 

Uin nioglichst hohe Messempfindlichkeit zu erzielen, erfolgten die Messuiigen in 
Losungsmitteln, die hohe Probenltonzentrationen zulassen. Zur Abschatzung allfalli- 
ger Losungsmitteleffekte wurde Benzonitril fliissig sowic in samtlichen verwendeten 
Losungsmitteln aufgenoinmen. Aus den Resultaten (s. Tab. 2) gelit hervor, dass die 
erwarteten Losungsmitteleffekte relativ gering sind (< 0,5 ppm). Einzig fur Nitro- 
methan zeigen sicli Abweichungen, die die Messgenauigkeit ubersteigen (ca. 1 ppm). 
Es wurden daher keine Losungsmittelltorrekturen angebracht. 

Zur Bereclinung der LCAO-MO-n-Elektronendichten wurden die von STKEIT- 
WIESER [6] vorgeschlageneii Standardwerte fur die COULOMB- und Resonanzintegrale 
der Heteroatome herangezogen, wie sie auch in einer fruheren Arbeit (vgl. Tab. 1 in 
[a]) zur Korrelation von Protonenresonanzdaten von Styrolen und Zimtsauren mit 
n-Elektronendichten eingesetzt wurden 5). Bei Vernachlassigung des zweiten n-Elek- 
tronensysteiiis der Cyangruppe, das zu jenern des Ringsystems orthogonal steht, sind 
die Benzonitrile mit den entspreclienden Styrolen isoelektronisch, wodurch die Tat- 
sache zu erklaren ist, dass in den beiden Verbindungsklassen eine sehr ahnliche Elck- 
tronendichteverteilung vorliegt (vgl. [Z]). So sind denn aucli die LCAO-MO-n-Elek- 
tronendichten am Cyan-Kohlenstoffatorn fur die verschiedeiien Substituenten nahezu 
konstant. Die chemischen Verschiebungen fur dieses Zentruni liegen innerhalb eines 
relativ kleinen Bereiclies (10 ppm) und stehen iiiit den berechneten n-Elektronendicli- 
ten in keinem leicht uberselibaren Zusammenhang. Da die beobachteten Anderungen 
in den Resonanzfrequenzen bedeutend zu gross sind um Anisotropie- und/oder elel<- 
trischen Feldeffekten zugeschrieben werden zu kiinnen [4], liegt es nalie, die Diskre- 
panzen zwischen bereclineten n-Elektronendichten und experimentellen chemischen 

Tabelle 2. Chenzische Verschiebung S13C in Beizzoizztril fiiv die v e r w e d e t e n  Losungsinittel 
(in ppm bezuglich C S ,  nach hohercrn Feld) 

Signal flussig LXathyl- .Iceton Dimethyl- Nitro- 
ather sulfoxid methan 

CN 76,6 76,8 76,4 76,5 75,5 
c-1 8 3 3  83,l 82,9 83,3 82,4 
C-2, C-6 62,7 62,5 62,7 62,s 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 fur die Cyangruppe verwendctcn Wcrtc fur die Storpammetcr wurden aus UV.-spektrosko- 
pischen Daten ermittelt [7] : 

/ZC = 0,1 ; h N  0 , j  ; h(;N = 1,s. 
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Versclricbungen iii der Unvollkonimeiilieit des LCAO-NO-Modelles zu suchen, das fur 
tlas Cyan-C-Atom eine zu ausgeglicliene Ladungsdicliteverteilung zu ergeben scheint. 

Die clremischen Versehiebungen von C-1 werden lringegen starker durcli den Sub- 
stitucnten beeinflusst (4-NH2: 101,7 ppni ; 4-h”), : 76,4 ppiii). Eine bcfriedigende line- 
are Korrelation ergibt sich, wenn die n-Elektronendichten (s .  Tab. 3) von C- l  gegen 
die chemischen Verschiebungen an diesern Zentruiri aufgetragen werden. Fur die 3- 
substituiei-ten Verbindungen zeigen sich grossere Abwcicliungen, die aucli hier nicht 
aufgrund von Anisotropie- und elektrisclien Feldeffekten erklart werden koiinen [4], 
obwolil dieses Zentrum den1 Substituenten bedeutcnd nalier liegt als das fur das 
Cyan-C-Atoiii der Fall ist. Auch fur C-1 scheint das LCAO-NO-Model1 eine allzu uni- 
forine Ladungsdichteverteilung zu liefern. Die Kegi-essionsanalyse fiihrt zu der Korre- 
lationsgleicliung 6, : d13C-l. = 336,8 q1 ---- 255,5 . 

Tabcllc 3. n-Blck tru~ic~ .d ic l i tcr i  a m  Zeiztruni I ( q l )  sowic ~ I I L  I(oliZcii.sfqffaioni Cc,y (qc0) (lev Cyaw 
grztppe in su.bstituicrten i{ctzzoizitvilen 

Substituent q1 

11 
4-17 
4-C1 
4-Rr 
4-NH2 
4-NMe2 
4-Me 

4-COOH 
4-N02 

1,0057 
1,0228 
1,0126 
1,0107 
1,0566 
1,0566 
1,0179 
0,9339 
0,9607 

4 5  Ii 

0,9424 
0,9422 
0,9423 
0,9424 
0,9423 
0,9423 
0,9422 
0,9427 
0,9437 

Substitucnt 41 

3-7; 
3-C1 
3-13r 
3-NH2 

3-COO13 
3,4-31c2 
3,4-(0Me), 

3-N02 

1,0045 
1,0052 
1,0054 
1,0028 
1,0008 
1,0071 
1,0168 
1,0306 

4CLN 

0,9425 
0,9424 
0,94 2 5 
0,9426 
0,9425 
0,9423 
0,9423 
0,9423 

In der graphischen Darstellung (s. Fig.) sind die experimentellen cliemischen Vei-- 
scliiebungen gegen die berechneten n-Elektronendichten aufgetragen. 4-Nitro- uiid 4- 

6%-I exp 

96 

I 

1.01 1.02 1.03 1.04 1.05 q, 

Kiorrelatioiz (Lev chenaischen I’ersch,iebuiig uuiz C - l  ?itit dev n-ElsktvonendichLe y1 
~~ 

6 )  Dcr Korrelittionsgleichung entsprechcnd ergcbcn sich Anderungcn in der chciiiischen Verschie- 
bung von rum1 340 ppin/n-Elclrtron a111 bcobachtcten Zcntruin im Vergleich zu cinein fruhcr  
gcfuntlcui~n Wcrt son  160 ppni/z-Elclrtron [3]. 
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Carboxybenzonitril zeigen derart starlte Abweichungcn, dass sie nicht in die Regression 
einbezogen wurden. Dies ist wahrsclieinlicli auf Unsicherheiten in den Werten fur die 
Storparameter der Heteroatome zuruckzufiiliren, was sicli vorwiegend in den 4-sub- 
stituierten Verbindungen auswirkt. 

Die starken h i e r u n g e n  der z-Elektronendichte am Cyan-Stickstoffatoin durften 
sich aller Voraussiclit nach aucli in der entspreclienden Lage der Signale der Stickstoff- 
resonanzen auswirken. Dies sol1 Gegenstand einer spateren Untersucliung sein. 

Experimentelles. - Die Spektren su rden  mit IIilfc cines PERKIN-ELMER R-10 Kernresonanz- 
spektrometers bci 15,085 MlIz und nicht rotierendcn Probcrdhrchcn von 10 mni Durchmcsser auf- 
gcnoniinen. Als interne Referenz diente jeweils cin Signal tlcs entsprcchendcn Losungsmittels, 
desscn cheinischc Verschiclning auf C S ,  bczogcn wurcle. Dic Rcproduzierbarkcit der Messungen 
war bcsser als 0,5 ppni. 
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10. Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von 
Kupferkomplexen mit verschiedenen Mikrostrukturen. I .  

Halogeno- Stickstoffbasen-Kupfer (11)-Komplexe. 
von W. Ludwig und F. Gasser 

.Inorgaiiiscl~-CIicmisclics Institut der Univcrsitiit Zurich 

(2. XI I .  68) 

Zz&sammenfussung. Es wirtl iiber Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von 
Kupfer (11)-Komplcxen CuL2X, und CuL,X, init grdsstentcils unidentaten Stickstoffbasen berich- 
tet .  Uurch Ausnutzung der Eiiifliisse von Substituenten am Pyridin- bzw. Pipcridinring dcr Li- 
ganden L wurden Komplexe vcrschiedener Stereomctrie erhalten, an dcnen sich dcr Zusanimcn- 
hang zwischen Mikrosyinnictrie und Elektronenspektrcn studicren liess. Insbesondere konnte die 
Stauchung eines pscudotctraeclrischcn Teilchcns iibcr cine Rcihe von Zwischenstufen bis zur p k -  
naren Anordnung der 4 Ligandatome anhand eincr Anzahl von Verbindungen dcs Typs Cul -2X2 
veriolgt wcrilcn. 1)ic .Irbcit bcfasst sich dabci iiii wesentlichen niit den ldgandenfclclspclrtrcn 


