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Summary. The proton NMR. spectra of a series of aromatic amines, their N-oxides and the 
corresponding protonated species are analysed. The results for different protons are expressed in 
terms of differential chemical shifts of the N-oxide with respect to  the corresponding amine or to 
the hydrocarbon. These data are compared with calculated shielding values obtained according to 
the theories of McConneZZ & Buckingham using published data for the magnetic susceptibilities 
and electric dipoles of the functional groups. The major part of the shielding by the N-oxide 
group originates from the electric dipole. If one considers resonance structures for the aromatic 
N-oxides the single bond structure and the double bond structure for the N-0 bond are of 
approximately equal importance. 

1 .  Einleitung 

Protonenresonanzspektren von N-Oxiden [l] sowie die elektrischen und magneti- 
schen Dipoleigenschaften der N-Oxid-Gruppe [Z] sind bisher noch nicht systematisch 
bearbeitet und diskutiert worden. In der vorliegenden Arbeit werden eine Reihe von 
N-Oxiden untersucht, um Kenntnis iiber die Abschirmeffekte der N-0-Gruppe auf 
benachbarte Protonen zu erhalten. Bei der Strukturaufklarung heterocyclischer 
Basen hat sich gezeigt, dass solche Effekte es ermoglichen, die Umgebung eines ter- 
tiaren Stickstoffatoms auf deren Struktur hin zu untersuchen. Als Beispiele seien 
hier die Strukturaufklarungen der Alkaloide Pleiocarpolin, Pleiocarpolinin und 
Kopsinolin [3]  sowie des Alkaloids E [4] erwahnt. Der Einfluss der N-0-Gruppe auf 
die chemische Verschiebung benachbarter Protonen in aromatischen N-Oxiden wurde 
bereits friihzeitig bei Cinnolin-N-oxiden, Chinolin-N-oxid 151 [6] sowie Pyridazin-N- 
oxid [7] beobachtet. Da sich der Sauerstoff in vielen Fallen reversibel am Stickstoff 
einfiihren lasst, kann ein solches Verfahren bei Kenntnis der zu erwartenden Abschir- 
mungen im NMR.-Spektrum ein nutzliches Hilfsmittel bei der Strukturaufklarung 
stickstoffhaltiger Verbindungen sein. Im folgenden beschranken wir uns auf die 
Analyse der NMR.-Spektren von aromatischen N-Oxiden, wahrend wir in den an- 
schliessenden Kapiteln die durch die N-0-Gruppe verursachten chemischen Ver- 
schiebungen mit Hilfe eines magnetischen bzw. elektrischen Feldmodells berechnen. 

2. Experimentelle Ergebnisse 

2.1. NMR.-Daten in der bisherigen Literatur . - Es sind bereits mehrere Arbei- 
ten iiber die Spektren von N-Oxiden einfacher aromatischer Amine erschienen. 
Pyridin-N-oxid wurde vollstandig analysiert [8]. Der Einfluss von Substituenten ist 
anhand der Spektren von 4-substituierten Pyridin-N-oxiden untersucht worden [9]. 
Bei der Auswertung von chemischen Verschiebungen ist das gewahlte Losungsmittel 
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von Bedeutung, da die polare N-0-Gruppe stark solvatisiert ist. Entsprechende Un- 
tersuchungen sind an verschieden substituierten Pyridin-N-oxiden in CCl,, D,O und 
D,SO, ausgefuhrt worden [lo]. Vollstandige Parametersatze der N-Oxide von 
Chinolin und Isochinolin sind nicht bekannt, da die 60-MHz-Spektren dieser Verbin- 
dungen nur teihveise analysiert werden konnten [6] [ll].  Fur Acridin-N-oxid hingegen 
liessen sich bei 60 MHz die chemischen Verschiebungen und die Betrage aller Kopp- 
lungskonstanten ermitteln [12]. 60-MHz- und 100-MHz-Spektren von Phenazin- 
1,4-di-oxid und Phenazin-1-oxid sind ebenfalls beschrieben worden [13] [14]. Weitere 
NMR.-Daten wurden an substituierten Pyridinen [15] [16] [17], N-Alkyl-Pyridinium- 
Salzen [MI, Pyridazinen [7] [19], 1-Pyrrolin [ZO], verschiedenen Nitrochinolinen und 
deren N-Oxiden [21] [22] [23] und substituierten Phenazinen [24] [25] erhalten. 

2.2. Messbedingungen. - In dieser Arbeit werden die chemischen Verschiebungen 
und Kopplungskonstanten von aromatischen Aminen, den zugehorigen N-Oxiden und 
den entsprechenden protonierten Spezies verglichen. Die NMR.-Spektren aller vier 
Spezies miissen deshalb moglichst unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen 
gemessen werden. Den Ergebnissen der von uns vermessenen Verbindungen (Tab. 1, 
Tab. 2) haben wir die in der Literatur unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen 
Werte gegeniibergestellt. Unpolare Losungsmittel scheiden wegen der hohen Polaritat 
der N-Oxide aus. Von stark polaren Losungsmitteln mussen andererseits bei den hier 
behandelten vier Spezies sehr unterschiedliche Solvatationen erwartet werden, wo- 
durch die chemischen Verschiebungen unerwunscht beeinflusst werden (s. Fig. 5, 
S. 2378). Das Losungsmittel sollte ferner nicht protonierbar sein und eine gute Auf- 
losung der Spektren gewahrleisten. CDC1, erwies sich unter diesen Gesichtspunkten 
als geeignet, obgleich eine schwache Wechselwirkung mit den Substraten zu erwarten 
ist (vgl. 3.1.5 und 3.3.4.6). Um eine weitgehende Protonierung der Amine und 
N-Oxide in CDCl, durch Zusatz einer moglichst geringen Menge von CF,COOH zu er- 
reichen, wurde eine relativ hohe Substrat-Konzentration gewahlt (0,9 M),  die fur alle 
Verbindungen eingehalten werden konnte (vgl. 3.1.5). 

2.3. Analyse der Spektren. - 2.3.1. Festlegung der Numerierung der Ringgeriiste. 
Um sterisch einander entsprechende Protonen leichter vergleichen zu konnen, be- 
nutzen wir fur alle Verbindungen die in Formel I gezeigte Zahlweise. 

Formel I 

2.3.2. Pyridin-1-oxid (1) u n d  Pyridin ( 2 ) .  Die chemischen Verschiebungen von 
Pyridin-1-oxid und von Pyridin, gemessen unter Standard-Bedingungen, sind in 
Tab. 1 den Daten von Castellano et al. [8] [26] gegeniibergestellt. Dabei wurden die 
chemischen Verschiebungen mit Hilfe eines modifizierten Laokoon-II-Rechenpro- 
grammes und unter Verwendung der bekannten Kopplungskonstanten [8] [26] er- 
halten. Friihere Arbeiten finden sich in [27] [as]. 

2.3.3. Chinolin-1-oxid (7) .  Die Protonenresonanzspektren von Chinolin-1-oxid 
haben wir bei 220 MHz und 100 MHz gemessen. Friihere Studien haben gezeigt [6], 
dass die Signale von H-C(2), H-C(3) und H-C(8) von denen der restlichen vier Pro- 
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tonen gut getrennt sind. Die Zuordnung von zwei Protonen im Heteroring konnte 
auf Grund eines Vergleichs mit den Daten des Pyridazin-1-oxides [7] und substituier- 
ter Pyridin-1-oxide [9] getroffen werden. Fur H-C(8), welches stets bei tiefstem Feld 
erscheint, wurde ein spezieller Abschirmungseffekt der magnetisch anisotropen und 
polaren N-0-Gruppe angenommen [5] [6]. Die ubrigen vier Protonen H-C(4), H-C(5), 
H-C(6) und H-C(7) bilden eine komplexe Absorption zwischen 7 3  und 7,9 ppm, die 

H-C4 
6 

Fig. 2 
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erst bei 220 MHz so weitgehend aufgelost wird, dass sie einer Analyse 1. Ordnung zu- 
ganglich ist. Dies ist in Fig. 1 und Fig. 2 illustriert. Der Rereich von 7,5 bis 7,9 ppni 
zeigt bei 220 MHz ein Dublett mit Feinstruktur bei tieferem Feld und ein doppeltes 
Dublett mit Feinstruktur bei hohem Feld sowie die Oberlagerung zweier weiterer 
Protonen. Durch Doppelresonanzexperiniente bei 100 MHz laisst sich das Dublett 
H-C(5) und das doppelte Dublett H-C(6) zuordnen. Die iiberlagerten zentralen 
Signale mussen somit H-C(4) und H-C(7) zukommen. Mit Hilfe der bereits zur Ver- 
fiigung stehenden Kopplungskonstanten konnen dann alle Linicn zugeordnet werden. 
Hiernach erscheint H-C(4) als Dublett ( J 3 ,  , = 8,5 Hz) mit Dublett-Feinstruktur 
(Jz, , = 1,l Hz) und H-C(7) als doppeltes Dublett mit Feinstruktur ( J 6 , ,  = 7,O Hz, 
J7,* = 8,9 Hz, .J5,7 = 1,4 Hz). Weitere, kleine Kopplungskonstanten sind aus dem 
besser aufgelosten 100-MHz-Spektrum entnonimen worden, und ein vollstandiger 
Parametersatz ist in Tab. 1. und Tab. 2 gegeben. Mit einem Tickling-Experiment fur 
die Protonen des Hetero-Ringes lasst sich zeigen, dass die Kopplungskonstanten 
J z ,  3, J z ,  4, J 3 ,  gleiches (positives) Vorzeichen haben. 

2.3.4. Chinolin (8).  Eine detaillierte Analyse des 100-MHz-Spektrums von Chinolin 
liaben Black & f i e f f e rnan  publiziert [Zl], die vollstandige Yarametersatze fur die rcine 
Fliissigkeit sowie Losungen in CCl, und Aceton geben. Die Analyse der Spektren in 
CC1, und CDCl, ist bei 100 MHz durch die sehr ahnlichen chemischen Verschiebungen 
von H-C(5), H-C(6) und H-C(7) erschwert. Auch in diesem Falle lasst sich jedoch bei 
220 MHz eine Analyse 1. Ordnung durchfuhren. Die in Tab. 1 und Tab. 2 angegebenen 
Parametersatze fur Chinolin sind durch kornbinierte Auswertung von 220-MHz- und 
100-MHz-Spektren erhalten worden. Sie stimmen gut mit den Literaturwerten uber- 
ein. Bisher sind nur die relativen Vorzeichen fur die 3 Protonen des Heteroringes be- 
stimmt worden [29]. Daiiach haben J z ,  g, J2,4 und J3,4 gleiches, positives Vorzeichen, 
was auch bei der vollstandigen rechnerischen Analyse des Pyridins erhalten wurde 
[26] [28]. In  Ana.logi2 zu aromatischen Kohlenwasserstoffen sind fur die Kopplungs- 
konstanten im Benzoring ebenfalls gleiche relative Vorzeichen angenommen worden 
[21]. Dies haben wir durch Spintickling-Experimente beweissn konnen, indem eine 
Linie von H-C(6) bestrahlt und die Ubergange von H-C(5), H-C(7) und H-C(8) 
beobachtet wurden. 

2.3.5. Substituierte Chinolin-I-oxide und deren zugehovige Arnine.  Zusatzlich zu den 
vorhergehend beschriebenen Grundkorpern haben wir noch die folgenden substituier- 
ten Verbindungen untersucht : 

4-Methoxychinolin-1-oxid ( lo) ,  6-Methylchinolin-l -oxid (12), 8-Methylchinolin-l- 
oxid (15) [30], die entsprechenden Amine 11, 13, 16 und 6-Methyl-4,5-dinitro-chinolin- 
1-oxid, 6-Met hyl-.5-nitro-chinolin- 1-oxid, 8-Met h yl-4-nitro-chinolin- 1 -oxid, 8-Met hyl- 
5-nitro-chinolin-1 -oxid und 4-Brom-8-methyl-chinolin. 

Die 100-MHz-Spektren dieser Verbindungen lassen sich fast ausnahmslos nach 
1. Ordnung analysieren (Tab.1 und Tab.2). Die Protonen im Benzoring von 10 
konnen mit Hilfe der bei tiefstem Feld liegenden Kesonanz von H-C(8) [all [31] und 
den erforderlichen Doppelresonanzexperimenten zugeordnet werden. Der Analyse 
von 11 liegt H-C(6) als Referenz-Proton des Kenzorings bei hoclistem Feld zugrunde 
(vgl. hierzu .das Spektrum von Chinolin) . Die Spektren der verschiedenen Methylver- 
bindungen wurden zusatzlich unter Bestrahlung der Methylresonanz aufgenommen. 
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In der Reihe der 8-Methyl-Verbindungen haben wir angenommen, dass das Dublett 
von H-C(5) stets bei tieferem Feld als das fur H-C(7) erscheint. 

2.3.6. Acridin-7-oxid (IS). Das 60-MHz-Spektrum dieser Verbindung ist voll- 
standig analysiert worden [12]. Das Spektrum ist bei 100 MHz 1. Ordnung und es 
lassen sich alle Interring-Kopplungen zwischen dem Heteroring und den1 Benzoring 
ablesen. Nach Entkoppeln von H-C(4) liegt ein 4-Spin-System 1. Ordnung vor. Man 
erkennt keine Kopplungen zwischen den beiden Benzoringen. Ein Spintickling- 
Experiment zeigt, dass alle Kopplungen im Benzoring gleiche Vorzeichen haben. 

2.3.7. Acridirz (19).  Acridin ist bisher bei 60 MHz in (CD,),SO-Losung [32] und in 
CDC1,-Losung [12] 1321 untersucht worden. Bei 100 MHz kann das Spektrum nach 
1. Ordnung analysiert werden ; hierbei erhalt man alle chemischen Verschiebungen, 
die Kopplungskonstanten im Benzoring sowie diejenigen zwischen dem Proton des 
Heteroringes und denen der Benzoringe direkt aus dem Spektrum. Diese Daten sind 
in Tab. 1 und Tab. 2 aufgefuhrt. Die auffallenden Unterschiede bei einigen chemischen 
Verschiebungen im Vergleich mit den Literaturwerten sind durch unterschiedliche 
Konzentrationen bedingt [32] [33]. Auch im Acridin findet man fur die Kopplungs- 
konstanten der Protonen des Benzoringes bei einem Spintickling-Experiment und 
gleichzeitiger Entkopplung von H-C(4) gleiche Vorzeichen. H-C(4) ist rnit allen 
Protonen der Benzoringe gekoppelt, waihrend die Benzoringe untereinander keine 
messbare Kopplung aufweisen. Eine eingehende Analyse der Vorzeichen der Inter- 
ring-Kopplungen im Acridin sowie der chemischen Verschiebungen und aller Kopp- 
lungskonstanten der funf Monomethyl-Derivate ist von uns kurzlich publiziert 
worden [33j. 

2.3.8. Phenazin-7,4-dioxid (21). Das Spektrum dieser Verbindung ist kurzlich 
analysiert worden [14]. Wegen der geringen Loslichkeit in CDC1, (0,05 M) haben wir 
deren Spektrum auch in SOC1, ( O , ~ M )  gemessen. Das 8-Spinsystem kann mit guter 
Naherung als zweifaches AA'XX'-System angesehen werden (AdAX = 0,8 ppm), da 
Interring-Kopplungen auf Grund der am Acridin erhaltenen Daten fur Protonen, die 
uni mehr als sechs Bindungen getrennt sind, vernachlassigbar sind [33]. Diese An- 
nahme wird durch die nahezu vollkommene Symnietrie der Spektren von Phenazin 
und dessen Dioxid gestiitzt. Das Spektrum des Dioxids wurde von uns nach der sub- 
spektralen Methode [34] analysiert und die Parameter sind in Tab. 1 und Tab. 2 auf- 
gefuhrt. Aus dieser Analyse folgt ferner, dass N = J A X  + J A X ,  dem Betrag nach grosser 
als L = J A X  - J A X ~  ist, d.h.  dass ,Jortho und 4Jmeta gleiches Vorzeichen haben. 

2.3.9. Phenazirz (23). Auch das Spektrum des Phenazins ist bei 100 MHz analysiert 
worden [14] [35]. Der sehr geringfugige AB-Charakter aussert sich in den relativen 
Intensitaten der a,-Subspektren, welche jedoch nicht weiter aufgespalten sind. Dieses 
Spektrum haben wir ebenfalls subspektral analysiert [34] (Tab. 1, Tab. 2). 

Uber die relativen Vorzeichen vgl. 2.3.8 und 2.3.10. Fur die Interring-Kopplungen 
gilt das in 2.3.8 Gesagte. 

2.3.10. Pherzazin-1-oxid (22). Das Spektrum dieser Verbindung ist bei 100 MHz 
in CDCI, vom Typ A B V X ,  wahrend sich das Spektrum bei 220 MHz stark der 
1. Ordnung nahert. Die A ialyse des 100-MHz-Spektrums ist kurzlich beschrieben 
worden [14]. Wir haben mi i Hilfe der bei 220 MHz gefundenen chemischen Verschie- 
bungen sowie mit einem Sutz von Kopplungskonstanten gleichen Vorzeichens (2.3.6- 
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Tabelle 1.a) 1H-Ghemische Verschiebungen der Amine, N-Oxide und ihrer protonierten Formen in 
CDCl, 

H-C(l) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(8) 

1 Pyridin-1-oxid, 0,9M - 8,23 7.30 7,30 
2 Pyridin, O , ~ M  - 8,59 7,25 7,64 

Pyridin-1-oxid-H+, 
0 , 9 ~  - 8,60 7.72 7,92 
Pyridin-Hf, O , ~ M  - 8,88 7,97 8,46 

1 Pyridin-1-oxid, - 8,22 7,27 7,27 

2 Pyridin, 0,07 M - 8,60 7,26 7,66 
0,07 M 

3 Benzol, 0,07 M - 7,35 7,35 7,35 

1 Pyridin-1-oxid in 

2 Pyridin in CCl, [26] - 
Pyridin in Ather [28] 
Subst. Pyridin-1-oxide [lo] 
Subst. Pyridine [15] [16] [17] 

Aceton [8] - 

4 2-Methylpyridin-l- 

5 2-Methylpyridin, 
oxid, 0 , 9 ~  - 

0,9M - 
2-Methylpyridin-l- 
oxid-H+, O , ~ M  - 
Z-Methylpyridin-H+, 
0,9 M - 

4 2-Methylpyridin-l- 
oxid, 0.07 M - 

5 2-Methylpyridin, 
0,07 M - 

6 Toluol, 0 , 0 7 ~  - 

7 Chinolin-1-oxid, 
0 , 9 ~  - 

8 Chinolin, 0 , 9 ~  - 
Chinolin-1-oxid-H+, 
0,901 - 
Chinolin-H+, 0 . 9 ~  - 

7 Chinolin-1-oxid, 

8 Chinolin, 0 , 0 7 ~  - 
9 Naphtalin, 0 , 0 7 ~  - 

0,07 M - 

Chinolin in 

Chinolin-H+ in 

NaphtalininCS, [37] - 
Chinolin-1-oxid [ l l ]  
Naphtalin [31] 

Aceton [21] - 

Essigsaure [39] - 

8,19 
8,51 

7,40 
7,15 

7,31 
7,59 

-CH3 
- 2,52 8,26 -7,22 

8.48 7,53 - 2,54 

8,64 7,85 - 2,69 

8,68 8.36 - 2,84 

8,27 - 2,53 

8,50 
7,19 

7,57 
7,19 

- 2,56 
- 2,35 

- 
7,19 

8,53 7,27 7,72 7,85 7,62 7,74 
8,91 7,33 8,09 7,518 7,46 7,73 

9,02 7,64 8,37 8,06 7,80 7.97 
9,22 7,98 8,92 8,19 7,87 8,04 

8,54 7,30 7,76 7,88 7,65 7,77 
8,92 7,40 8,16 7,83 7,54 7,72 
7,47 7.47 7,84 734  7,47 7,47 

8,76 
8,13 

8,67 
8,45 

8,77 
8,12 
7,84 

8,90 7,47 8,28 7,92 7,54 7,73 8,06 

9,20 7,94 8,91 - - - 
7,34 7,34 7,68 7,68 7,34 7,34 

8,37 
7,68 

a) Numerierung der Gerust-C-Atome gemass Formeln I und 11. 
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H-C(1) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(8) 

10 4-Methoxychinolin- 
1-oxid, O , ~ M  - 8.44 6,72 - 8,15 7,60 7,78 8,74 

11 4-Methoxychinolin, 
0 , 9 M  - 8,71 6,63 - 8,16 7,45 7,66 8,05 
4-Methoxychinolin- 
1-oxid-H+, 0,901 - 9,03 7,09 - 8,34 7,77 8,OO 8,49 
4-Methoxy- 
chinolin-H+, 0 . 9 ~  - 8,98 7,29 - 8,24 7,77 7,97 8,37 

1-oxid, 0 , 0 7 ~  - 8,48 6,63 - 8,22 7,63 7,82 8,75 

0,07 M - 8,79 6,76 - 8,21 7,50 7.71 8,07 

10 4-Methoxychinolin- 

11 4-Methoxychinolin, 

12 6-Methylchinolin-l- -CH, 

13 6-Methylchinolin, 

12 6-Methylchinolin-l- 

13 6-Methylchinolin, 

14 2-Methylnaphtalin, 

oxid, O , ~ M  - 8,44 7,22 7,54 -7,6 2,50 7,6 8,61 

0,gM - 8,86 7,29 7.97 7,51 2,47 7,50 8,00 

oxid, 0,07 M - 8,49 7,25 7,57 -7,65 2,55 -7,65 8,64 

0,07 M - 8,235 7,36 8,06 7,59 2,54 7,55 8,01 

O,07 M - - - - - 2,51 - - 

15 8-Methylchinolin-l- 

16 8-Methylchinolin, 
oxid, O , ~ M  - 

0,gM - 
8-Methylchinolin-l- 
oxid-H+, O , ~ M  - 
8-Methylchinolin-H+, 
0 , 9 M  - 

oxid, 0 , 0 7 ~  - 

0 , 0 7 ~  - 

0,07 M - 
8-Methylchinolin [30] 

15 8-Methylchinolin-l- 

16 8-Methylchinolin, 

17 LMethylnaphtalin, 

18 Acridin-1-axid, 

19 Acridin, O , ~ M  
0 , 9 M  

Acridin-1-oxid-Hf, 

Acridin-H+, O , ~ M  

0,07 M 

0 , 9 M  

18 Acridin-1-oxid, 

19 Acridin, 0 , 0 7 ~  
20 Anthracen, 0 , 0 7 ~  

Acridin, 0,07 M 
in CC1, 
Anthracen, 0,07 M 

in CC1, 

149 

-CHa 
8,35 7,11 7,56 - 7,3bis7,6 - 3.17 

8.91 7,29 8,03 7,59 7,35 7,50 2,80 

9,02 7,62 8,44 7,90 -7,66 -7,66 3,12 

9,37 7,96 8.92 7,99 7,74 7,85 2,92 

8,39 7,16 7,62 - 7,3bis7,6 - 3,19 

8,95 7,38 8,13 7,66 7,41 7,58 2,82 

8,04 7,79 7,41 7,65 
8,53 7,80 7,39 7,68 

9,02 8,14 7,70 8,03 
9.53 8,25 7,73 8,02 

8,30 8 , O l  7,58 7,80 
8.77 8 , O l  7,53 7,79 
8,41 8,00 7,45 7,45 

8,64 7,91 7,45 7,70 

8,33 7,92 7,38 7,38 

8,79 
8,21 

8,71 
8,49 

8,90 
8,25 
8,00 

8,19 

7,92 
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H-C(l) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(8) 

21 

22 

23 
21 

22 

23 

25 

24 

25 

26 

27 

28 

Acridin-1-oxid, 
0,301 in Aceton - - 
Acridin, 0,811.l 
in Aceton - - 

Acridin-1-oxid [12] [32] 
Acridin [I21 

Phcnazin-l,4- 
dioxid, O , ~ M  in 
SOCI, - - 

Phenazin-1 -oxid, 
0,4 M 
Phenazin, 0,911.1 - - 
Phenazin-l,4-tlioxid, 
0,0701 - - 

Phcnazin-1-oxitl, 
0 , 0 7 ~  - - 

Phenazin, 0,07 M - - 

Phenazin-l,4-clioxid 
in CDCI, [I41 
Phcnazin-I-oxid 
in CDCI, [I41 
Phenazin in CIX1, [14] 
Phenazin [35] [.to] 
Phenazin-Hf [35] 
Phenazin-derivate [25] [13] [16] 

- - 

Benzo[h]chinolin, 
0,901 - 

Benzo[h]chinolin-H+, 
0,9hI - 
Benzo[h]chinolin-l- 
oxid, 0,07 M - 

Benzo[h]chinol in, 
0,07 M - 
Phenanthren, 
0 , 0 7 ~  [41] - 

Isochinolin-2-0 xid, 
0,gM 8,76 
lsochinolin, 0,9x 9,23 
Isochinolin-2- 

Isochinolin-H+, O , ~ M  9,72 
Isochinolin in 
CCI, [38] 9,15 

6-Methyl-4, 5- 
dinitro-chinolin -1- 

6-Methyl-5-nitro- 
chinolin-l -oxid, 
0 , 5 M  - 
8-Methyl-4-nitro- 
chinolin-1-oxid, 

oxid-H+, 0,gM 9,36 

oxid, 0 , 3 ~  - 

0 , 9 ~  - 

8,94 

9,25 

8,68 

8,99 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

8,42 

8,54 

8,33 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
- 

7.37 

7,95 

7.39 

7,50 

- 

8,13 
8,53 

8,40 
8.61 

8,45 

7,44 

7,43 

7,97 

8,20 

8,06 

8,66 

H,19 
8,18 

8,73 

8,22 
8,25 

8,73 

8,21 
8.25 

- 

7,78 

- 
- 

7,71. 

- 

- 

8,45 

7,71 

7,57 

7,87 

7,80 
7,75 

7,81 

7,82 
7,88 

7,82 

7,82 
7,84 

- 

7,65 

- 

- 

7,57 

2 3 0  

2.55 

7,61 

7,89 

7,79 

737  

7,73 
7,75 

7,81 

7,74 
7,88 

7,82 

7.75 
7,84 

- 
7,56 

- 

- 

7,50 

7,71 

7,66 

7,49 

8,83 

821 

8,66 

8,63 
8,18 

8,73 

8,71 
8,25 

x,73 

8,70 
8,25 

H-C(10) 
9,30 

9,03 

10,85 

9,29 

8,68 

- 
7,92 

- 
- 

7,87 

8,82 

8,77 

3,07 
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H-C(1) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(8) 

8-Methyl-5-nitro- 
chinolin-1-oxid, 
0 , 9 M  - 8,47 7,41 8,33 - 8,14 7,47 3,21 
4-Brom-%methyl- 
chinolin, O , ~ M  - 8,4G 7,66 - 7,78 7,48 7,59 2,81 

Verschiedene Nitrochinoline [21] [22]  
Substituicrte Chinolin-1-oxide und Diaza-N-oxide [GI [141 
Verschiedene hza-Aromaten [36] 

Tabelle 2 a), ' H ,  lH-k -o~p lungskons tan ten  der A mine ,  N-Oxide und ihrer protonierten Formen. 
0 , 9 ~  in CDCl, 

____ 
Protonen des Hetero-Ringes 

1% 3 Jz. 4 J3.4 

1 Pyridin-1-oxid [8] in Aceton-D, 6,5 
2 Pyridin, CCl, [ Z G ]  4,9 
3 Bcnzol [42] 7 5  

Pyridin-1-oxid-H+, CDCl, 7,O 
Pyridin-Ht, H,O [43] 6 8  
subst. Pyridine [15] 

7 Chinolin-1-oxid + 6,O 
8 Chinolin +4,1 
9 Naphtalin, CS, [37] + 6,9 

Chinolin-1-oxid-H+ 6,O 
Chinolin-H+ 5 2  
Chinolin, CC1, [21] 

10 4-Methoxychinolin-1-oxid 6 9  
11 4-Methoxychinolin 5,3 

4-Methoxychinolin-l-oxid-H+ 7,1 
4-Methoxychinolin-H+ 6 3  

12 6-Methylchinolin-1-oxid S,9 
13 6-Methylchinolin 4,1 

15 8-Methylchinolin-1-oxid 61 
16 8-Methylchinolin 4 2  

8-Methylchinolin-l-oxid-H+ 6 1  
8-Methylchinolin-H+ 5,3 

25 Bcnzo[h]chinolin 4.3 
Bcnzo[h]chinolin-H+ 5,3 

h-Methyl-4,5-dinitro- 
chinolin-1-oxid, 0,3 M 6 7  
G-Methyl-5-nitro-chinolin-l-oxicl, 
0 , 5 ~  5,G 
8-Methyl-4-nitro-chinolin-l-oxid, 
0,gM 6 9  
8-Methyl-S-nitro-chinolin-l-oxid, 
0 , 5 ~  6 , O  
8-Methyl-4-Brom-chinolin, 0,25 M 4,6 
Verschiedene Nitrochinoline [21] 

Numerierung der Geriist-C-Atome gemass Formel I. a) 

1,3 8.8 
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J3,4 ji13 J1.4 

27 Isochinolin-2-oxid + 7,1 
28 Isochinolin 5,9 

Isochinolin-2 -oxid-H+ 7,O 
Isochinolin-H+ 6.4 
Isochinolin [38] 
15N, 'H-Kopplungen [22] 1231 
14N, 1H-Kopplungen [18] 

+ 0,8 
0,5 

<0,5 
<0,5 

Interring-Kopplungen 

J4.5 149 6 J4.7 J4. u 

18 Acridin-1-oxitl 0,7 0,18 0,15 1 ,0 
19 Acridin - 0,5q + 0,35 - <0,1 + 1 , O  
9 Naphtalin [43] - 0,45 + 0,23 - 0,10 + O,85 
27 Isochinolin-2-oxid J1,50,8; JLA 0,25 b, ; ]inn 0,05; 

J3,c 0,s; J ~ , D  0,2 
28 Isochinolin J i , u  0 3 ;  J1,7 i 0 J ;  J1,6 <Oal; 

J1,5 JS,E 0,5; J3,F 0,2 

a) Vorzeichen [33]. 
b) Mit Buchstaben indiziertc Kopplungskonstantcn bedeuten, class der Kopplungspartncr nicht 

zugeordnet wurdc. 

Protonen des Benzo-Ringes 

7 Chinolin-1-oxid 8,3 
8 Chinolin + 8 2  
9 Naphtalin [43] + 8,3 

Chinolin-1-oxid-H+ 7,9 
Chinolin-H+ 7,s 

10 4-Methoxychinolin- 
1-oxid 8,0 

11 4-Methoxychinolin 8,3 
4-Methoxychinolin- 
1-oxid-H+ 8 2  
4-Methoxy- 
chinolin-H+ 8,1 

12 6-Methylchinolin- 
1-oxid - 

13 6-Mcthylchinolin - 

18 Acridin-1-oxid + 8,4 
19 Acridin, 

Aceton-d, + 8 2  
Acridin-1-oxidpH+ 8,4 
A4cridin-H+ 8,4 
Acridin-1 -oxid :12] 
Acridin [12] 

- 
+ 0 3  
+ 0,7 
-0,s 
-0.8 

0.8 1.5 8,4 

+ 1,6 + 0,7 +6,8 + 1,s 
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21 

22 
23 

28 

Phenazin-l,4- 
dioxid 8,9 13 0 5  6 3  1 3  8,9 
Phenazin-1-oxid 8,7 12 0,7 6 3  1,4 8,9 
Phenazin 6 9  1,5 0,7 6,7 1s 8,9 
Phenazin-l,4-dioxid [13] 
Phenazin-1-oxid [13] 
Phenazin [13] 

Isochinolin, 
CCl, [38] 8,7 1,1 0,9 7,0 13 8 2  
6-Methyl-4,5- 
dinitro-chinolin- 
1-oxid - 
6-Methyl-4-nitro- 
chinolin-1-oxid - - - - 

- 9,o 

- 9 s  

- - - 

2.3.8), der aus den Daten von 21 und 23 gemittelt wurde, das Spektrum mit Hilfe 
eines Laokoon-11-Programmes iterativ berechnet. Die Resultate sind in Tab. 1 und 
Tab. 2 aufgefuhrt und stimmen mit den Literaturdaten gut uberein. 

2.3.11. Benzo[h]chinolin-I-oxid (24) mad Benzo[h]chinolin (25). Diese Verbindungen 
haben wir wegen der zu erwartenden Wechselwirkung zwischen der N-0-Gruppe und 
H-C(10) (s. Formel 11) untersucht. Das 60-MHz-Spektrum des Amins (CCI,) ist be- 
reits beschrieben und teilweise analysiert worden [36]. Aus dem 100-MHz-Spektrum 
des N-Oxids lassen sich nur die chemischen Verschiebungen von H-C(2), H-C(3) 
und H-C(10) ablesen (Tab. 1, Tab. 2). 

Fovvnel 11 

2.3.12. Isochinolin-2-oxid (27). Isochinolin-2-oxid ist bisher erst bei 60 MHz unter- 
sucht worden, wobei nur die chemischen Verschiebungen von H-C(l) und H-C(3), 
welche von den restlichen Protonen gut separiert sind, direkt bestimmt werden 
konnten [6]. Angenaherte 8-Werte fur alle Protonen konnten aus Metall-komplexier- 
tem N-Oxid erhalten werden, wobei SH auf unendlich kleine Metallionenkonzentration 
extrapoliert wurde [Ill. Auch die von uns in verschiedenen Losungsmitteln bei 
100 bzw. 220 MHz gemessenen Spektren zeigen noch keine fur eine vollstandige 
Analyse ausreichende Separierung der Protonensignale fur H-C(4), H-C(5), H-C(6), 
H-C(7) und H-C(8) in der Region von 7,4 bis 7,9 ppm. Durch Zusatz des Eu(DPM),- 
Komplexes verlieren die Linien so sehr an Scharfe, dass auch so eine Zuordnung der 
Benzo-Protonen nicht moglich wird. Die chemische Verschiebung von H-C(4) lasst 
sich jedoch sehr genau durch Spintickling-Experimente bestimmen, in welchen 
H-C(3) beobachtet wurde. Die unter unseren Standard-Bedingungen erhaltenen 
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Protonen im Heteroring 
finden sich in Tab. 1 und Tab. 2 .  Da dieses 3-Spinsystem vom Typ A M X  nur schwache 
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Kopplungen mit den Protonen des Benzoringes aufweist, lassen sich Spintickling- 
Experimente durchfuhren (H-C(l)-{H-C(4)}, H-C(3)-{H-C(4)}). So findet man fur 
alle Kopplungskonstanten im Heteroring gleiche relative Vorzeichen. Aus den gut 
aufgelosten Signalen von H-C( 1) und H-C(3) konnen ferner einige Interring-Kopp- 
lungen entnommen werden, welche auf Grund eines Vergleichs mit den am Acridin 
(vgl. 2.3.7) und am Naplitalin [37] erhaltenen zugeordnet werden konnen (Tab. 2). 

2.3.13. Isochinolin (28). Eine vollstandige Analyse des Spektrums stammt von 
Black & Heffeernan [38] und basiert auf 100-MHz-Spektren der reinen Flussigkeit und 
einer verdunnten Losung in CCl,. Die Protonensignale vom Renzoring konnten nur 
unvollstandig aufgelost werden. Die Parameter wurden durch Doppelresonanz- 
Experimente und auf rechnerisch-iterativem Wege erlialten. Bei 220 MHz kann das 
Spektrum einer CDC1,-Losung jedoch nach 1. Ordnung analysiert werden. 

Wir haben daher die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 
wiederum durch kombinierte Anwendung der 220-MHz- und 100-MHz-Spektren er- 
halten (Tab. 1, Tab.2). H-C(5) und H-C(8) wurden von Black & Heffeernan auf Grund 
von Doppelresonanz-Experimenten mit H-C( 1) zugeordnet. Diese Zuordnung lasst 
sich durch eineri Vergleich der chemischen Verschiebungen mit den fur C(5) und C(8) 
berechneten Elektronendichten [44] bestatigen. Unsere Messwerte stimmen mit den 
Literaturdaten gut uberein, wobei jedoch in CDC1, gegenuber CC1, alle Protonen- 
signale geringfiigig nach tieferem Feld verschoben sind. 

3. Diskussion der Ergebnisse 
3.1. Chemische Verschiebungen. - 3.1.1. Defini t iox der relativen chemischen vey -  

schiebung. Die beim Ubergang voni Aniin zurn entsprechenden N-Oxid beobachteten 
relativen chemischen Verschiebungen der Ringprotonen lassen sich am besten anhand 
von Ad-Werten diskutieren. Wir definieren hierzu 

d d:o = d*,,,in - 6, - Oxid und A d”& 6, - Oxid - 8, - oxid - H+ , 
wobei die 8-Werte in ppm angegeben werden und relative chemische Verschiebungen 
(AS) nach hoherem Magnetfeld ein positives Vorzeichen erhalten. Wahrend wir das 

Tabelle 3. L)zjferentielle chemische Verschiebungena) As:, und AS:& O , ~ M  in CDCl, 

H-C(l) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(8) 

1 ,2  Pyridin 1)dS;, - +0,36 -0,05 +0,34 

2)dSN,o,, - -0,37 -0,42 -0.62 
-CH, 

4,5 2-Methyl- 
pyridin 1) - +0,22 - ~ + 0 , 3 1  + 0,02 

2) - -0,38 - -- 0,63 - 0,17 
7,s Chinolin 1) - +0,38 +0,06 +0,37 -0,07 -0,16 -0,Ol -0,63 

10,114-Methoxy- 
2) - -0,49 -0,37 -0,65 -0,21 -0,18 -0,23 +0,09 

chinolin 1) - +0,27 -0,09 - +0,01 -0,15 - 0,12 -0,69 
2) - -0,59 -0,37 - -0,19 -(),I7 -0,22 +0,25 

- - 

a) Zur Definition vgl. 3.1.1. Die Daten sind entsprcchend den Definitionen in 3.1.1 und nach 
Tab. 1 berechnet. 
Numerierung der Geriist-C-Xtome gemass Formel I. 
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H-C(1) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(8) 

12,13 6-Methyl- 
chinolin 1) - 

2) - 

chinolin 1) - 
2) - 

18,19 Acridin 1) - 
2) - 

15,16 S-Mcthyl- 

21,22Phenazin 1) - 
22.23Phenazin 1) - 

Chinoxalin-1 ,4- 
dioxid [14] 1) - 

Chinoxalin-l- 
oxid [14] 
Chinoxalin 1) - 

27,28 Isochinolin 1) + 0,47 
2) -0,60 

+ 0,42 
- 

+ 0,36 
- 0.67 

+ 0.45 

+ 0,50 

+ 0,07 
- 

+ 0,18 
- 0,51 

+0,13 

+ 0,43 N - 0,lO 
- - 

+0,47 - 

-0,m - 

+0,49 +0,01 
-0,98 -0,35 

- - 0,03 
- - 0,01 

- - 0.01 

- - 0,Ol 

- 0,03 
- 

- CH3 
- 0,03 - - 0,10 
- - 

-0,02 +0,03 
-0,29 -0,38 

-0,14 -0,07 
-0,05 +0,02 

-0,12 -0,05 

-0,04 +0,03 

- 0,61 
- 

-CH, 
- 0,37 
+ 0,07 

- 0,58 
+ 0,08 

- 0,47 
- 0,45 

- 0,46 

- 0.46 

Wort (( Abschirmung )) als Oberbegriff verwenden, entspricht ((Beschirmungo den1 
englischen ((shielding )) und (( Entschirmung )) dem englischen (( deshielding)). 

3.1.2. N-Oxide und Awzine. Zuerst betrachten wir die A#,-Werte des Hetero- 
ringes (Tab.3). Im Einklang mit Literaturdaten werden fur die zur N-0-Gruppe CI- 

und y-standigen Protonen positive Ad;,-Werte (+ 0,22 his + 0,49 ppm) und fur 
8-standige Protonen Werte wechselnden Vorzeichens (- 0,09 bis + 0,18 ppm) gefun- 
den. Auf Grund der vollstandigen Analyse der Spektren von 7, 8; 10, 11; 12, 13; 
18, 19 und 21, 22, 23 lassen sich auch die Ad;,-Werte fur die Protonen H-C(5), 
H-C(6) und H-C(7) des Benzoringes angeben, welche im Bereich von $- 0,Ol bis 
-0,16 ppm liegen. Fur das zur N-0-Gruppe $mi-standige Proton H-C(8) findet man 
bei den Paaren 7, 8;  10, 11; 12, 13; 18, 19 Werte von - 0,58 bis - 0,69 ppm. Die 

I 
0 I 

Fig. 3. Schematische Darstellung der Ad:,- Wevte (3.1.1) f u r  dae Urnwandlung Chznolin (8) + Chznolan- 

Positive Vorzeichen bedeuten Verschiebung nach hoherem Feld 
1-oxid (7) 
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AdEo-Werte fur die Paare 21,22 und 22,23 und die jeweils entsprechenden Protonen 
betragen -0,47 bzw. -0,45 ppm. Eine besonders starke Verschiebung, AS:, = 

-1,56 ppm, erfahrt das Proton H-C(10) in 24, 25. Fur die Systeme vom Chinolintyp 
lassen sich die Ergebnisse in Fig. 3 zusamnienfassen. 

Die ausgepragte Beschirmung der Protonen in M -  und y-Stellung zum Stickstoff 
geht zweifellos auf den bereits mehrfach diskutierten back-donation-Effekt zuruck 
[l]. Dieser Effekt tritt nicht im Pyridin-AsCl,-Koniplex auf, in dem sich das Arsen- 
Atom mit seinein freien Elektronenpaar an einer analogen Struktur beteiligen konnte 
1451. Entsprechend den klassischen Resonanzformeln erwartet man diesen back- 
donation-Effekt auch fur H-C(5) und H-C(7) ; die beobachteten kleinen negativen 
dc3Eo-Werte fur diese Protonen widersprechen jedoch dieser Erwartung (vgl. 3.3.4.4). 
Nimmt man an, dass die Summe der mesomeren und induktiven Effekte fur H-C(8) 
eine ahnliche Grossenordnung aufweist wie die fur H-C(5), H-C(6) und H-C(7), so 
folgt ferner, dass die starke Entschirmung von H-C(8) uberwiegend auf einem raum- 
lichen Effekt durch die N-0-Gruppe beruht. 

3.1.3. Protonierte N-Oxide. Die Protonierung der N-0-Gruppe in CDC1,- Losung 
bewirkt charakt eristische Verschiebungen der Protonenresonanzen, die durch die 
ASE&-Werte ausgedruckt werden. Die Aufhebung des back-donation-Effektes l a s t  
die grossten Werte fur die Protonen des Heteroringes erwarten [lo]. Dies wird durch 
die experimentellen Entschirmungen bestatigt (Tab. 3). Die Grosse dieser Entschir- 
mung fur H-C(2) und H-C(4) in 1, 4, 7, 10, 15, 18, 27 zeigt jedoch, dass der positiv 
geladene Ringstickstoff die Protonenresonanzen weiter nach tiefem Feld verschiebt. 
Fur H-C(2) mussen neben den elektronischen noch direkte raumliche Effekte beruck- 
sichtigt werden. 

Die Protonen an C(5), C(6) und C(7) des Benzoringes in 7, 10, 18 werden ebenfalls 
alle entschirmt (-- 0,17 bis - 0,38 ppm). Die Ad~o-Werte dieser Protonen sind bereits 
negativ, da kein back-donation-Effekt im Benzoring auftritt (vgl. 3.1.2). Die chemi- 
sche Verschiebung wird also vor allem durch die positive Ladung auf dem Stickstoff 
der N-Oxide beeinflusst. Daher ist zu erwarten, dass eine Protonierung des Sauerstoffs 
diese Protonen weiter entschirmt. Fur H-C(8) in 5, 7, 11 und 13 findet man einen 
positiven Ad;&-Wert (+ 0,07 bis + 0,25 ppm). Da die dd:g,-Werte fur H-C(5), 
H-C(6) und H-C(7) etwa gleich gross sind (- 0,2 ppm), kann man diesen elektroni- 
schen Effekt auch fur H-C(8) erwarten. Daraus folgt, dass die raumliche Beschir- 
mung von H-C(8) + 0,3 bis + 0,4 ppm betragt. 

Ein ahnlicher Effekt kann fur die zur N-0-Gruppe cr-standigen Protonen H-C(2) 
in 1, 4, 7 und 10 erwartet werden. Die chemische Verschiebung dieses Protons wird 
damit durch die Summe der elektronischen Entschirmung (Aufhebung des back- 
donation-Effektes) und der raumlichen Beschirmung durch die N-OH+-Gruppe (Auf- 
hebung der negativen Ladung am Sauerstoff-Atom) bestimmt. Im protonierten 
Acridin-1-oxid (18) behindern die beiden peri-standigen Protonen die freie Rotation 
der >N-OH+-Gruppe starker als das einzelne peri-standige Proton im Chinolin-l- 
oxid. Diese unterschiedliche Behinderung aussert sich in den verschiedenen ASS:,- 
Werten der je vier Benzoprotonen. Eine Alkylierung am Sauerstoff sollte ahnliche 
elektronische Effekte hervorrufen wie eine Protonierung. Uber solrhe Verhindungen 
ist jedoch fast nichts bekannt 1461. 
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Sind in einer Molekel zwei protonierbare Zentren mit ahnlicher, aber nicht gleicher 
Basizitat vorhanden, so lassen sich keine definierten monoprotonierten Spezies her- 
stellen. Es sollte aber andererseits entscheidbar sein, welches Zentrum zuerst proto- 
niert wird. So l a s t  sich beim Phenazin-1-oxid (22) durch Beobachtung von H-C(5) 
und H-C(8) zeigen, dass bei steigendem Saurezusatz der freie Stickstoff vor der 
N-Oxid-Gruppe protoniert wird. Dies wird auch durch die unterschiedlichen Basizi- 
tatskonstanten fur Amine und N-Oxide gestutzt [l]. 

Bei der Protonierung von S-Methyl-4-nitro-chinolin-1-oxid wandert H-C(2) stark 
und die 8-Methylgruppe wenig nach tiefem Feld, wahrend H-C(5) nach hoherem Feld 
wandert. Berucksichtigt man die moglichen mesomeren Wechselwirkungen der N-O- 
Gruppe und der Nitrogruppe im protonierten und unprotonierten Zustand, so ergibt 
sich aus diesen relativen Veranderungen eine bevorzugte Protonierung der N-O- 
Gruppe. 

3.1.4. Protonierte Amine. Im Zusammenhang mit dem Studium der chemischen 

Verschiebungen in den protonierten N-Oxiden (>&-OH) ist es von Interesse, den 
Einfluss des positiv geladenen Ringstickstoffs auch in den entsprechenden protonier- 

ten Aininen (>N-H) zu betrachten. Dies erlaubt gleichzeitig eine Abschatzung des 
Einflusses der OH-Gruppe auf die chemischen Verschiebungen. Es ergibt sich dann 
ein vollstandiges Bild der Beziehungen zwischen den NMR.-Parametern der jeweils 
vier korrespondierenden Substanzen (Fig. 4). 

+ 

I A 6 { 0  I 
=N Q 0 =NO 

NO 
A6NOH I i 

=NH+- +)OH+ 

Fig. 4. Beziehungen zwaschen den  Ad-Werten ihnd den  viev vewtaessenen Spezies 

Die chemischen Verschiebungen sind in Tab. 1 aufgefuhrt. W'ie zu erwarten, fuhrt 
die Protonierung der Basen stets zu Entschirmungen. Fur die Protonen des Benzo- 
ringes betragen diese -0,3 bis -0,6 ppm, wahrend im Heteroring eine grossere 
Streuung von - 0, l  bis - 0,s pprn beobachtet wird. 

Ein Vergleich zwischen den chemisehen Verschiebungen in den protonierten 
Aminen und den protonierten N-Oxiden zeigt fur alle Protonen ausser H-C(8) eine 
Beschirmung unter dem Einfluss der OH-Gruppe. Fur den Heteroring werden Werte 
von + 0,2 bis + 0,5 pprn gefunden, welche dem Inkrement einer phenolischen OH- 
Gruppe entsprechen [Za]. Die Verschiebungen der Protonen H-C(5), H-C(6) und 
H-C(7) betragen + 0,O bis + 0 , l  ppm, wahrend H-C(S) um - 0,2 pprn nach tiefem 
Feld verschoben wird. Diese Entschirmung wird durch die elektrischen Dipole der 
freien Orbitale des Sauerstoffatoms bewirkt. 

3.1.5. Losmgsmitteleffekte. Fur eine vergleichende Untersuchung der chemischen 
Verschiebungen der Amine und der zugehorigen N-Oxide ist die Wahl des Losungs- 
injttels wesentlich [lo] 1471. Dieses sollte alle Substrate gut losen, nicht protonierbar 
sein und eine inoglichst geringe Wechselwirkung mit den freien Elektronenpaaren 
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von Amin und N-Oxid sowie den n-Elektronenpaaren zeigen. Als Modellsubstanz fur 
die Untersuchiing der Losungsmitteleffekte haben wir Acridin gewahlt, welches in 
den meisten Lijsungsmit teln gut loslich ist und dessen chemische Verschiebungen mit 
hinreichender Genauigkeit den Spektren direkt entnommen werden konnen. Die Er- 
gebnisse in 10 Losungsmitteln zeigen ahnliche Abhangigkeiten fur die Protonen 
H-C(5), H-C(6) und H-C(7), wahrend H-C(4) und H-C(8) starker beeinflusst werden. 
In der graphischen Darstellung (Fig. 5) wurden deshalb die chemischen Verschiebun- 
gen aller Protonen in den 10 Losungsmitteln gegen die mittlere chernische Verschie- 
bung von H-C(5), H-C(6) und H-C(7) aufgetragen. 
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Fig. 5. Losungsmittelabhangigkeit der chemasche?z Vevschiehung (Hz; 100 MIlz)  der Pvotonen in  
Acrrdin (19) 

Ordinate : ( 7 ~  (Hz), Abszisse: niittlere chemische Verschicbung ( B H - c ( ~ )  + SH-C(~) + &-q7))/3. Die 
scnkrccht ubereinanderliegenden Punktc in dcn ausgezogeiien Gcraden cntspreehcn den cheniischcn 
Verschiebungcn der verschiedenen Protonen im gleichen Losungsmittel; die ausgefullten Punkte 
gehiiren zu den entqxechend indizicrtcn Lbsungsinittcln. IXc Punlrte fiir tlic gefundenen chenii- 
sclien Vcrschicbungen fur €l--C(8) ~c r t c i l en  sich auf tlic beitlcn Gcraclcn a) untl lr) ,  l l ie Protoncn 

sind gemass Forinel I nunieriert 
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Die starkeren Losungsmitteleffekte fur H-C(4) und H-C(8) treten dann deutlicher 
hervor. Wahrend man fur die Werte von H-C(4) eine grossere Neigung feststellt, 
zeigen die Werte fur H-C(8) eine breite Streuung. Deren nahere Betrachtung zeigt 
jedoch eine hinreichende Korrelation fur zwei Losungsmittelgruppen. Eine den Pro- 
tonen H-C(5), H-C(6) und H-C(7) entsprechende Abhangigkeit wird auch fur H-C(8) 
bei chlorhaltigen Losungsmitteln festgestellt, wahrend Losungsmittel rnit n-Systemen 
sowie Methanol ein anderes Verhalten zeigen. Solche Losungsmittelabhangigkeiten 
konnen auch zur Strukturbestimmung benutzt werden [48] sowie zur Untersuchung 
von Assoziationskomplexen [49]. Die chemische Verschiebung aller Benzoprotonen 
nimmt beim ubergang von CCl, uber CDC1, und C,Cl,H, stetig und um annahernd 
gleiche Betrage in Riclitung auf die chemischen Verschiebungen der Protonen des 
Acridinium-Ions zu. Dieser Effekt muss also auf die steigende Tendenz des Losungs- 
mittels zur Bildung von H-Brucken rnit dein Ringstickstoff zuruckgefuhrt werden. 
Verglichen rnit CCl, zeigt CDCl, die kleinste Losungsmittelverscliiebung, welche 
ausserdem fur alle Protonen gleich gross ist. Da CDC1, die N-Oxide und Amine gut 
lost und nicht protonierbar ist, erscheint es als das geeignetste Losungsniittel. 

Die relativ guten Losungseigenschaften von Lewis-Sauren, z. B. SOCl,, lassen sich 
nicht ausnutzen, da die N-Oxide in den meisten Fallen rnit den Losungsmitteln 
reagieren. Pyridin-1-oxid bzw. Phenazin-l,4-dioxid bilden verniutlich Komplexe [50]. 
Im Pyridin und Isochinolin zeigen die beiden a-standigen Protonen bei 27" in friscli 
destilliertem SOCI, sehr starke Linienverbreiterung. Im Falle des Pyridins haben dann 
diese beiden Protonen bei - 35" verschiedene chernische Verschiebungen. Bei Chinolin 
bzw. Acridin findet man dieses Verhalten bei + 27" weder fur das a-standige noch fur 
die peri-standigen Protonen. 

Um die chemischen Verschiebungen der protonierten N-Oxide rnit denen der 
N-Oxide vergleichen zu konnen, muss mit einem moglichst geringen Zusatz von Saure 
eine moglichst vollstandige Protonierung erreicht werden [51]. Es hat sich gezeigt, 
dass Pyridin-1-oxid in einer O , ~ M  Losung bei einem Zusatz von 1,2 Mol CF,COOH 
pro Mol N-Oxid zu etwa 90% protoniert wird, wahrend verdunnte Losungen unvoll- 
standige Protonierung oder, bei grosserem Saurezusatz, zu grosse Losungsmittel- 
effekte zeigen. Da Pyridin-1-oxid den niedrigsten pK-Wert aller untersuchten proto- 
nierten Spezies hat [l], wurde dieses als Modellsubstanz fur die zu protonierenden 
Substanzen ausgewahlt und alle Messungen wurden an Aminen, protonierten Aminen, 
N-Oxiden und protonierten N-Oxiden in 0,9 M Losung ausgefuhrt. Bezuglich Zusatz 
von Eu(DPM),-Komplex zu Losungen von N-Oxiden in CDCl, vgl. 2.3.12. 

3.2. Kopplungskonstanten. - Die Kopplungskonstanten der Protonen des 
Heteroringes in den untersuchten N-Oxiden liegen in folgenden Bereichen : 3J,  K-P 
zum Ringstickstoff: 5,9 bis 7 , l  Hz; 3 J ,  /3-y zum Ringstickstoff: 7,7 bis 8,s Hz; 4J, 
a-y zum Ringstickstoff: 0,9 bis 1,7 Hz; 4J, a-a zum Ringstickstoff in 27: 1,s Hz und 
5J in 27: 0,s Hz (Tab.2). Die Kopplungskonstanten des Benzoringes weisen typische 
Werte fur kondensierte Aromaten auf (Tab. 2). Die Kopplungskonstanten zwischen 
H-C(4) und den vier Protonen des Benzoringes wurden in Acridin-1-oxid und in 
Acridin bestimmt. Sie s i d  < 1 Hz und zeigen die Reihenfolge J4, > J4, > J4, > 
J4, 7. Ihre Vorzeichen sind bestininit worden [33]. 
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Es zeigte sich, dass beini Ubergang von dern Amin zum N-Oxid die chemisehen 
Verschiebungen sich cliarakteristisch andern. Entsprechendes findet nian fur die 
Kopplungskonstanten im Heteroring. Definiert inan die Anderungen der Kopplungs- 
konstanten analog zu denen der chemischen Verschiebung (vgl. 3.1.1), so findet nian 
fur die Protonen in a-/?-Stellung zum Stickstoff 0J2,, = -1,6 Hz (1, 2); AJ, , ,  = 

- 1,9 Hz (7, 8) und dJ3, = - 1,2 Hz (27, 28). Auch die Substitution des Chinolin-N- 
oxids in 4-Stellung durch -OCH, oder -NO, bewirkt eine Zunahme von J,,,  urn 
0,9 Hz. Diese Zunahme der Kopplungen kann durch einen Anstieg der n-Bindungs- 
ordnung zwischen C(2) und C(3) erklart werden. Die gleiche Erklarung l a s t  sich auch 
fur die Zunahme von J 2 , ,  bei der Protonierung bzw. N-Oxidation der Amine lieran- 
ziehen. Fur die Kopplungskonstante J,, , findet man die Reihenfolge : Chinolin < 
Chinolinium < Chinolin-1-oxid < 4-Methoxychinolin-1-oxid = 8-Methyl-4-nitro- 
chinolin-1-oxid [43] [52]. Die Variation der 15N(1)-C(2)-H-Kopplung [23] in Chinolin- 
1-oxid und Chinolin wird in 3.3.4.3 diskutiert. Andererseits bleiben die Kopplungs- 
konstanten der Protonen in P-y-Stellung bei der N-Oxidierung nahezu unbeeinflusst 
[ 5 3 ] .  Die meta-Kopplungen zeigen in den N-Oxiden kleinere Werte als in den Aminen, 
AJ,, = + 0,6 H t  (1, 2), 0J2, = + 0,4 bis + 0,8 Hz (7, 8).  Fur die %eta-Kopplung irn 
Isochinolin uber den Ringstickstoff wird hingegen eine starke Zunahme im N-Oxid 
beobachtet. 0J1,, = -1,8 Hz. Die Protonierung der N-Oxide hat auf diese Kopp- 
lungskonstanten praktiscli keinen Einfluss. Die Kopplungskonstanten im Renzoring 
sowie die Interring-Kopplungen erfaliren, soweit feststellbar, keine systematische 
Anderung innerhalb der vier verschiedenen Spezies. 

3.3. Abschirmung durch magnetische und elektrische Dipole der N-O- 
Gruppe. - Die ‘4nalyse der Protonenresonanzspektren von N-Oxiden hat ergeben, 
dass Protonen in unmittelbarer raumlicher Nachbarschaft zur N-0-Gruppe stark 
entschirint werden (Entschirmen & desliielding ; Beschirinen A shielding, vgl. 3.1.1). 
Als Beispiel konnen die relativen chemischen Verschiebungen der zur N-0-Gruppe 
peri-standigen Protonen in zwei- und dreikernigen Aromaten dienen [6] [7]. Deren 
Kesonanzen liegen um etwa 0,6 ppin bei tiefereni Feld als die der entsprechenden 
Protonen ini korrespondierenden Ainin (7, 8;  18, 19). Dass diese Effekte nicht durch 
die Bindungen ubertragen werden, ergibt sich besonders klar aus der grossen Ent- 
schirmung von I-LC(10) (Formel IT) von 24, welche, verglichen mit dem Amin 25 
1,56 ppm betragt . Gleiche Grossenordnungen von relativen chemischen Verschiebun- 
geii wurdeii bei den Ketonen 29 und 30 gefunden (0,57 bzw. 1,67 ppm) [54]. 

6 29 24 30 

Dieser Effekt, wenn auch abgeschwacht, wird gleichfalls fur Methylgruppen 
beobachtet [55] (12, 14; 15, 17; Tab. 1). Alipliatische N-Oxide zeigen gleiche Effekte, 
welche fur die Strukturauiklarungen, z. B. von den Alkaloiden Pleiocarpolin, Pleio- 
carpolinin und Kopsinolin 131 sowie des Alkaloids E 14j, von Triazin-N-oxiden 1561 
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und von CinnoIin-N-oxiden [5] von Bedeutung waren. Im folgenden befassen wir uns 
mit den Ursachen und der Bereclinung dieser raumlichen Abschirmungseffekte. 

3.3.1. Verwenzdete Gleichungen. Die Abschirmungseffekte durch eine polare Gruppe, 
wie die N-0-Gruppe, beruhen auf induzierten magnetischen sowie permanenten 
elektrischen Dipolen. Ein Model1 fur die Beriicksichtigung magnetischer Punktdipole 
geht auf McConnelL zuruck [57] und wurde von ApSim0.n fur magnetische Dipole 
endlicher Lange erweitert [5S]. Der Einfluss von elektrischen Dipolfedern auf die 
chemische Verschiebung von Protonen in Molekeln mit polaren Gruppen wurde zuerst 
von Buckingharn [59] und Musher [60] beriicksichtigt. In den von uns untersuchten 
Molekeln sind die Abstande zwischen der N-0-Gruppe und den verschiedenen C-H- 
Bindungen und die Dipollangen von ahnlicher Grosse. Deshalb haben wir den von 
ApSimon entwickelten Ansatz ubernommen und den von Buckingharn gegebenen in 
der entsprechenden Weise fur elektrische Dipole endlicher Lange erweitert. 

3.3.1.1. Abschirmung eines fixiertea Protons durch indnzierte magnetische Dipol- 
felder. Die momentane magnetische Abschirmung, d, eines Protons im Molekelver- 
band ist gegeben durch 

(GI. 1) 

worin H’ das induzierte Magnetfeld am Ort des Protons darstellt. H ,  ist das aussere 
Magnetfeld und y der von beiden Feldern eingeschlossene Winkel. Das induzierte 
magnetische Dipolfeld hat nach A$Simon die folgende Form : 

1 3 9  
.. R3 ’ [ 2R2 

+ 8, ~ sin 0 1 + - ~ (5 cos2 8 - I) (Gl. 2) 

Die drei induzierten Dipole p ~ ,  ,UT~ und ,UT, [wobei L,  T ,  und T ,  die Achsenrichtungen 
cartesischer Koordinaten darstellen, deren Lage in bezug auf die anisotrope Bindung 
definiert wird, die das Dipolfeld aufbaut : L in der Rindungsrichtung, T ,  in der n-Kno- 
tenebene und T ,  senkrecht zu L bzw. T,] liefern die drei Felder HL, H;, und H;.%. 
Setzt man die Ausdriicke fur diese Felder in G1. 1 ein und integriert diese uber den 
Raum, so erhalt nian als Mittelwerte die Abschirmungen UL, (TT, und UT, durch die 
drei verschiedenen, induzierten Dipole. Die Summe 

ist die gesamte magnetische Abschirmung durch eine anisotrope Bindung mit den 
drei verschiedenen Susceptibilitaten XL, X T ~  und X T ~  [61]. Im folgenden bezeichnen 
wir diese Abschirmungskonstanten CT (ppm) init S (ppm), um bei den spateren Ver- 
gleichen mit experimentellen Daten das gleiche Symbol zu verwenden. Wir erhalten 
dann 
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3 sin2 0 cos2 E )  - 3 sin2 6 sin2 F )  

_ _ _ _  si XL (3 - 30 cos2 0 - 1 -  35 cos4 0) 
6 R5 

(3 - 30 sin2 0 sin2 e + 35 sin4 0 sin4 E )  . (GI. 4) - s2T2 XT, 
6 R5 

Die Bedeutung der einzelnen Symbole ergibt sicli aus Fig.6. Die Grossen S be- 
deuten die halben Dipollangen, die in GI. 2 vorausgesetzt wcrden. Hier und im folgen- 

Fig. 6 .  Davstellung der in GI. 4 verwendeten geometrisckeia Parameterfiir die Abschirmung einesfixier- 
ten Protons (H) durch ein induziertes naagnetisches Dipolfeld 

Die L-, TI- und T,-Achsen bilden ein cartesisches Koordinatensystem. Die gestrichelte Linie ist die 
Projektion von R ,  in die T,, T,-Ebene. Bezgl. der praktisclien Ausmessung der geometrischen 

Parameter in Iheidiizg-Modcllen s .  3.3.3.3 

den stellen die mit h indizierten Terme von d Korrekturglieder fur Dipole endlicher 
Lange dar. Die iibrigen Terme geben die Beitraige der jeweiligen Punktdipole an. 
Die Abschirmung durch eine rotationssyminetrische Bindung erhalt man mit 

XT1 = XT2 = XT ; ST1 = s,, = s, ; F = 00 ; 

30 sin2 8 + 35 sin4 0) . (Gl. 5)  
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Diese Gleichung weicht von der von ApSimon gegebenen insofern ab 1.581, als die 
in der Langs- bzw. Querrichtung induzierten magnetischen Dipole prinzipiell ver- 
schiedene Langen S L  und ST besitzen; deshalb lassen sich die Korrekturglieder in 
GI. 5 nicht zusammenfassen. 

3.3.1.2. Abschirmung eines f ix ier ten Protons durch elektrische Dipoljelder. Bucking- 
ham hat gezeigt [59], dass ein elektrisches Dipolfeld, welches von benachbarten pola- 
ren Gruppen herruhrt, zu einer chemischen Verschiebung BE fuhrt. 

6, = - A lelz - B \&I2  = BE,,in 4 6 E , q .  (Gl. 6) 

Das elektrische Dipolfeld hat die Form von G1. 2l). Das Dipolmoment p wird durch 
m ersetzt [58]. Die chemische Verschiebung SE, lin wird somit gegeben durch: 

3 s 2  + A cos qz sin 0 -~ 1 + ~ R3 [ 2R2 
(5 cos2 8 - 1) (Gl. 7) 

In G1.7 ist A wegen der Definition von q1 und qz mit positivem Vorzeichen einzu- 

Fur die chemische Verschiebung BE,  erhalt man : 
setzen. 

(Gl. 8) 

Fig. 7. Darstellung der an G1.7 und G1.S verwendeten geometrischen Parameter fur die Abschirmung 
eines fixierten Protons (H) durch ein permanentes elektrisches Dipolfeld 

IZ,, S,, 8, und ,K?o liegen in der Papierebene. Beziiglich der praktischen Ausmessung dieser Para- 
meter in Dreiding-Modellen, s. 3.3.3.3 

l) In der entsprechenden Gleichung in [SS].  S. 2347, muss der Ausdruck 2S2/R2 durch Sz/R2 
ersetzt werden (Mitteilung der Autoren). 
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In GI. 8 ist aucli B mit positivem Vorzeichen einzusetzen. A und B sind physikali- 
sche Konstanten fur die betrachtete C-H-Bindung, m ist das Dipolmoment ; die ubri- 
gen Symbole ergeben sich aus Fig. 7. 

3.3.1.3. 4 bschirmung einer rotierenden Methylggruppe d w c h  induzierte magnetische 
Dipolfelder. Die in den folgenden beiden Abschnitten gebrachten Gleichungen gelten 
nur fur eine Methylgruppe, deren Rotationsachse parallel zur Bindungsachse der be- 
trachteten anisotropen Bindung liegt 2 ) .  Wendet man G1.2 entsprechend auf ein Pro- 
ton einer rotierenden Methylgruppe an [62b], so erhiilt man 

x 1'1 s1 X T 1  
- < -  (1 - 3 C O S ~  d) - ~~ (3 - 30 C O S ~  E' + 35 C O S ~  8') 

3Ri  6 Ri 

(3 -- 30 C O S ~  ?I' + 35 cos4 11') . (Gl. 9) %z x T 2  (1 - 3 cos2 7')  - XTZ 

+ -3 R$ 6 Ri 

Die in GI. 9 auftretenden Parameter R,, O', e' und q' beschreiben eine momentane 
Lage des Methylprotons. Diese variablen Grdssen lassen sich durch konstante 
Grossen3) R, 0 ,  E (Fig. 6) und o als einzige Variable, welche die Rotation der Methyl- 
gruppe beschreibt, ausdriiclien : 

RZ2 = R2 + Y T ~  - 2 R r ~ s i n Q  COSQ ; (Gl. 10) 

~ 0 ~ 8 '  = R COs01R2 ; (GI. 11) 

(Gl. 12) 
R sin0 COSF - YT (cose cosni 4 sin& s ino)  

~~ ~~ ____ C O S & ' =  -~ ~ 

R 2 

R sin8 sins + YT (cose sincu - sine coso) , cos q' = -~ ~ (GI. 13) 

(GI. 14) 

In GI. 10 bis G1. 13 stellt YT die Projektion der rotierenden C-H-Bindung in die 
Rotationsebene der Methylprotonen dar. Die endgultige cheniische Verschiebung er- 
halt man durch die Variation von CL) von 0" bis 360" und anschliessende Mittelwert- 
bildung. Fur die Einfachbindung gilt GI. 9 rnit den Substitutionsgleichungen GI. 10, 
GI. 14 und Gl. 15 bis G1. 17. 

cos 8' = R cos 0/ R, ; (GI. 15) 

RZ 
YT = Y C - H .  cos 71°.4) 

(Gl. 16) 

cosq' = YT sinwlR,. (GI. 17) 

2) 

3) 

Ein anderer Weg zur Losung dieses Problems ist kiirziich gezeigt worden [62a]. 
Die nichtindizierten Grossen in diesem und den folgenden Kapiteln beziehen sich auf die Rota- 
tionsachse der Methylgruppen uncl auf das Rotationszentrum der Methylprotonen und kon- 
ncn in der gleichen Weise wie dic entsprechenden Wcrte fiir die fixierten Protonen gemessen 
werden (3.3.3.3). 

4 )  71" = 1 80"-Tetracderwinkel. 
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3.3.1.4. Abschirmung einer rotierenden Methylgruppe durch elektrische Dipolfelder. 
Ein ahnlicher Ansatz ist schon friiher gemacht worden [63]. In einer rotierenden 
Methylgruppe zerlegt man zweckmassigerweise die C-H-Bindung in zwei Kompo- 
nenten: Y L  und Y T ,  und berechnet S fur diese beiden Komponenten getrennt. Y T  siehe 
3.3.1.3. Y L  ist die Komponente der C-H-Bindung parallel zur Rotationsachse. Fur die 
Komponente Y T  ergibt sic11 analog G1. 7 fur S ~ , l i n , r ~  G1. 18. 

A * %  
frE,,in,YT = cos 19" __ [2 cos q ~ i  cos 8' + cos ~ I H  sin 0'1 

RZ3 

1 3 
2 

-+- cos 19" - -- 2 cos cos0' (5 cos20' - 3) + - cos pll2 sin 8' (5 cos2 - 1) . 
(Gl. 18) 

Darin gelten die Substitutionen: 

RZ2 = R2 -I- - 2 R r ~  sin8 cosw ; ((21. 19) 

C O S ~ '  = I? co~t t [R,  ; (GI. 20) 

Y T  - R sin8 cosw cosy', = ___ 
R2 

(GI. 21) 

R (YT - R sin8 cosw) costt 
R, ] / % ? z w  (GI. 22) C O S q J ' ,  = _____~ - 

Fur die Komponente YL erhalt man analog zu G1. 7 fur S E , ~ ~ ~ , Y  G1. 23. 
L 

A m  
SE, lin, rL = cos 71" -- - [2 cos cos 8' + cos q ~ i  sin8'1 

RZ3 

(Gl. 23) 
mit den Substitutionen : 

cos q ~ i  = R cos 8/R2 ; (Gl. 24) 

R2 
cosy; = - 1 /1 -  x,2 cos2 8 (Gl. 25) 

Die durch den quadratischen Term nach Gl. 6 verursachte Abschirmung der 
rotierenden Methylgruppe betragt : 

3 s 2  
(GI. 26) 

mit den Substitutionen G1. 19 und C1. 20. 
150 
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3.3.1.5. Eiizheiten. Die Daten aus der Literatur (vgl. 3.3.3.1, 3.3.3.2, 3.3.3.3) wer- 
den in den Gleichungen (3.3.1.1 bis 3.3.1.4) in folgenden Einheiten verwendet: 

x c,m3 Molekel-l] ; SL,  S T  cm] ; 

A [10-12esu-1 cmz] ; B [10-1*esu--2 cm4] ; m [D] ; S E  cm] ; R L10-8 cm] ; Winkel ["I. 
Es ist 1 D  == lO-l8[esu cm] und 1 Elektronenladung = 4.80 - 10-lO[esu]. In  dieser 

Form kann inan zur Berechnung der chemischen Verschiebungen die Potenzen und 
die Einheiten aller Grossen in den Gleichungen 4-26 ausser acht lassen und erhalt 
das Ergebnis direkt in ppm-Werten. 

3.3.2. Folgerungen. Mit Hilfe der Gleichungen 4 bis 26 lassen sich die Abschir- 
mungen von Protonen durch magnetisch anisotrope und polare Gruppen berechnen. 
Da wir die chernischen Verschiebungen von fixierten Protonen und von Methylproto- 
nen untersucht haben und sich der Einfluss der N-0-Gruppe in beiden Fallen sehr 
unterschiedlich auswirkte, war es notwendig, Gleicliungen auf gleicher Grundlage fur 
diese zwei Falle explizit zu entwickeln. Wenn man G1. 4 init G1. 9 und G1. 8 mit 
GI. 26 vergleicht, so erkennt man, dass die Abscliirmungen BM und BE,  fur das fixierte 
Proton und die rotierende Methylgruppe bei gleichen geometrischen Bedingungen 
bis auf kleinere Korrekturglieder ubereinstinimen. Andererseits entspriclit B E ,  lin 

(GI. 7) der Summe B E , ~ ~ ~ , Y T  + a ~ , l i , , , ~ &  (Gl. 18, GI. 23). Fur den Fall R 9 YC-H folgt, 
w = 360 w=360  

dass z6~,li~,~~ = 0, wahrend z6~,li~,~~ nur etwa 32% (entsprechend cos 19", 
W - 0  a, = 0 

G1. 7 -+ GI. 18) von B ~ , l i , ,  darstellt. In1 Falle von elektrisch polaren Gruppen uber- 
wiegen aber die elektrischen Terme, so dass sich die relative Unempfindlichkeit der 
chemischen Verschiebung der Methylgruppen [55], verglichen mit der von fixierten 
Protonen, mit den entwickelten Formeln begrunden Iasst. 

3.3.3. FGr die Rechnungen verwendete Parameter. Die in den vorangelienden Ab- 
schnitten entwickelten Gleichungen werden nunmehr verwendet, uni in den gegebe- 
nen Verbindungen die magnetischen und elektrisclien -4bschirmungen durch >N-0-, 
>N- und >C-H-Gruppen auf benachbarte Protonen zu bereclinen. Die hierzu be- 
notigten Gruppenparameter basieren auf Literaturwerten und die geometrischen 
Parameter werden an Dreiding-Modellen geniessen. Infolge des bisher vorliegenden 
beschrankten experimentellen Materials ist es nicht moglich, diese Parameter aus 
dem Experiment zu gewinnen. Da die geonietrischen Parameter durch die Wahl des 
Dipolschwerpun ktes und dessen Richtung bestimnit werden, wollen wir zuerst die 
Gruppen-Parameter diskutieren. 

m, == 0,27 1) 63 m2 = 1,05 D I 
Fig. 8. Darstellwng der Zerlegung des Dipolmomentes  uon Pyridin (2) in einen An te i l  des Ringgerustes 

u n d  einen An te i l  des freien Elektronenpaares (Tab. 4) 
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3.3.3.1. Elektrische Dipole. Quantitative Angaben iiber den elektrischen Gruppen- 
dipol des freien Elektronenpaares eines sp2-hybridisierten N-Atoms sind umstritten 
[64] [65] [G6]. Basierend auf einer Arbeit von DeZ Befie & Jaffe' [67] iiber die Elektro- 
nendichteverteilung im Pyridin haben wir das Dipolmoment (exp. 2,22 D) in einen 
Anteil des Ringgerustes und einen des freien Elektronenpaares zerlegt (Fig. S), um 
die fur die Rechnung notwendigen Parameter abschatzen zu konnen. 

Diese Schatzung stimmt gut mit einer solchen uberein, die man fur ein freies 
Elektronenpaar im Trifluormethan erhalt (m = 2,OD [68]), wenn man ~ C - H  = 0 und 
~ C - F  = 0 setzt und das Dipolmoment dann mit seinen 9 gleichen Komponenten auf 
die 9 freien Elektronenpaare verteilt. Da  die experimentellen Dipolmomente von 
Pyridin, Chinolin und Acridin sehr ahnlich sind (2,22 D ;  2,29 D ;  2,13 D), kann man 
die in Fig. 8 gegebenen Parameter fur alle drei Verbindungen anwenden (Tab.4). 

Tabelle 4. a) Zusammenstellung der Grufipenparameter (3.3.3 und 3.3.4.1) 

Gruppc Modell 

N - 0  
N 0 

x ~ O , 9 2 ;  X T  -1O,O8; S ~ 0 , 8 0 ;  S ~ 0 , 8 4 ;  2: H-Atom 
A 3,OO; B 1,351; m OJ5; S,O,55; 2: 0.55; Aunter C-Atom 

XL 2,OO; X T  - 6,90; S L  0,52; .ST O,75; 2 :  O,SO f i  unter N-Atom 
A 3,OO; B1,35; m1,95; S , O , l O ;  Z:O,lOaunterN-AtornFig.8 

A 3,OO; B 1,35; m 0,27; S, O,12; 2 :  0,68AiiberN-AtornFig.S 

,4 3,OO; B 1,3.5: m 2,22; S, 0,O; 2 :  O,1O a unter N-Atom 
XL - 14,60; XT - 12,OO; SL 0,92; ST  O,98; 2: 0-Atom 
A 3,OO; B 1,35; rn 10,80; S ,  1,13; 2: O,10 A unter N-Atom Fig. 9 
XI. 9,9O; X T ~  -9,30; X T ~  - 13,5O; S L  0,92;  ST^ 0,98;  ST^ 1,lZ; 
Z :  0-Atomkern 
A 3,OO; B 1,35; m 6,SO S, O,68; Z :  0,68 A iiber N-Atom Fig. 10 
A 3,OO; B 1,35; m4,24; S, O , O ;  Z :  0-Atom 

a) Erlauterungen der Einheiten, 3.3.1.5; Erlautcrungcn der Modelle, 3.3.4.1. 

Rei der Behandlung der N-0-Bindung sind wir davon ausgegangen, dass diese in 
aroniatischen N-Oxiden weder durch eine reine Einfachbindung noch durch eine reine 
Doppelbindung beschrieben werden kann [I]. Dieses Modell der Uberlagerung zweier 
Grenzstrukturen wird durch die Abhangigkeit der N-O-Valenzschwingungsfrequen- 
Zen von para-standigen Substituenten in Pyridin- und Acridin-N-oxiden [G9], durch 
die Anderung der Dipolmomente in $am-substituierten Pyridin-N-oxiden [70] sowie 
durch das experimentelle Dipolmoment von Pyridin-N-oxid selbst gestiitzt [71]. 
linter der Annahme eines gleichen Ausmasses der Delokalisierung von positiver bzw. 
negativer Ladung im aroinatischen Ring und nach einer Schwerpunktbestimmung 
der Ladungen erhalt man die in Fig. 9 und Fig. 10 veranschaulichten Dipolmomente 
und Dipollangen fur diese beiden hypothetischen Strukturen (Tab. 4). 

Diese beiden Strukturen weisen Dipole mit entgegengesetzten Richtungen auf, 
wobei die Betrage beider grosser sind als das experimentelle Dipolmoment von 
Pyridin-N-oxid. Die Uberlagerung beider Strukturen im Verhaltnis GO : 40 ergibt das 
experimentelle Dipolmoment von 4,24 D. Messungen des Dipolmomentes an freiem 
und EX,-komplexiertem Pyridin-N-oxid, wonach dieses Mischungsverhaltnis etwa 
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50: 50 betragt [71], stutzen dieses Ergebnis. Da auch die Dipolniomente der N-Oxide 
von Pyridin, Chinolin und Acridin ahnlicli sind (4,24 D ;  4,OO D;  3,9 D [68]) ,  lassen 
sich die Parameter in Fig. 9 und Fig. 10 fur alle drei Verbindungen verwenden. Die 

Fig. 9. Elektrischer Dip01 des Pyridin-I-oxids (1) in EirLfachbindungsstruktur (Tab. 4) 
Fig. 10. Elektrischer Dipol des Pyridin-I-oxids (1) in Doppelbindungsstruktur (Tab. 4) 
Das Dipohomen t  wurde unter Beriicksichtigung der 1.adungsverteilung auf C(2), 

C(4) und C ( h )  berechnet. 

Dipoleigenschaften der aromatischen C-H-Bindung sind durch die Parameter 'In = 

0,15 D und S =: O,55 A gegeben [67]. Die Grossen A und B in G1.6 sind Proportionali- 
tatskonstanten. Sie beziehen sich auf Protonen einer C-H-Rindung, deren Abschir- 
niung betrachtet wird. 

A = 3,O [721 13 : 1,35 1-73] 

3.3.3.2. Magnetische Di9oLe. Fur die N-0-Gruppe in Einfachbindungsform sind 
weder die Suszeptibilitaten X L  und XT noch die Anisotropie Ax  (Definition: A x  = 

X L  - X T )  bekannt. Um dennoch zu einer Abschatzung dieser Grosse zu komnien, 
haben wir als Model1 die C-F-Gruppe gewahlt, da sie in der Elektroneiikonfiguration 
jener am nachsten kommt und bereits untersuclit wurde. Fur die niagnetische Aniso- 
tropie der C-F-Gruppe in Methylfluorid wurden 20yo der magnetischen Susceptibili- 
tat des Fluorid-Ions angenommen AXC-F = -3,0 [57] [74]. Berechnungen der Ah- 
schirmung durch die Orbitale des Fluors im Methylfluorid stutzen diese Werte [75]. 
Analoge Rechnungen wurden fur die ubrigen Alkylhalogenide ausgefuhrt. Die Aniso- 
tropie der C-F-Gruppe lasst sich ferner wie folgt abschatzen: Wir nehinen an, dass 
AXC-F sich aus einan Anteil der C-F-Bindung sowie den Anteilen der drei freien 
Orbitale des sp3-hybridisierten F-Atoms zusammensetzt . Die XL- und XT-Werte der 
C-F-Bindung werden durch die bekannten Werte der C-C-Bindung angenahert 
( x ~ ,  C-C = + 3,15, XT, C-c = - 10,83 I581 (761. Die Suszeptibilitaten eines freien Orbi- 
tals konnen auf der Basis eines AX-Wertes von t~ 8,9 [66] zu XL = + 2,0 und X T  = 

- 6,9 angenommen werden. Die Projektion samtlicher Suszeptibilitaten der C-F- 
Gruppe in Richtung auf die Bindungsachse bzw. senkrecht dazu liefert unter der 
Annahme eines sp3-hybridisierten F-Atoms XL, C-F = - 14,6 und XT, C-F = - 12,O, 
d. h. d x c - ~  = -~ 2,6 in befriedigender Ubereinstimniung niit dem obigen Literatur- 
wert. Diese XL- und XT-Werte haben wir in unseren Rechnungen verwendet (Tab. 4). 

Rei den in G1. 4 und GI. 9 auftretenden Dipollangen verwenden wir fur 2 S L  
generell7O% der Ausdehnung des betrachteten Rindungsorbitals der C-H- bzw. N-0- 
Gruppe bzw. des freien Orbitals am Stickstoff. Fur die N-0-Gruppe als Gesamtheit 
(YN-CJ = 1,24 A 1~771, ro = 1,40 A [78]) ergibt sich SL = 0,92 A und ST= 0,98 A. Der 
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Schwerpunkt aller aus den Bindungs- und den freien Orbitalen gebildeten magneti- 
schen Dipole wird an den Ort des Sauerstoffkerns gelegt. 

Fur das freie Elektronenpaar am Stickstoff des aromatischen Amins verwenden 
wir folgende Parameter: A x  = +8,9 [66] mit den Komponenten X L  = +2,0, X T  = 

- 6,9. Der AX-Wert wurde aus der chemischen Verschiebung der Protonen in cycli- 
schen tertiaren Aminen erhalten. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs im Pyridin 
besitzt nach Del Bene & Jaffti [67] 86% 9-Charakter, welcher beim Ubergang von 
spz- zu sp3-Hybridisierung (Pyridin -+ aliphat. Amin) nicht mehr stark erhoht werden 
kann. Da zur magnetischen Anisotropie nur der 9-Charakter beitragt, erscheint die 
Verwendung des obigen Literaturwertes gerechtfertigt. X L  und X T  sind im Betrag 
und im Vorzeichen dem Verhaltnis XLIXT der C-C-Bindung angepasst [58]. Das Ver- 
haltnis SL/ST nehmen wir als 0,9/1,3 fur das sp3-Orbital eines C-Atoms [96], den 
Radius des N-Atoms als 1,5 A [78]. Daraus erhalt man naherungsweise fur das freie 
Orbital des N-Atoms S L  = 0,52 A und S T  = 0,75 A. Der Schwerpunkt liegt 0,5 vom 
Stickstoffkern entfernt [79]. 

Fur die nichtaxialsymmetrische N=O-Gruppe in Doppelbindungsform mussen 
ebenso wie bei der C=C-Gruppe und der C=O-Gruppe grundsatzlich drei Suszeptibili- 
taten angenommen werden. Es sind jedoch fur die N=O-Gruppe keine Daten bekannt. 
Fur unsere Rechnungen haben wir folgende Daten verwendet: X L  = +9,90, X T ~  = 

- 9,30 und = - 13,50. Diese Werte sind Mittelwerte der fur die C=C-Gruppe und 
die C=O-Gruppe [55] [61] L62] 1 SO] [81] in der Literatur gegebenen Suszeptibilitaten. 
Dieser Ansatz erscheint gerechtfertigt, da die N=O-Bindung in ihrer Polaritat zwi- 
schen der C=C- und der C=O-Bindung liegen sollte. Fur die Dipollangen S L  und  ST^ 
werden wie in der Einfachbindungsstruktur SL = 0,92 A und  ST^ = 0,98 A geschatzt. 
 ST^ liegt in der Knotenebene der n-Elektronen.  ST^ ergibt sich aus der Ausdehnung 
der n-Elektronen d = 3,2 A [78] zu  ST^ = 1,12 A. Den Schwerpunkt aller drei Dipole 
haben wir an den Ort des Sauerstoffkerns gelegt. 

Uber die Grosse der Anisotropie der C-H-Bindung gibt es zur Zeit verschiedene 
Ansichten [2a] [55] [58] [80] [82]. Dementsprechend haben wir sowohl mit einem 
endlichen AX-Wert von 1 1 , O  (Modell 1 und Modell 2, 3.3.4.1) als auch mit Ax = 0 
(Modell 3) gerechnet. Wir nehmen SL  = 0,SO A und ST = 0,84 A an [78] mit den 
Schwerpunkten in der Bindungsmitte. 

Die Suszeptibilitaten und elektrischen Dipole in den Bindungen C( 1)-C(2) und 
N(l)-C(2) bzw. C(l)-C(9) und N(l)-C(9) und die Ringstrome setzen wir in den drei 
Verbindungsklassen (aromatisches N-Oxid, aromatisches Amin, aromatischer Koh- 
lenwasserstoff) als gleich voraus [83] (3.3.4.3). H-Briicken sind selbst zwischen 
4-Nitrochinolin-N-oxid, einer sehr schwachen Base [84], und Phenol noch vorhanden, 
so dass solche in CHC1,-Losung sowohl fur die Amine als auch fur die N-Oxide ange- 
nommen werden konnen [SS]. Anisotropien von H-Brucken sind nicht bekannt. 

3.3.3.3. Geometriscke Parameter. Die Angriffspunkte der Dipolwirkungen haben 
wir sowohl im magnetischen als auch im elektrischen Fall an den Ort des jeweiligen 
Protons gelegt. Die geometrischen Parameter R, 19, E ,  yl, pz haben wir an Dreiding- 
Modellen gemessen. Dazu wurde zusammen mit der Firma Biichi ein spezielles Mess- 
gerat entwickelt, das eine einfache Ablesung aller funf Parameter erlaubt ". Experi- 
~. ~ ~ ~ ~- 

Ein GcrPt zur  Mcssung von R, 0 und F ist von ApSinzoii entwickelt worden. 
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rnentelle Bindungsabstande und Bindungswinkel sind aus Rontgen-Untersuchungen 
bekannt [77] [86]. 

3.3.4. Ergeiinisse der Iiechnunge.rz und Vergleich rnit experimentellen Daten. 
3.3.4.1. Methodik der Auswertung der Rechnungen. Mit Hilfe der in 3.3.1 entwickel- 

ten Gleichungen und den Gruppen- sowie geometrisclien Parametern haben wir die 
Abschirmung der Protonen durcli die in Stellung 1 befindlichen Gruppen >N-0, 
>N und 3C-H. fur die folgenden zwei- und dreikernigen aromatischen Verbindungen 
berechnet : Chinolin-S-oxid, Chinolin, Naplitalin bzw. Acridin-1-oxid, Acridin, 
Anthracen bzw. Benzo[h]chinolin-1-oxid, Benzojh]chinolin, Phenanthren bzw. 
8-Methylchinolin-l-oxid, 8-Methylchinolin, 8-Methylnaphtalin. 

1. Magnetische und elektrische Dipole endliclier Lange ; 
2 .  Magnetische und elektrische Punktdipole ; 
3. Elektrischer Punktdipol. 

Indirekte Einflusse des elektrischen Dipols iiber ein Reaktionsfeld in1 Losungs- 
mittel und direkte v. d. Waals-Effekte durch sterische \Vechselwirkung haben wir 
nicht berucksichtigt (vgl. 3.3.4.4 und 3.3.4.6). 

Um die berechneten chemischen Verschiehungen niit den experinlentellen Daten 
vergleichen zu konnen, bilden wir auch hier, wie bereits in 3.1.1 beschrieben, relative 
cheniische Verschiebungen, wobei wir als Rezugspunkte fur die Abschirmung durch 
die N-0-Gruppe die der N-Gruppe bzw. die der C-H-Gruppe wahlen. Zwischen den 
verscliiedenen ild-Werten besteht die Beziehung (vgl. Fig. 4) : 

Hierbei haben wir mit folgenden Modellen gereclinet : 

Ad:: = LIdY + AS:,,, 

wobei z.B. 4 6 ~ 0  = 6 ~ 4 ~ 0  bedeutet. Die AS-Werte werden in ppm angegeben und 
ein positives Vorzeichen von 116 bedeutet eine Verschiebung nach hoherem Feld 
(vgl. 3.1.1). 

Die (46kH)bber-, (a6~~),,,,- und (d6~o)b,,-W'erte haben wir fur die vier Protonen 
H-C(5), H-C(6), H-C(7) und H-C(8) des Benzoringes in der Chinolin- und Acridinreihe 
gebildet (7,8,9 bzw. 18, 19,20). Bei der Bildungder (d6kt)be,- und der (dd&,),,,-Werte 
muss berucksich tigt werden, dass der gesamte Abschirmungseffekt durch die N-O- 
Gruppe,  NO)^^^, durcli zwei unabhangige Molekelstrukturen entsprechend Fig. 9 und 
Fig. 10 berechnet wird. Es konnen dann (SNo)b,,-Werte fur verschiedene Mischungsver- 
haltnisse dieser Strukturen erhalten werden. Die hicraus berechneten d6Eo-Werte 
werden dann mit den entsprechenden experimentellen Werten verglichen. Die Summe 
der dabei auftretenden Quadrate der Abweichungen 24 weist ein Minimum auf, 
welches als die beste Losung fur das Mischungsverhaltnis angesehen wird (Fig. 11). 

Mit Hilfe dieses Mischungsverhaltnisscs werden dann die 4dgE- und dd$-Werte 
fur die Protonen des Heteroringes, H-C(2), H-C(3) und H-C(4), fur die Methylgruppe 
in der 8-Methylchinolin-Reihe, 15, 16, 17, sowie fur H-C( 10) in der Benzocliinolinreihe 
berechnet, 24, 25, 26 (Fig.4). 

3.3.4.2. Diskussion der einzelizen berechneten A bschirmungsterme. Als Beispiel fur 
die verscliiedeneri Reclinungen zeigen wir in Tab. 5 die Ergebnisse fur die Einfach- 
bindungsstruktur von Chinolin-1-oxid unter Verwendung von Model1 1 (Fig. 9, 

N 
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Tab.4). Hierin sind die in 3.3.3 gegebenen Gruppenparameter zuoberst und die den 
einzelnen Protonen entsprechenden geometrischen Parameter darunter aufgefuhrt. 
Dann folgen die Abschirmungsterme fur die einzelnen Protonen. Die totale Abschir- 
mung 6N-o,tot wird im folgenden mit (8N-o)ber bezeichnet. 

1400 - 

1200 - 

1000- 

800 - 

600- 

400 - 

200 - 

lo/! Einlochbindung I 
Fig. 11. Optilnierung des;~ischungsverhaltnisses N-OIN=OfurChinolin-I-oxid (Tab. 6) nachiVIodell7 
Dsrstcllung der Summe der Quadrate der Abweichungen zwischen berechneten und experimentel- 
len differentiellen chemischen Verschiebungen (AS&) in Abhangigkeit vom Einfachbindungsanteil 

Fruhere Arbeiten haben sich auf die Berechnung von am, &, sowie ae, lin beschrankt 
[55] [57] 1.58) [59] [61] [63] [W]. Fur polare Gruppen konnte gezeigt werden, dass 
de,lin den grossten Beitrag zur chemischen Verschiebung liefert. ae,  ist zwar disku- 
tiert worden, wurde jedoch bei der Berechnung von cheinischen Verschiebungen aus 
verschiedenen Griinden nicht berucksichtigt, so dass nahere Angaben uber die Grosse 
dieses Terms fehlen. 

Die relative Grosse der einzelnen Abschirmungsterme sol1 am Beispiel von H-C(8) 
diskutiert werden (Tab. 5). Als erstes sieht man, dass die beiden elektrischen Terme 
de, lill + 62, lin die magnetischen Terme 6 ,  + 6% dorninieren. Ferner ist der Betrag der 
Summe von Se, + Sk,t + S2 von gleicher Grossenordnung wie der Betrag der Summe 
6, + &,. Die Summe der linearen elektrischen Terme hat ein negatives Vorzeichen 
wie die der elektrisch quadratischen Terme, waihrend das Vorzeichen der Summe der 
magnetischen Terme positiv ist. Fur H-C(8) und H-C(10) wird die niagnetische Ab- 
schirmung fast ausschliesslich durch Sh bestimmt . Auch bei grosseren Abstanden 
(R,) kann 6h gegenuber dm nicht vernachlassigt werden. Hierzu muss jedoch bemerkt 
werden, dass stark von der Wahl der Lange des magnetischen Dipols abhangt. 
Das gleiche gilt auch fur @,]in; allerdings ist die Ausdehnung des elektrischen Dipols 
besser abschatzbar als die des magnetischen Dipols. 6t,1in ist jedoch trotz der relativen 
Griisse von S, fur alle Protonen mit Ausnahme von H-C(2) urn eine Grossenordnung 
kleiner als de,  lil,. Die Terme ae, q,  und 6:: sind nur fur H-C(2) und H-C(8) von 
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Bedeutung, da sie mit wachsendem Abstand schnell abfallen. Die Betrachtung der 
einzelnen Terme fur H-C(8) in der Doppelbindungsstruktur gemass Fig. 10 zeigt, dass 
in diesem Fall die Summe der positiven magnetischen Terme diejenige der negativen 
elektrischen Terine dominiert. 

3.3.4.3. Bestimmung des Einfack-Doppelbindulzgs-Verhaltnisses der N-0-Bindung. 
In Tab. 6 werden die berechneten den experimentellen Ad-Werten fur die drei Modelle 
gegenubergestellt ( A  = Ai!ieXp.-Adber,). Die vorletzte Spalte enthalt die Summe der 
Quadrate der Abweichungen (ZA2) fur die vier Protonen des Benzoringes, waihrend in 
der letzten Spalte fur das jeweilige Modell die optimale Mischung von Einfach- und 
Doppelbindungsstruktur (Fig. 9, Fig. 10) aufgefuhrt ist. Als Kriterium fur die Gute 
der drei Modelle lassen sich die Summe der Abweichungsquadrate sowie das Verhalt- 
nis Einfach-/Doppelbindung heranziehen. Fur Ad!, liefert das Modell 1 die kleinste 
Summe der Fehlerquadrate ; das zugehorige Verhaltnis N-O/N=O ist 60/40 (vgl. 
3.3.3.1). Bezieht man die chemische Verschiebung des N-Oxids auf den Kohlen- 
wasserstoff, Ad::, so werden grossere Fehlerquadratsurnmen gefunden, welche wir 
auf induktive Effekte zuruckfuhren, die bei der Substitution des N-Atoms durch eine 
C-H-Gruppe auftreten. Die kleinste Abweichungssumrne wird wiederum fur Modell 1 
beobachtet und das entsprechende Mischungsverhaltnis betragt 54/46. Mit dem Mo- 
dell 2 findet man in beiden Fallen das Verhaltnis 45/55. Aus unseren Rechnungen 
ergeben sich demnach im Mittel gleiche Anteile fur Einfach- und Doppelbindungs- 
struktur in guter ubereinstimmung mit der Literatur 1711. 

Weiterhin folgt aus dem Vergleich von 2 A z  fur Modelle 1 und 2 einerseits und 
Modell 3 andererseits, dass fur die Berechnung von Ad;: sowie AdsH die Grosse von 
Axc-H nur von sekundarer Bedeutung ist, da die Vernachlassigung der induktiven 
Effekte bei der Substitution NO --f CH, N --f CH weit grossere Fehler bewirkt. 

Im PIinzip erscheint es auch moglich, die n-Bindungsordnung der N-0-Gruppe 
indirekt init Hilfe der n-Bindungsordnung der N(l)-C(2)- bzw. C(Z)-C(3)-Bindung 
zu bestimmen, da diese Bindungsordnungen voneinander abhangig sind. In  diesem 
Zusammenhang ist es bemerkenswert, dass die geminale Kopplungskonstante 
JI6 N(lJ-C(BI-H irn Chinolin durch N-Oxydation stark beeinflusst wird (Chinolin : 
- 11,l Hz; Chinolin-1-oxid: OHz; [23] ) .  Ein Vergleich mit ~ J J ~ ~ N - c - H  in Formamiden, 
Iminen und Amidinen [88] zeigt jedoch keine Korrelation zwischen der n-Bindungs- 
ordnung und J .  Substituenteneffekte scheinen diese Kopplung zu dominieren, was 
man auch an J13 c-c-~-KoppIungen in substituierten Athanen erkennen kann [88]. 

3.3.4.4. Deutung der Abweichungen irn Benzoring, Heteroring bzw. fur  die %Methyl- 
gruppe. Bei der Betrachtung der Abweichungen, ASeXp.-ABber, = A ,  fur die vier Pro- 
tonen des Benzoringes fallen die relativ hohen Werte fur H-C(7) auf. Diese Abwei- 
chungen sind unabhangig vom verwandten Modell. Da in der Berechnung die Ein- 
flusse der N-0-, N- bzw. C-H-Gruppe auf H-C(7) -0,l ppm nicht uberschreiten 
(experimentell: - 0,2 bis - 0,3 ppm) und der Effekt bei der Bildung der Ad&-Werte 
verschwindet, niiissen als Ursache induktive Einflusse der N-0- bzw. N-Gruppe auf 
die chemische Verschiebung von H-C(7) angenoinmen werden. Grossere Abweichun- 
gen werden fur die Protonen des Heteroringes gefunden. Am Beispiel von H-C(2) 
sielit man, dass A = ( ~ 8 ~ H ) r x p , - ( ~ R ~ H ) b r r ,  = - 0,98 ppin den induktiven Einflu 
benaclibarten N-Atoms wiederspiegelt. Das umgekehrte Vorzeichen bei A = ( A S ~ ~ ) c x , , -  
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( d S ~ ~ ) b e , ,  bzw. A = ( A ~ ~ ~ ) e x ~ . - ( A ~ ~ o ) ~ ~ ~ ,  fur H-C(2) muss als back-donation-Effekt 
der N-0-Gruppe gedeutet werden (vgl. 3.1.2). Unsere (A6~H)ber,-Werte fur die Pro- 
tonen H-C(2), H--C(3) und H-C(4) stiininen in der Richtung, nicht aber im Betrag 
mit friiher abgeschatzten Werten iiberein L65]. 

Wie bereits bei der Analyse der Spektren bemerkt wurde, erfahrt H-C(10) in 24 
eine besonders starke Verschiebung nach tiefem Feld, (Ar3Eo)exp, = - 1,56 ppm. Die 
Grossenordnung dieser Verschiebung wird von der Rechnung erfasst. Verwendung 
von Modell 1 liefert dr3cober, = - 1,76 ppm, wahrend Modell 2 - 1,OZ ppni ergibt. 
Auf Grund des geringen Abstandes von H-C(10) und N-0-Gruppe ist zu erwarten, 
dass die Korrekturglieder grosse Beitrage liefern (Tab. 5). Wir haben in den Verbin- 
dungen 24, 25, 26 eine planare Struktur vorausgesetzt. Da schon fur Phenanthren 
(26) eine nichtebene Struktur gefunden wurde [89], darf dies auch fur Benzo[h]chinolin- 
N-oxid (24) angenommen werden. Der grossere Abstand zwischen H-C(10) und der 
N-0-Gruppe ergibt eine Verschiebung nach hoherem Feld, wahrend andererseits die 
rterische Wechselwirkung durch den v .  d. TVauZs-Effekt eine Verschiebung nach tiefe- 
sem Feld erzeugt. 

Der Einfluss der N-0-Gruppe auf die chemische Verschiebung der Methylgruppe 
an C(8) in 15, 16, 17 wird durch die Rechnungen ebenfalls grossenordnungsmassig 
richtig wiedergegeben. Beim Vergleich der beiden dafiir durchgefiihrten Rechnungen 
erkennt man, dass die Ergebnisse fur eine behiiiderte Rotation mit 3 moglichen Posi- 
tionen der Protonen kleinere A-Werte liefert als eine freie Rotation, die durch 36 
Positionen simuliert wurde. Dies deutet auf eine behinderte Rotation. 

Andererseits zeigt sich in der Phenazinreihe, dass die experimentellen Ad-Werte 
von denen der Chinolinreihe stark abweichen. Das zweite N-Atom konnte sowohl 
induktiv die chemische Verschiebung von H-C(8) beeinflussen als auch indirekt iiber 
eine Anderung der elektronischen Struktur der N-0-Gruppe bzw. des freien Orbitals 
am N(1). Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten konnen wir nicht 
treffen [90]. 

3.3.4.5. Variation des Einfach-Doppelbinduuvzg-Ver~altnisses. Da die experimentellen 
Ad-Werte der korrespondierenden Protonen in der Pyridin-, Chinolin- und Acridin- 
reihe (1, 2, 3; 7, 8, 9 ;  18, 19, 20) gut iibereinstimmen und da ferner die geometrischen 
Parameter gleich sind, kann die vorangegangene Diskussion auf alle drei Substanz- 
reihen bezogen werden (Tab. 6). 

Annierkungen zur Tabelle 6. 

a) Die experimentellen OSSH-, ASSo- und AdGE-Werte fur H-C(2) und H--C(3) sind Mittel- 
werte aus dcr Pyridin- (I ,  2, 3) und Chinolinreihe (7, 8, 9), fur H-C(4) aus der I'yridin-, 
Chinolin- und Acridinreihe (18, 19, 20) und fur H-C(5) bis H-C(8) aus der Chinolin- und 
Acridinreihe (Tab. 1;  0 , 0 7 ~ ) .  Zwischen AS;,, Adc,'t, und A6SHgilt die in 3.3.4.1 gcgebcne 
Be z i e h u n g . 
A = ASexp.-A&er.; bzgl. der grossend-Werte fur H-C(2), H-C(3) und H-C(4), vgl. Kap. 4. 
Der Anteil der Einfachbindungsstruktur (yo) ist den jeweiligen Minima der Abweichungen 
(ZD) entnommen. Die hier angefuhrten A-Werte in alien Kolonnen sind fur die mittleren 
Mischungsverhaltnisse gegeben. Modell 1 : 60% bzw. 54% d. h. 57% ; Modell 2 :  46% bzw. 
44%,d.h. 45%. Deshalb ist die Suinme dieserA2 ungleich ZAZin der vorletzten Kolonne. 
Die Methylgruppc hat bei eincr Rotation 36 bzw. 3 Positionen angenommen, deren niittlere 
hl~schirmungcn angcgebcn sincl. 
Modellc 1, 2,3 : vgl. 3.3.4.1 und Tab. 4. 

b, 

c) 

*) 

e) 
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Das Mischungsverhaltnis N-O/N=O sollte durch Substituenten an C(4) beein- 
flusst werden. 1R.-Untersuchungen der N-0-Streckfrequenz an substituierten 
Pyridin-1-oxiden bzw. Acridin-1-oxiden haben gezeigt, dass Elektronenakzeptoren 
die 1R.-Frequenz erhohen, wahrend diese durch Elektronendonatoren erniedrigt 
wird [69]. Diese auf eine Veranderung des Einfachbindungsanteils zuruckzufuhrenden 
Effekte sollten sich nach unseren Rechnungen auch in der cheiiiischen Verschiebung 
von H-C(8) zeigen. Die zu diesem Zweck synthetisierten Verbindungen 4-Methoxy- 
chinolin und dessen N-Oxid (11, 10) zeigen fur H-C(8) (Ad&Jexp, = - 0,68 ppm. Dieser 
Wert ist nur wenig grosser als der fur das unsubstituierte Chinolin (7, 8) Ad:, 
- 0,65 ppm. Die N-0-Streckfrequenzen 4-substituierter Acridin-1-oxide liegen be1 
1330 L 30 em-" [69] [9l] [92], wahrend fur eine aliphatische N-0-Gruppe 950- 
970 cn1-l gefuriden werden [92]. Die beobachtete Verschiebung von H-C(8) im 
4-Methoxychinolin-1-oxid (7) entspricht nach unseren Rerechnungen einer Erhohung 
des Anteils der Einfachbindungsstruktur der N-0-Bindung um 27;. Dabei wird die 
stillschweigende Voraussetzung geniacht, dass alle Substituenten an C(4) auf die 
N-0-Bindung einen starkeren Einfluss ausuben als auf das freie Elektronenpaar am 
Stickstoff. 

3.3.4.6. Beitrage des Lvsungsndtels zzw rclativen chemischen Verschiebmg.  Heiiii 
Vergleich der experinientellm und berechneten Ad-Werte kaiin die Frage aufgeworfen 
werden, ob CDCI, die 8-Werte der N-Oxide, Amine und Kohlenwasserstoffe infolge 
verschiedener pK-Werte und H-Bruckenbildung unterschiedlich beeinflusst. NMR.- 
Messungen am Gemisch Pyridin-1-oxid/CHCl, rl0j bzw. N-Oxid/CH,OH [lo] 1921 
[93] und Suszeptibilitatsmessungen von Pyridin in CHCL, 1941 weisen auf solche Was- 
serstoffbrucken hin. Fur Pyridin in Losung ist anhand von NPIIR.-Messungen ein 
Reaktionsfeld angenommen worden [95] ; andererseits andert sich das Dipolmoment 
eines aliphatisclien Amins in verschiedenen Losungsniitteln nur wenig [96]. Deshalb 
haben wir die AdiH-Werte fur Anthracen-Acridin ( 0 , 0 7 ~ )  sowohl in CDCI, als auch 
CC1, bestimmt. Die entsprechenden ddkH-Werte weichen um maximal 0,03 ppm von- 
einander ab, die von H-C(8) sind bis auf f0,005 ppin gleich. Fur die Ad&,- bzw. 
Ad;:-Werte inus:; man erwarten, dass dieser Effekt noch kleiner ist, da die Unter- 
schiede in den Basizitaten geringer sind. 

Ferner haben wir Testrechnungen ausgefuhrt, in denen der Einfluss der niagneti- 
schen Anisotropie und der elektrischen Dipole einer an N (1) bzw. N (1)-0 gebundenen 
CDC1,-Molekel auf H-C(8) fur beide Falle abgeschatzt wurde. Dieser zusatzliche VOIU 

CDCI, herruhrende ber. dd&,-Wert ist hiernach kleiner als + O , O l  ppm. Den elektro- 
nischen Einfluss der H-Brucke kann man aus drn unterschiedlichen Neigungen der 
Geraden in Fig. 5 abscliatzen. 

4. Schlussbetrachtung 

Ini ersten Teil unserer Rrbeit haben wir dic chemischen Verschiebungen der Pro- 
tonen in einer grosseren %ah1 von aromatischen Aminen und deren korrespondieren- 
den N-Oxiden bestimrnt. Die darauffolgenden Berechnungen der relativen chemi- 
schen Verscliiebungen auf Grund elektrischer und niagnetischer Dipole endlicher 
LXnge (Mode11 l), elektrischer und niagnetisclier Punktdipole (Modell 2) sowie des 
clektrisclien Punktdipols (Modell 3)  zeigen das relntivc Gewicht tier ekktrisclien und 
niagnetiscllen Korrekturterme (Tab. 5). I>ic experinlentellen und bereclineten rela- 
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tiven cliemischen Verschiebungen wurden anhand der A#,-, AS;;- sowie der 
ilGiH-Werte verglichen (Tab. 6). In  der Chinolin-Reihe zeigt sich, dass die kleinsten 
Abweichungen, 2A2,  fur die A#,-Werte gefunden werden. Das Modell niit den Di- 
polen endlicher Lange liefert in diesem Fall die besten Resultate, wahrend bei Ver- 
wendung der beiden Punktdipole das Resultat nur urn weniges schlechter ist. Die 
schlechtere ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten 08;;- bzw. 
A6iH-Werten wird auf induktive Effekte zuruckgefuhrt, die bei der Substitution des 
N-Atoms durch eine C-H-Gruppe auftreten. 

Die Wahl der Gruppenparameter stellt ein besonderes Problem dar, denn fur 
Modell 1 beobachtet man bei den Ad;*-Werten die grossten Abweichungen, ZAz, 
wahrend bei den Ad{,- bzw. Adg5-Werten kleinere Abweichungen als fur Modell 2 
und Modell 3 gefunden werden. Fur die inagnetischen Dipole ist die Abschatzung der 
Parameter besonders schwierig ; andererseits ergibt sich aus Tab. 5, dass die elektri- 
schen Terme die magnetkchen uberwiegen. Um bessere Rechnungen rnit Hilfe von 
Modell 1 ausfuhren zu konnen, mussen experimentell gesicherte Gruppenparameter 
verfiigbar sein. 

Die grossen Abweichungen ( A )  bei AS:, fur die Protonen in Stellung 2, 3 und 4 
miissen auf die lokalen Ladungsdichteanderungen an den C-Atomen 2 und 4 zuruck- 
gefuhrt werden (Mesomeriemodell, Fig. 10, Fig. 9), welche wir bei den Rechnungen 
nicht berucksichtigt haben. 

5. Experimentelles 
5.1. Herkunft und Darstellung der Praparate (Smp. unkorrigiert). - Kondensierte Aro- 

N-Oxid-Losungen konnen nicht mit CaCl, getrocknet werden: d a  die N-Oxide mit CaCl, un- 

Die Verbindungen 1-6, 8, 9, 14, 16, 17, 19, 20, 23, 26 und 28 (Tab. 1) sind Handelsprodukte 

Nach der Literatur wurden hergestellt : 
Chinolin-I-oxid (7) [97]. Acridin-1-oxid (18) [98] 1991 wurde bei 130-145"/10-2 Torr sublimiert. 

Phenazin-I, d-dioxid (21) und Phenazin-1-oxid (22) 1911 wurden an Kieselgel rnit Benzol/Eisessig 
2 :1 chromatographiert; Kf 0,4 bzw. 0,5, (Rf Phenazin 0,6). Benzo[h]chinolin (25) wurde an  ICiesel- 
gel mit Benzol/Methanol 150 : 2 chromatographiert. 

4-MethoxychinoZin-7-oxid (10) : 410 mg (2,3 mMol) 4-Methoxychinolin (11) werden mit 5 mMol 
Peroxybenzoesaure in 10 ml Benzol gemischt und 3 Std. bei 20' aufbewahrt. Die Reaktion lasst 
sich chromatographisch verfolgen (Kieselgel, Benzol/Essigester/Methanol 10 :10 : 3) : Peroxybenzoe- 
same Rf 0,6; Methoxychinolin Rf 0,5; Methoxychinolin-1-oxid Rf 0,2. Die Losung wird abge- 
dampft. Der Riickstand wird in verd. NaHC0,-Losung gelost und rnit CHCl, extrahiert. Die 
CHCI,-Phase wird abgedampft; der Riickstand wird rnit verd. HCI extrahiert und nach dem Ein- 
engen 2mal aus Athanol/Aceton umkristallisiert. Smp. 139-145". 61 % Ausbeute. 

C,,H1,CINO, (211,6) Ber. C 56.8 H 4,8% Gef. C 5 6 3  H 4,8% 

4-MethoxychinoZin (11) siehe auch [loo] : 2,9 g 4-Hydroxychinolin.3H20 (FEuka AG) werden 
in CH,OH gelost. Nach Trocknen mit Na,SO, gibt man einen Uberschuss CH,N, in Ather und 
dann soviel CH,OH zu, bis alles gelost ist. Diinnschichtchromatographie wie bei 10: 4-Methoxy- 
chinolin Rf 0,5; 4-Hydroxychinolin Re 0,2. Nach 18 Std. bei 20" ist die Reaktion beendet. Die 
Losung wird abgedampft. Der Riickstand wird mit vcrd. HC1 versetzt, dann wiederum eingedampft, 
die weissen Kristalle des Hydrochlorids werden mit Aceton gespiilt und aus Athanol/Aceton um- 
kristallisiert: Smp. 163-166". Smp. der Base + 31" [98]. 50% Ausbeute. 

C,,H,,ClNO (195,6) Ber. C61.4 H 5,10/, Gef. C 61,2 H 4,8% 

maten, aromatische Amine und deren N-Oxide sind cancerogen ! 

losliche Komplexe bilden. 

(Fluka A G )  und wurden, falls notwendig, durch Dcstillation oder Kristallisation gereinigt. 
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6-Methylclzinolin-I-oxid (12) : 3,5 g 6-Metliylchinolin (13) wcrdcn iiiit eincm geringen Ubcr- 
schuss an Peroxybenzoesaure in 40 ml CHC1, gemischt und bei 20" 4 Std. stehengelassen. Diinn- 
schichtchroniatographie wie bei 10 : 6-Methylchinolin I2f 0,6; 6-Methylchinolin-1-oxid Rf  0,1, Die 
CHCI,-Phase wird mit NaHC0,-Ldsung ausgeschiittelt und d a m  niit vertl. HC1 extrahiert. Tler 
Kiickstand der eingcdampften Wasserphase wird aus Athanol/Essigester umkristallisiert. Smp. 
172-176". 8276 husbeute. 

C1,HgNO (159,Z) Ber. C 75,4 H 5,7"{, Gef. C 75,3 H 5,876 
8-12~ethy2chinoZin-ir-oxid (15) : 1,3g 8-Methylchinolin (16) werden mit eineni geringen Uberschuss 

Peroxybenzoesaure in 30 ml CHCI, versetzt und 2 Tage bei 20" stchcngelassen. Die Losung wird 
mit NaHCO,-Losung vorsichtig geschiittelt. Dann werdrn bcide Phasen langsain durch eine 1 cm 
starke Kieselgelschicht (zur Saulenchromatographie), die mit Sand iiberschichtet ist, eventuell 
unter schwuchem Uberdrnck filtriert, da  sich die Flocken an dcr I'hasengrenze nicht anders ent- 
fernen lassen. Die CHC1,-Phase wird dann rnit NaHC0,-Liisung erschdpfcnd ausgeschiittelt. 
Kontrolle durch Chromatographie wie bei 10. Die eingedampfte CHC1,-Phase wird in moglichst 
wenig CH,OH gelost und mehrere Male rnit Hexan iiberscliichtct und geschiittclt. Die eingeengte 
Hexanphase liefert G O 0  mg N-Oxid. Snip. 36-38" unkorr. T)as Hydrochlorid sublimiert bei l l O ' /  
10VTorr. Smp. 138-139". 

C,,HgNO (159,2) Ber. C 75,4 H 5.70,{, Gcf. C 77,3 H 6,2% 

Renzo[h]chinolin-l-oxid (24). Vorsirhd, cancerogen ! 200 nig Renzo[h]chinolin (25) und ein cber-  
schuss an Peroxybenzoesaure werden in 30 ml CHCI, gcrnischt und 15 Std. auf GO" erwarmt. Die 
Reaktion wird clunnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgcl, Renzol/Methanol 3 0 : l ) :  
Renzolh]chinoliri Kf 0,8;  Peroxybcnzoesaurc RP 0,4; Bcnzo[12]chinolin-l-oxid f?f 0,3. Dann wird 
mit ?JaHCO,-Losung ausgeschuttclt und die CHC1,-Phase wie oben chroinatographiert. Die aus- 
geschnittene Zone wird nochmals chromatographicrt : 140 mg (62%) N-Oxid. Das Hydrochloric1 
wird ilns Athanol umkristallisiert. Smp. 120- 150 '. 

C,,H,,,ClNO (231,G) Ber. C 67,4 11 4,276 Gef. C G9,2 13 4,7% 

6-Methyl-4,5-diizitro-chinolin-l-oxid und 6-Meth~l-5-nitro-cliinolin-I-oxid jl011 [lo21 ; Vorsicht, 
cancerogen! 810 mg 6-Methylchinolin-1-oxid wertlcn init 4,OS g konz. H,SO, und dann schnell mit 
530 mg fein gepulvertem NaNO, gemischt, dann wird evakuiert und mit N, iiberschichtet. I m  
0lbad von 120" wild G Min. geriihrt, d a m  wird niit Eis versetzt, niit Na,CO,-Losung auf p H 9  ein- 
gestellt und niit CFICl, extrahiert. Die Extrakte wcrdcn mit Na,SO, getrocknet und eingedampft. 
1,0 g Rohprodukt, wird auf Silicagel, Essigester/Methanol 10 : 2 chrnmatographiert : husgangs- 
produkt Rf 0 , l ;  800 mg gelbes Mononitro-Pi-odukt: Rf 0,2, Sinp. 189-190; 116 mg fast farbloscs 
Ilinitro-Protlukt: I2f 0,5, Smp. 148-150'. 

C,,H,N,O, (204,Z) Ber. C 5 8 , 8  t14,Oyi Gef. C.58,4 €1.3,87(, 
Cl,H,S,O, (249,2) Rer. C48,2 € I  2,876 Gef. C 48,s H 3,0% 

X-Me2hyl-4-n1tro-rhinolin-l-oxid und 8-il~elhyl-~-nitro-chinolin-l-oxid ( s .  nuch [102]) ; Vorsicht, 
cavzevogen! 280 mg 8-Methylchinolin-1-oxid werden in 1,05 g konz. H,SO, gelfist. Unter Erwar- 
men auf GO" uncl Kiihren gibt man irii Laufe von 3 Std. 210 nig feingepulvertes NaNO, in kleinen 
Portionen zu, riihrt. noch 2 Std. bei GO", gibt dann Eis zu, stellt mit r\'a,CO,-Losung anf p H  9 
und extrahiert init CHCI,: 295 nig Rohprodukt, das auf Silicagel init Renzol/Essigester/Methanol 
10  :10 :1 chromatographiert wird. Ausgangsprodukt Kf 0,2; .S-Nitro-Produkt : Rp 0,4, 5.5 m g ,  
Snip. 140-144"; 4-Sitro-l~roclnkt: Rf 0,7, 75 mg, Sinp. 150-152 '_ 

Clo138X,0:3 Ber. C 58,s I4 4,00(, 4-Kitro-I'rodukt Gef. C 58.0 H 3,7% 
(204~2) 5-Nitro-Proclukt ,, ,, 58,s ,, 3,90/, 

4- Brom-8-methyl-chinolin (s. auch [103]) : 21.4 mg 8-~~etliyl-4-nitro-chinolin-l-oxid werden rnit 
2 Mol-Aqu. PBr, in 2 ml CHCI, bci 20" 4 Std. stehengclassen, dann wird mit NaHCO,-Losung aus- 
geschuttelt. Die CHC1,-Phase euthalt 26,2 mg Kohprodnkt, clas auf Kieselgel mit Essigester/ 
Methanol 10: 2 chrotnatographiert wird. Ausgangsprotlukt Rf  0 , 2 ;  Endproclukt XI 0,7. Letzteres 
wird anschliesscnd bei 80"/10-2 Torr sublimiert : weisse Kristalle, Snip. 94-96", 

C,,,,H,HrN (222,l) Bcr. C 54,O H 3,G7(, Gcf. C 55,3 H 3,7% 

Das gewiinschte S-n/lethyl-4-nitrnchinol~n wurde weder bci hoherer noch bei tieferer Tempera- 
tur erhalten. 
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5 .2 .  Instrumentelles. - Die Protonen-Spcktrcn wurden in Dcuteriochloroform (99,8%) mit 
Varian-Instrumenten vom Typ HA-100 und HR-220 bei 27" bzw. 19" gemessen. Selektive Ent- 
kopplungs- und Spinticltling-Experimente sind nach der Frequency-sweep-Methode mit Hilfe 
von Digitaloscillatorcn vom Typ Hewlett-Packard 4204 A ausgefiihrt worden. Die Linienpositionen 
wurden auf & 0,2 Hz gegen internes Tetramethylsilan bestimmt. 

Einzelne Spektren wnrden mit einem Programm vom Typ Laokoon I1 auf einem Computer 
I B M  360/40 berechnet. Um die magnetischen und elektrischen Abschirmungsterme fur fixierte 
Protonen und auch fur rotierende Methylgruppen berechnen zu konnen, haben wir (P .  Hamm) 
Programme geschrieben, die auf-den Gleichungen 4-26 beruhen. 

Wir haben den Herren Prof. H .  Labhart und Dr. R. F.  Zurcher fur hilfreiche Diskussionen iiber 
die Theorie der .4bschirmung, der Firma Buchz fur die kostenlose Herstellung eines Stereomess- 
gerates und Herrn Dr.  P. Haffner fur die Ableitung dcr Gleichung 22 sowie der Martha Selve- 
Gerdtzen-Stiftung und der Firma Varian AG fur die Gewahrung von Stipendien zu danken. 

Die Arbeit wurde unterstiitzt durch den Schweizerischen Nationalfonds ZUY Fdrderung der 
wissenschaftlichen Forschung. Dem Institut fur Operations Research verdanken wir die Gewahrung 
von Rechenzeit. 
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