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258. Protonenresonanzspektren von aromatischen N-Oxiden
Berechnung der chemischen Verschiebungen, verursacht
durch die Feldeffekte der N-O-Gruppe

von P. Hamm und W. v. Philipsborn
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich, Ramistrasse 76, CH-8001 Ziirich

(6. IX. 71)

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 McConnell & 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—O bond are of
approximately equal importance.

1. Einleitung

Protonenresonanzspektren von N-Oxiden [1] sowie die elektrischen und magneti-
schen Dipoleigenschaften der N-Oxid-Gruppe [2] 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-O-Gruppe auf
benachbarte Protonen zu erhalten. Bei der Strukturaufklirung heterocyclischer
Basen hat sich gezeigt, dass solche Effekte es ermoglichen, die Umgebung eines ter-
tidren Stickstoffatoms auf deren Struktur hin zu untersuchen. Als Beispiele seien
hier die Strukturaufklirungen der Alkaloide Pleiocarpolin, Pleiocarpolinin und
Kopsinolin [3] sowie des Alkaloids E [4] erwidhnt. Der Einfluss der N-O-Gruppe auf
die chemische Verschiebung benachbarter Protonen in aromatischen N-Oxiden wurde
bereits frithzeitig bei Cinnolin-N-oxiden, Chinolin-N-oxid [5] [6] sowie Pyridazin-N-
oxid [7] beobachtet. Da sich der Sauerstoff in vielen Fillen reversibel am Stickstoff
einfithren ldsst, kann ein solches Verfahren bei Kenntnis der zu erwartenden Abschir-
mungen im NMR.-Spektrum ein niitzliches Hilfsmittel bei der Strukturaufklirung
stickstoffhaltiger Verbindungen sein. Im folgenden beschrinken wir uns auf die
Analyse der NMR.-Spektren von aromatischen N-Oxiden, wihrend wir in den an-
schliessenden Kapiteln die durch die N-O-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 itber die Spektren von N-Oxiden einfacher aromatischer Amine erschienen.
Pyridin-N-oxid wurde vollstindig 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 gewihlte Lésungsmittel
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von Bedeutung, da die polare N~O-Gruppe stark solvatisiert ist. Entsprechende Un-
tersuchungen sind an verschieden substituierten Pyridin-N-oxiden in CCl,, D,O und
D,SO, ausgefithrt worden [10]. Vollstindige Parametersitze der N-Oxide von
Chinolin und Isochinolin sind nicht bekannt, da die 60-MHz-Spektren dieser Verbin-
dungen nur teilweise analysiert werden konnten (6] [11]. Fir Acridin-N-oxid hingegen
liessen sich bei 60 MHz die chemischen Verschiebungen und die Betrige 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 [18], Pyridazinen [7] [19], 1-Pyrrolin [20], 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 zugehdorigen 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 Polaritit
der N-Oxide aus. Von stark polaren Losungsmitteln miissen andererseits bei den hier
behandelten vier Spezies sehr unterschiedliche Solvatationen erwartet werden, wo-
durch die chemischen Verschiebungen unerwiinscht beeinflusst werden (s. Fig.5,
S. 2378). Das Losungsmittel sollte ferner nicht protonierbar sein und eine gute Aui-
losung der Spektren gewidhrleisten. CDCl; 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 (0,9mM), die fiir 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 fiir alle Verbindungen die in Formel 1 gezeigte Zdhlweise.

Formel I
\A
(/Ll ?

2.3.2. Pyridin-1-oxid (1) und Pyyidin (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-I1I-Rechenpro-
grammes und unter Verwendung der bekannten Kopplungskonstanten {8] {26] er-
halten. Frithere Arbeiten finden sich in [27] [28)].

2.3.3. Chinolin-T-oxid (7). Die Protonenresonanzspektren von Chinolin-1-oxid

haben wir bei 220 MHz und 100 MHz gemessen. Frithere 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] getrotfen werden. Fiir H-C(8), welches stets bei tiefstem Feld
erscheint, wurde ein spezieller Abschirmungseffekt der magnetisch anisotropen und
polaren N-O-Gruppe angenommen [5] [6]. Die iibrigen vier Protonen H~C(4), H-C(5),
H-C(6) und H-C(7) bilden eine komplexe Absorption zwischen 7,5 und 7,9 ppm, die

H-c*?
—
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Fig. 1. 700-MHz-*H-NM R.-Spektrum von Chinolin-1-oxid (7) in CDClg
Fig. 2. 220-MHz-'H-NM R.-Spektrum von H—C(3), H—C(4), H—C(5), H—C(6) und H—C(7) des
Chinolin-1-oxids (7) in CDCl,
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erst bel 220 MHz so weitgehend aufgeldst wird, dass sie einer Analyse 1. Ordnung zu-
génglich ist. Dies ist in Fig.1 und Fig.2 illustriert. Der Bereich von 7,5 bis 7,9 ppm
zeigt bei 220 MHz ein Dublett mit Feinstruktur bei tieferem Feld und ein doppeltes
Dublett mit Feinstruktur bei hohem Feld sowie die Uberlagerung zweier weiterer
Protonen. Durch Doppelresonanzexperimente bei 100 MHz ldsst sich das Dublett
H-C(5) und das doppelte Dublett H-C(6) zuordnen. Die iiberlagerten zentralen
Signale miissen somit H-C(4) und H-C(7) zukommen. Mit Hilfe der bereits zur Ver-
fiigung stehenden Kopplungskonstanten kénnen dann alle Linien zugeordnet werden.
Hiernach erscheint H-C(4) als Dublett (J,,, = 8,5 Hz) mit Dublett-Feinstruktur
(e, 2= 1,1 Hz) und H-C(7) als doppeltes Dublett mit Feinstruktur (/g , = 7,0 Hz,
Jaus = 89 Hz, J; , = 1,4 Hz). Weitere, kleine Kopplungskonstanten sind aus dem
besser aufgelosten 100-MHz-Spektrum entnommen worden, und ein vollstindiger
Parametersatz ist in Tab.1 und Tab.2 gegeben. Mit einem Tickling-Experiment fiir
die Protonen des Hetero-Ringes ldsst sich zeigen, dass die Kopplungskonstanten
J2.3 J2, 0 Js. 4 gleiches (positives) Vorzeichen haben.

2.3.4. Chanolin (8). Eine detaillierte Analyse des 100-MHz-Spektrums von Chinolin
haben Black & Heffernan publiziert [21], die vollstindige Parametersitze fiir die rcine
Fliissigkeit sowie Losungen in CCl, und Aceton geben. Die Analyse der Spektren in
CCl, und CDCl, ist bei 100 MHz durch die sehr dhnlichen chemischen Verschiebungen
von H-C(5), H-C(6) und H-C(7) erschwert. Auch in diesem Falle ldsst sich jedoch bei
220 MHz eine Analyse 1. Ordnung durchfiihren. Die in Tab.1 und Tab.2 angegebenen
Parametersitze fiir Chinolin sind durch komnbinierte Auswertung von 220-MHz- und
100-MHz-Spektren erhalten worden. Sie stimmen gut mit den Literaturwerten iiber-
ein. Bisher sind nur die relativen Vorzeichen fiir die 3 Protonen des Heteroringes be-
stimmt worden [29]. Danach haben [, 5, /5,4 und J5, , gleiches, positives Vorzeichen,
was auch bei der vollstindigen rechnerischen Analyse des Pyridins erhalten wurde
[26] [28]. In Analogie zu aromatischen Kohlenwasserstoffen sind fiir die Kopplungs-
konstanten im Benzoring ebenfalls gleiche relative Vorzeichen angenommen worden
[21). Dies haben wir durch Spintickling-Experimente beweiszn kénnen, indem eine
Linie von H-C(6) bestrahlt und die Ubergidnge von H-C(5), H-C(7) und H-C(8)
beobachtet wurden.

2.3.5. Substituierte Chinolin-1-oxide und deven zugehirige Amine. Zusitzlich zu den
vorhergehend beschriebenen Grundkérpern haben wir noch die folgenden substituier-
ten Verbindungen untersucht:

4-Methoxychinolin-1-oxid (10), 6-Methylchinolin-1-oxid (12), 8-Methylchinolin-1-
oxid (15) [30], die entsprechenden Amine 11, 13, 16 und 6-Methyl-4, 5-dinitro-chinolin-
1-oxid, 6-Methyl-5-nitro-chinolin-1-oxid, 8-Methyl-4-nitro-chinolin-1-oxid, 8-Methyl-
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 Resonanz von H-C(8) {21] [31] und
den erforderlichen Doppelresonanzexperimenten zugeordnet werden. Der Analyse
von 11 liegt H-C(6) als Referenz-Proton des Benzorings bei hochstem Feld zugrunde
(vgl. hierzu.das Spektrum von Chinolin). Die Spektren der verschiedenen Methylver-
bindungen wurden zusitzlich 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 fiir H-C(7) erscheint.

2.3.6. Acridin-71-oxid (18). Das 60-MHz-Spektrum dieser Verbindung ist voll-
stindig analysiert worden [12]. Das Spektrum ist bei 100 MHz 1. Ordnung und es
lassen sich alle Interring-Kopplungen zwischen dem Heteroring und dem 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. Acridin (19). Acridin ist bisher bei 60 MHz in (CDg),SO-Losung [32] und in
CDCl,-Lésung [12] [32] untersucht worden. Bei 100 MHz kann das Spektrum nach
1. Ordnung analysiert werden; hierbei erhilt 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 aufgefiihrt. Die auffallenden Unterschiede bei einigen chemischen
Verschiebungen im Vergleich mit den Literaturwerten sind durch unterschiedliche
Konzentrationen bedingt [32] [33]. Auch im Acridin findet man fiir die Kopplungs-
konstanten der Protonen des Benzoringes bei einem Spintickling-Experiment und
gleichzeitiger Entkopplung von H-C(4) gleiche Vorzeichen. H-C(4) ist mit allen
Protonen der Benzoringe gekoppelt, wihrend 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 fiinf Monomethyl-Derivate ist von uns kiirzlich publiziert
worden [33].

2.3.8. Phenazin-1,4-dioxid (21). Das Spektrum dieser Verbindung ist kiirzlich
analysiert worden [14]. Wegen der geringen Ldslichkeit in CDCl; (0,05M) haben wir
deren Spektrum auch in SOCl, (0,2M) gemessen. Das 8-Spinsystem kann mit guter
Niherung als zweifaches 4 A’ X X'-System angesehen werden (4d4x = 0,8 ppm), da
Interring-Kopplungen auf Grund der am Acridin erhaltenen Daten fiir Protonen, die
um mehr als sechs Bindungen getrennt sind, vernachlissigbar sind [33]. Diese An-
nahme wird durch die nahezu vollkommene Symmetrie 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-
gefiihrt. Aus dieser Analyse folgt ferner, dass N = J 4x + J 4x-dem Betrag nach grosser
als L = Jax — Jax- ist, d.h. dass 3] oreno und 4/ peq gleiches Vorzeichen haben.

2.3.9. Phenazin (23). Auch das Spektrum des Phenazins ist bei 100 MHz analysiert
worden [14] [35]. Der sehr geringfiigige A B-Charakter dussert sich in den relativen
Intensitidten 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. Fiir die Interring-Kopplungen
gilt das in 2.3.8 Gesagte.

2.3.10. Phenazin-T-oxid (22). Das Spektrum dieser Verbindung ist bei 100 MHz
in CDCly vom Typ ABMX, wihrend sich das Spektrum bei 220 MHz stark der
1. Ordnung nihert. Die A.alyse des 100-MHz-Spektrums ist kiirzlich beschrieben
worden [14]. Wir haben mic Hilfe der bei 220 MHz gefundenen chemischen Verschie-
bungen sowie mit einem Satz von Kopplungskonstanten gleichen Vorzeichens (2.3.6—
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Tabelle 1.8) 1H-Chemische Verschiebungen dev Amine, N-Oxide und ihver protonierien Formen in
CDCl,

H—C(1)

H—C(2) H—C(3) H—C(@4) H—C(5) H—C(6) H—C(7) H—C(8)

Pyridin-1-oxid, 0,9m
Pyridin, 0,9
Pyridin-1-oxid-H+,
0,9M

Pyridin-H+, 0,9M

Pyridin-1-oxid,
0,07m

Pyridin, 0,07 m
Benzol, 0,07 m

Pyridin-1-oxid in
Aceton [8]

Pyridin in CCl, [26]
Pyridin in Ather [28)

Subst. Pyridin-1-oxide [10]
Subst. Pyridine [15] [16] [17]

2-Methylpyridin-1-
oxid, 0,9M
2-Methylpyridin,
0,9Mm
2-Methylpyridin-1-
oxid-H+, 0,9M
2-Methylpyridin-H*,
0,9m
2-Methylpyridin-1-
oxid, 0,07m
2-Methylpyridin,
0,07

Toluol, 0,07m

Chinolin-1-oxid,
0,9Mm

Chinolin, 0,9M
Chinolin-1-oxid-H*,
0,9M

Chinolin-H+*, 0,9M
Chinolin-1-oxid,
0,07Mm

Chinolin, 0,07 M
Naphtalin, 0,07 M
Chinolin in

Aceton [21]
Chinolin-H+ in
Essigsdure [39]
Naphtalinin CS, [37]
Chinolin-1-oxid [11]
Naphtalin [31]

8,23
8,59

8,60
8,88

8,22
8,60
7,35

8,19
8,51

8,26
8,48
8,64
8,68
8,27
8,50
7,19
8,53
8,91

9,02
9,22

8,54
8,92
7,47
8,90

9,20
7,34

7,30
7,25

7,72
7,97

7,27
7,26
7,35

7,40
7,15

7,27
7,33

7,64
7,98

7,30
7,40
7.47
7.47

7,94
7.34

7,30
7,64

7,92
8,46

7,27
7,66
7.35

7,31
7,59

~17,22
7,53
7,85
8.36

~17,2
7,57
7,19
7,72
8,09

8,37
8,92

7,76
8,16
7.84
8,28

8,91
7,68

7,85
7,78

8,06
8,19

7,88
7,83
7,84

7,92

7,68

Numerierung der Geriist-C-Atome gemiss Formeln I und IT.

—CH,
2,52

2,54
2,69
2,84
2,53
2,56
2,35
7,62
7,46

7,80
7,87

7,65
7,54
7,47

7,54

7,34

7,74
7,73

7,97
8,04

7,77
7,72
7.47

7,73

7,34

8,76
8,13

8,67
8,45

8,77
8,12
7.84
8,06

8,37
7,68
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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)

10 4-Methoxychinolin-

1-oxid, 0,9m — 8,44 6,72 - 8,15 7,60 7,78 8,74
11 4-Methoxychinolin,

0,9m - 8,71 6,63 - 8,16 7,45 7,66 8,05

4-Methoxychinolin-

l-oxid-H+, 0,9M - 9,03 7,09 — 8,34 7.77 8,00 8,49

4-Methoxy-

chinolin-H+, 0,9 - 8,98 7,29 - 8,24 7,77 7,97 8,37
10 4-Methoxychinolin-

1-oxid, 0,07™ - 8,48 6,63 - 8,22 7,63 7,82 8,75
11 4-Methoxychinolin,

0,07m - 8,79 6,76 - 8,21 7,50 7,71 8,07
12 6-Methylchinolin-1- —CH,

oxid, 0,9m - 8,44 7,22 7,54 ~7,6 2,50 7,6 8,61
13 6-Methylchinolin,

0,9m - 8,86 7,29 7,97 7,51 2,47 7,50 8,00
12 6-Methylchinolin-1-

oxid, 0,07m - 8,49 7,25 7,57 ~1,65 2,55 ~1,65 8,64
13 6-Methylchinolin,

0,07m - 8,85 7,36 8,06 7,59 2,54 7,55 8,01
14 2-Methylnaphtalin,

0,07m - — - — - 2,51 - -
15 8-Methylchinolin-1- —CH,

oxid, 0,9M - 8,35 7,11 7,56 - 7,3bis7,6 - 3,17
16 8-Methylchinolin,

0,9m — 8,91 7,29 8,03 7,59 7,35 7,50 2,80

8-Methylchinolin-1-

oxid-H+, 0,9m - 9,02 7,62 8,44 7,90 ~7,66 ~7,66 3,12

8-Methylchinolin-H+,

0,9M - 9,37 7,96 8,92 7,99 7,74 7,85 2,92
15 8-Methylchinolin-1-

oxid, 0,07m - 8,39 7,16 7,62 — 7,3bis7,6 — 3,19
16 8-Methylchinolin,

0,07m - 8,95 7,38 8,13 7,66 7,41 7,58 2,82
17 1-Methylnaphtalin,

0,07Mm - - - - - - - 2,70

8-Methylchinolin [30]

18 Acridin-1-oxid,

0,9m - - - 8,04 7,79 7,41 7,65 8,79
19 Acridin, 0,9m - - - 8,53 7,80 7,39 7,68 8,21

Acridin-1-oxid-H+,

0,9M — — - 9,02 8,14 7,70 8,03 8,71

Acridin-H+, 0,9M - - - 9,53 8,25 7,73 8,02 8,49
18 Acridin-1-oxid,

0,07 ™M - — - 8,30 8,01 7,58 7,80 8,90
19 Acridin, 0,07M - — — 8,77 8,01 7,53 7,79 8,25
20 Anthracen, 0,07m — - - 8,41 8,00 7,45 7,45 8,00

Acridin, 0,07M

in CCl, - — — 8,64 7,91 7,45 7,70 8,19

Anthracen, 0,07m

in CCl, — — — 8,33 7,92 7,38 7,38 7,92

149
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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)

21

22

23
21

22

23

25

24

25

26

27

28

Acridin-1-oxid,

0,3Mm in Aceton -
Acridin, 0,8M

in Aceton -
Acridin-1-oxid [12] [32
Acridin [12]

Phenazin-1,4-

dioxid, 0,2M in

SOCl, —
Phenazin-1-oxid,

0,4m -
Phenazin, 0,9M -
Phenazin-1,4-dioxid,
0,07m -
Thenazin-1-oxid,
0,07m -
Phenazin, 0,07 M -
Phenazin-1,4-dioxid

in CDCl, [14]
Thenazin-1-oxid

in CDCl, [14]

Phenazin in CDCl, [14]
Phenazin [35] [40]
Phenazin-H+ [35]
Phenazin-derivate [25][13] [16]

Benzo[k]chinolin,

0,9m —
Benzo[k]chinolin-H+,
0,9M —
Benzo[#]chinolin-1-
oxid, 0,07 M —
Benzo[k]chinolin,
0,07 —
Phenanthren,

0,07m [41] -

Isochinolin-2-oxid,

0,9M 8,76
Isochinolin, 0,9M 9,23
Isochinolin-2-

oxid-H+, 0,9M 9,36
Isochinolin-H*,0,9M 9,72
Isochinolin in

CCl, [38] 9,15

6-Methyl-4, 5-
dinitro-chinolin-1-
oxid, 0,3 m -
6-Mcthyl-5-nitro-
chinolin-1-oxid,

0,5m —
8-Methyl-4-nitro-
chinolin-1-oxid,

0,9M —

8,94
9,25
8,68

8,99

8,42

8,54

8,33

7,37

7,95

8,13
8,53

8,40
8,61

8,45

8,52

8,88

8,00

8,77

7,66
7,63

8,25

7,50

7,58

8,45

7,71

7,57

7,89

7,79

7,87

7,73
7,75

7,81

7,74
7,88

7,82

7,75
7.84

7,66

7,49

8,83

8,21

8,66

8,63
8,18

8,73

8,71
8,25

8,73

8,70
8,25

H—C(10)

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,

0,9m - 8,47 7,41 8,33 - 8,14 7,47 3,21
4-Brom-8-methyl-
chinolin, 0,2M - 8,46 7,66 — 7,78 7,48 7,59 2,81

Verschiedene Nitrochinoline [21] [22]
Substituicrte Chinolin-1-oxide und Diaza-N-oxide [6] [14]
Verschiedene Aza-Aromaten [36]

Tabelle 23). 1H, H-Kopplungskonstanten der Amine, N-Oxide und ihver protonievien Fovmen,

CNNI—‘\

=2 BN |

10
11

12
13

15
16

25

#)

0,9M in CDCl,

Protonen des Hetero-Ringes

Jas Jaa Ja.s
Pyridin-1-oxid [8] in Aceton-Dyg 6,5 1,1 7,7
Pyridin, CCl, [26] 4,9 1,8 7,7
Benzol [42) 7,6 1,4 7.6
Pyridin-1-oxid-H+, CDCl, 7,0 1,2 8,0
Pyridin-H+, H,0 [43] 6,0 1,5 8,0
subst. Pyridine [15]
Chinolin-1-oxid + 6,0 +1,1 + 8,5
Chinolin +4,1 +1,5 + 8,4
Naphtalin, CS, [37] +6,9 +1,2 +8,3
Chinolin-1-oxid-H+ 6,0 1,1 8,4
Chinolin-H+ 5,2 1,6 8,6
Chinolin, CCl, [21]
4-Methoxychinolin-1-oxid 6,9 — -
4-Mcthoxychinolin 5,3 - -
4-Methoxychinolin-1-oxid-H+ 7.1 - -
4-Methoxychinolin-H+ 6,8 - -
6-Methylchinolin-1-oxid 5,9 0,9 8,6
6-Methylchinolin 4,1 1,7 8,2
8-Methylchinolin-1-oxid 6,1 1,2 8,4
8-Methylchinolin 4,2 1,9 8,2
8-Methylchinolin-1-oxid-H+ 6,1 1,3 8,2
8-Methylchinolin-H~+ 5,3 1,7 8,2
Benzo(#]chinolin 4,3 1,7 8,0
Benzo[k]chinolin-H+ 5,3 1,4 8,2
6-Methyl-4, 5-dinitro-
chinolin-1-oxid, 0,3 M 6,7 — -
6-Methyl-5-nitro-chinolin-1-oxid,
0,5m 5,6 1,3 8,8
8-Methyl-4-nitro-chinolin-1-oxid,
0,9m 6,9 - -
8-Methyl-5-nitro-chinolin-1-oxid,
0,5m 6,0 1,1 9,0
8-Methyl-4-Brom-chinolin, 0,25M 4,6 - -

Verschiedene Nitrochinoline [21]

Numerierung der Geriist-C-Atome gemiss Formel 1.
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j3, 4 ]1; 3 jll 4
27 Isochinolin-2-oxid +7,1 +1,8 +0,8
28 Isochinolin 5,9 <0,1 0,5
Isochinolin-2-oxid-H+ 7.0 1,8 <0,5
Isochinolin-H+ 6,4 <0,5 <0,5
Isochinolin [38]
15N, IH-Kopplungen [22] [23)]
14N, 1H-Kopplungen [18]
Interring-Kopplungen
Jas Jas Jan Jas
18 Acridin-1-oxid 0,7 0,18 0,15 1,0
19 Acridin —0,58) + 0,35 - <0,1 +1,0
9 Naphtalin [43] —0,45 40,23 ~0,10 +0,85
27 Isochinolin-2-oxid J1,50,8; J1,40,25b); J1,80,05;
J3.¢0,5; J3p0,2
28 Isochinolin J1,80,3; Ja7 <0,1; J1.6 <0.1;
J1.50,8; J3,£0,5; Ja.r0,2

Vorzeichen [33].

©)  Mit Buchstaben indizierte Kopplungskonstanten bedeuten, dass der Kopplungspartner nicht

zugeordnet wurde.

Protonen des Benzo-Ringes
Jsia Js.a Js.8 Jour Jos Jas

7 Chinolin-1-oxid 8,3 1,3 - 7,0 1,2 8,9
8 Chinolin +8,2 +1,4 +0.8 +7,0 +1,1 +8,5
9 Naphtalin [43] 48,3 +1,2 +0,7 +6,9 +1,2 +8,3

Chinolin-1-oxid-H* 7,9 2,0 ~0,8 7.3 1,4 8,2

Chinolin-H+ 7.8 1,7 ~0,8 6,9 1,2 8,3
10 4-Methoxychinolin-

1-oxid 8,0 1,7 ~0,5 6,9 1,5 8,3
11 4-Methoxychinolin 8,3 1,7 0,7 6,9 14 8,5

4-Methoxychinolin-

1-oxid-H+ 8,2 1,6 0,6 7.1 1,2 8,6

4-Methoxy-

chinolin-H+ 8,1 1,5 0,8 7,0 1,5 8,4
12 6-Methylchinolin-

1-oxid — — — - - 9,5
13 6-Methylchinolin  — — — — - 9,1
18 Acridin-l-oxid 484 +1,6 +0,7 +6,8 +1.3 +8,5
19 Acridin,

Aceton-dg +38,2 +1,6 +0.8 +6,6 +1,2 +87

Acridin-1-oxid-H+ 8,4 1,5 0,7 6,8 1,0 8,9

Acridin-H+ 8,4 1,5 0,6 6,8 1,0 8,8

Acridin-1-oxid 12}
Acridin [12]



Heiverica Cuimica Acta — Vol. 54, Fasc. 8 (1971) — Nr. 258 2373

Js.6 Js.2 Js.s Je.n Je.s Jas

21 Phenazin-1,4-
dioxid 8,9 1,3 0,6 6,8 1,3 8,9
22 Phenazin-1-oxid 8,7 1,2 0,7 ) 6,8 1,4 8,9
23 Phenazin 8,9 1,5 0,7 6,7 1,5 8,9

Phenazin-1, 4-dioxid {13]
Phenazin-1-oxid [13]
Phenazin [13]

28 Isochinolin,

CCi, [38] 8,7 1,1 0,9 7,0 1,3 8,2
6-Methyl-4, 5-

dinitro-chinolin-

1l-oxid — - — - — 9,0
6-Methyl-4-nitro-

chinolin-1-oxid - — - — — 9,1

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

2.3.11. Benzo[hchinolin-7-oxid (24) und Benzo[hlchinolin (25). Diese Verbindungen
haben wir wegen der zu erwartenden Wechselwirkung zwischen der N-O-Gruppe und
H-C(10) (s. Formel IT) untersucht. Das 60-MHz-Spektrum des Amins (CCly) 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).

Fovmel IT

o8
\& 2
L

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(1) und H-C(3),
welche von den restlichen Protonen gut separiert sind, direkt bestimmt werden
konnten [6]. Angeniherte §-Werte fiir alle Protonen konnten aus Metall-komplexier-
tem N-Oxid erhalten werden, wobei dy auf unendlich kleine Metallionenkonzentration
extrapoliert wurde [11]. Auch die von uns in verschiedenen L&sungsmitteln bei
100 bzw. 220 MHz gemessenen Spektren zeigen noch keine fiir eine vollstindige
Analyse ausreichende Separierung der Protonensignale fiir 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 Schirfe, dass auch so eine Zuordnung der
Benzo-Protonen nicht méglich 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 durchfiihren (H-C(1)-{H-C(4)}, H-C(3)-{H-C(4)}). So findet man fiir
alle Kopplungskonstanten im Heteroring gleiche relative Vorzeichen. Aus den gut
aufgelosten Signalen von H-C(1) und H-C(3) kénnen ferner einige Interring-Kopp-
lungen entnommen werden, welche auf Grund eines Vergleichs mit den am Acridin
(vgl. 2.3.7) und am Naphtalin [37] erhaltenen zugeordnet werden kénnen (Tab.Z2).

2.3.13. Isochinolin (28). Eine vollstindige Analyse des Spektrums stammt von
Black & Heffernan [38] und basiert auf 100-MHz-Spektren der reinen Fliissigkeit und
einer verdiinnten Loésung in CCl,. Die Protonensignale vom Benzoring konnten nur
unvollstindig aufgelgst werden. Die Parameter wurden durch Doppelresonanz-
Experimente und auf rechnerisch-iterativem Wege erhalten. Bei 220 MHz kann das
Spektrum einer CDCl;-Lésung 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 & Heffernan auf Grund
von Doppelresonanz-Experimenten mit H-C(1) zugeordnet. Diese Zuordnung ldsst
sich durch einen Vergleich der chemischen Verschiebungen mit den fiir C(5) und C(8)
berechneten Elektronendichten [44] bestitigen. Unsere Messwerte stimmen mit den
Literaturdaten gut iiberein, wobei jedoch in CDCl; gegeniiber CCl, alle Protonen-
signale geringfiigig nach tieferem Feld verschoben sind.

3. Diskussion der Ergebnisse
3.1. Chemische Verschiebungen. — 3.1.1. Definition der velativen chemischen Ver-
schiebumng. Die beim Ubergang vom Amin zum entsprechenden N-Oxid beobachteten
relativen chemischen Verschiebungen der Ringprotonen lassen sich am besten anhand
von Ad-Werten diskutieren. Wir definieren hierzu

Ao = Oamia — Ox_oxia  und  A8K0x = Ox _oxia ~ On—omia—n+»
wobei die -Werte in ppm angegeben werden und relative chemische Verschiebungen

(A40) nach hoherem Magnetfeld ein positives Vorzeichen erhalten. Wahrend wir das

Tabelle 3. Differentielle chemische Verschiebungen®) A(Si‘;o und ABEgH, 0,9m in CDCly

H—-C(1) HC(2) H—C(3) H—C(4) H—C(5) H—C(6) H—C(7) H--C(8)

1,2 Pyridin1)46y, - 40,36  ~0,05 +0,34
2)A8R3,; — ~0,37 -042 —0,62
_CH,
4,5 2-Methyl-
pyridin 1) — 40,22 -  ~+40,31 +0,02
2) - —038 - ~—0,63 —0,17
7.8 Chinolin 1) — +0,38 40,06 +0,37 —007 -0,16 -0,01 ~0,63
2) — —049 -0,37 -065 -02L =018 -0,23 40,09
10, 11 4-Methoxy-
chinolin 1) - +0,27 -0,09 - £0,01  —015 -0,12 ~0,69
2) — -0,59 -037 - -0,19 -0,17 -0,22 +0,25

2)  Zur Definition vgl. 3.1.1. Die Daten sind entsprechend den Definitionen in 3.1.1 und nach
Tab. 1 berechnet.
Numerierung der Geriist-C-Atome gemass Formel 1.
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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- —CH,
chinolin 1) - +0,42 +0,07 40,43 ~-0,10 -0,03~-0,10 -0,61
y — _ - ~ — _ — -
15,16 8-Mcthyl- —CHj,
chinolin 1) - +0,36 40,18 40,47 - — - -0,37
2) — -0,67 -0,51 -0,88 — — - +0,07
18,19 Acridin 1 - - - +0,49 +0,01 -0,02 +0,03 - 0,58
2) - - - -098 -0,35 -0,29 -0,38 +0,08
21, 22 Phenazin 1y - - - — -0,03 -0,14 -0,07 —0,47
22, 23 Phenazin 1y - - — - -0,01 -0,05 40,02 —0,45
Chinoxalin-1,4-
dioxid [14] 1) — +0,45 +0,13 — -0,01 -0,12 -0,05 - 0,46
Chinoxalin-1-
oxid [14]
Chinoxalin 1 ~ 40,50 +0,15 - -0,01 -0,04 +0,03 —0,46
27, 28 Isochinolin 1) 40,47 — +0,40 -0,03

2) -0,60 ~ ~027 -

Wort «Abschirmung» als Oberbegriff verwenden, entspricht «Beschirmung» dem
englischen «shielding» und « Entschirmung» dem englischen «deshielding».

3.1.2. N-Oxide und Awmine. Zuerst betrachten wir die 46§ -Werte des Hetero-
ringes (Tab.3). Im Einklang mit Literaturdaten werden fiir die zur N~O-Gruppe a-
und yp-stidndigen Protonen positive A6y ,-Werte (- 0,22 bis + 0,49 ppm) und fiir
g-stindige Protonen Werte wechselnden Vorzeichens (— 0,09 bis 4 0,18 ppm) gefun-
den. Auf Grund der vollstindigen Analyse der Spektren von 7, 8; 10, 11; 12, 13;
18, 19 und 21, 22, 23 lassen sich auch die AégO—Werte fiir die Protonen H-C(5),
H-C(6) und H-C(7) des Benzoringes angeben, welche im Bereich von + 0,01 bis
—0,16 ppm liegen. Fiir das zur N-O-Gruppe peri-stindige 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

t
- N +
o
Fig. 3. Schematische Darvstellung dey Ang—Weyte (3.1.1) fiir die Umwandlung Chinolin (8) — Chinolin-

T-oxid (T)
Positive Vorzeichen bedeuten Verschiecbung nach héherem Feld
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ASY ;-Werte fiir die Paare 21, 22 und 22, 23 und die jeweils entsprechenden Protonen
betragen —0,47 bzw. —0,45 ppm. Eine besonders starke Verschiebung, Aé{io =
—1,56 ppm, erfahrt das Proton H-C(10) in 24, 25. Fiir die Systeme vom Chinolintyp
lassen sich die Ergebnisse in Fig.3 zusammenfassen.

Die ausgepriagte Beschirmung der Protonen in «- und y-Stellung zum Stickstoff
geht zweifellos auf den bereits mehrfach diskutierten back-donation-Effekt zuriick
(1]. Dieser Effekt tritt nicht im Pyridin-AsCl;-Komplex auf, in dem sich das Arsen-
Atom mit seinem freien Elektronenpaar an einer analogen Struktur beteiligen kénnte
[45]. Entsprechend den klassischen Resonanzformeln erwartet man diesen back-
donation-Effekt auch fiir H-C(5) und H-C(7); die beobachteten kleinen negativen
AR -Werte fiir diese Protonen widersprechen jedoch dieser Erwartung (vgl. 3.3.4.4).
Nimmt man an, dass die Summe der mesomeren und induktiven Effekte fiir H-C(8)
‘eine dhnliche Gréssenordnung aufweist wie die fiir H-C(5), H-C(6) und H-C(7), so
folgt ferner, dass die starke Entschirmung von H-C(8) iiberwiegend auf einem raum-
lichen Effekt durch die N~O-Gruppe beruht.

3.1.3. Protonierte N-Oxide. Die Protonierung der N-O-Gruppe in CDCl,-Losung
bewirkt charakteristische Verschiebungen der Protonenresonanzen, die durch die
ASNS,-Werte ausgedriickt werden. Die Aufhebung des back-donation-Effektes lasst
die grossten Werte fiir die Protonen des Heteroringes erwarten [10]. Dies wird durch
die experimentellen Entschirmungen bestitigt (Tab.3). Die Grosse dieser Entschir-
mung fiir 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.
Fiir H-C(2) miissen neben den elektronischen noch direkte rdumliche Effekte beriick-
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 463,-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. Fiir H-C(8) in 5, 7, 11 und 13 findet man einen
positiven 4639 .-Wert (+ 0,07 bis + 0,25 ppm). Da die AYg,-Werte fiir H-C(5),
H-C(6) und H-C(7) etwa gleich gross sind (— 0,2 ppm), kann man diesen elektroni-
schen Effekt auch fiir H-C(8) erwarten. Daraus folgt, dass die riumliche Beschir-
mung von H-C(8) + 0,3 bis -+ 0,4 ppm betrigt.

Ein dhnlicher Effekt kann fiir die zur N-O-Gruppe «-stindigen 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-Etfektes) und der rdumlichen 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-stindigen Protonen die freie Rotation
der >N-OH+Gruppe stirker als das einzelne peri-stindige Proton im Chinolin-1-
oxid. Diese unterschiedliche Behinderung dussert sich in den verschiedenen A6}3,-
Werten der je vier Benzoprotonen. Eine Alkylierung am Sauerstoff sollte dhnliche
elektronische Effekte liervorrufen wie eine Protonierung. Uber solche Verbindungen
ist jedoch fast nichts bekannt [46].
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Sind in einer Molekel zwei protonierbare Zentren mit dhnlicher, aber nicht gleicher
Basizitit vorhanden, so lassen sich keine definierten monoprotonierten Spezies her-
stellen. Es sollte aber andererseits entscheidbar sein, welches Zentrum zuerst proto-
niert wird. So lisst sich beim Phenazin-1-oxid (22) durch Beobachtung von H-C(5)
und H-C(8) zeigen, dass bei steigendem Siurezusatz der freie Stickstoff vor der
N-Oxid-Gruppe protoniert wird. Dies wird auch durch die unterschiedlichen Basizi-
titskonstanten fiir Amine und N-Oxide gestiitzt [1].

Bei der Protonierung von 8-Methyl-4-nitro-chinolin-1-oxid wandert H-C(2) stark
und die 8-Methylgruppe wenig nach tiefem Feld, wihrend H-C(5) nach héherem Feld
wandert. Beriicksichtigt man die méglichen mesomeren Wechselwirkungen der N-O-
Gruppe und der Nitrogruppe im protonierten und unprotonierten Zustand, so ergibt
sich aus diesen relativen Veridnderungen 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 (>N-OH) ist es von Interesse, den
Einfluss des positiv geladenen Ringstickstoffs auch in den entsprechenden protonier-

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

N
! 48 yp

N =NO

I

NO
260y

1 1
NH o———— =NOH™
Fig. 4. Beziehungen zwischen den Ad-Werten und den vier vermessenen Spezies

Die chemischen Verschiebungen sind in Tab.1 aufgefithrt. Wie zu erwarten, fithrt
die Protonierung der Basen stets zu Entschirmungen. Fiir die Protonen des Benzo-
ringes betragen diese —0,3 bis —0,6 ppm, wihrend im Heteroring eine grossere
Streuung von — 0,1 bis —0,8 ppm beobachtet wird.

Ein Vergleich zwischen den chemischen Verschiebungen in den protonierten
Aminen und den protonierten N-Oxiden zeigt fiir alle Protonen ausser H-C(8) eine
Beschirmung unter dem Einfluss der OH-Gruppe. Fiir den Heteroring werden Werte
von +0,2 bis +0,5 ppm gefunden, welche dem Inkrement einer phenolischen OH-
Gruppe entsprechen [2a]. Die Verschiebungen der Protonen H-C(5), H-C(6) und
H-C(7) betragen +0,0 bis +0,1 ppm, wihrend H-C(8) um - 0,2 ppm nach tiefem
Feld verschoben wird. Diese Entschirmung wird durch die elektrischen Dipole der
freien Orbitale des Sauerstoffatoms bewirkt.

3.1.5. Losungsmatteleffekte. Fiir eine vergleichende Untersuchung der chemischen
Verschiebungen der Amine und der zugehorigen N-Oxide ist die Wahl des Losungs-
mittels wesentlich [10] [47]. Dieses sollte alle Substrate gut 16sen, nicht protonierbar
sein und eine moglichst geringe Wechselwirkung mit den freien Elektronenpaaren
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von Amin und N-Oxid sowie den z-Elektronenpaaren zeigen. Als Modellsubstanz fiir
die Untersuchung der Losungsmitteleffekte haben wir Acridin gewidhlt, welches in
den meisten Ldsungsmitteln gut 16slich ist und dessen chemische Verschiebungen mit
hinreichender Genauigkeit den Spektren direkt entnommen werden kénnen. Die Er-
gebnisse in 10 Losungsmitteln zeigen dhnliche Abhidngigkeiten fiir die Protonen
H-C(5), H-C(6) und H-C(7), wahrend H-C(4) und H-C(8) stirker beeinflusst werden.
In der graphischen Darstellung (Fig.5) wurden deshalb die chemischen Verschiebun-
gen aller Protonen in den 10 Losungsmitteln gegen die mittlere chemische Verschie-
bung von H-C(5), H-C(6) und H-C(7) aufgetragen.
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Fig. 5. Lisungswmitielabhingigkeit dev chemischen Verschiebung (Hz; 100 MHz) der Profonen in
Acvidin (19)
Ordinate: g (Hz), Abszisse: mittlere chemische Verschicbung (0n-c(s5)+ du-ci6) + dH-c(7))/3. Die
senkrecht fibereinanderliegenden Punkte in den ausgezogenen Geraden entsprechen den chemischen
Verschiebungen der verschiedenen Protonen im gleichen Losungsmittel; die ansgefulliten Punkte
gehéren zu den entsprechend indizierten Losungsmitteln. Die Punkte fiir dic gefundenen chemi-
schen Verschicbungen fiir H—C(8) verteilen sich auf dic beiden Geraden a) und b). Die Protonen
sind gemiss Formel I numeriert
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Die stirkeren Losungsmitteleffekte fiir H-C(4) und H-C(8) treten dann deutlicher
hervor. Wihrend man fiir die Werte von H-C(4) eine grissere Neigung feststellt,
zeigen die Werte fir H-C(8) eine breite Streuung. Deren nihere Betrachtung zeigt
jedoch eine hinreichende Korrelation fiir zwei Lisungsmittelgruppen. Eine den Pro-
tonen H~C(5), H-C(6) und H-C(7) entsprechende Abhingigkeit wird auch fiir H-C(8)
bei chlorhaltigen Losungsmitteln festgestellt, wihrend Lésungsmittel mit n-Systemen
sowie Methanol ein anderes Verhalten zeigen. Solche Lésungsmittelabhidngigkeiten
konnen auch zur Strukturbestimmung benutzt werden [48] sowie zur Untersuchung
von Assoziationskomplexen [49]. Die chemische Verschiebung aller Benzoprotonen
nimmt beim Ubergang von CCl, iiber CDCl, und C,Cl,H, stetig und um annihernd
gleiche Betrige in Richtung auf die chemischen Verschiebungen der Protonen des
Acridinium-Ions zu. Dieser Effekt muss also auf die steigende Tendenz des Ldsungs-
mittels zur Bildung von H-Briicken mit dem Ringstickstoff zurtickgefithrt werden.
Verglichen mit CCl, zeigt CDCly die kleinste Lgsungsmittelverschiebung, welche
ausserdem fiir alle Protonen gleich gross ist. Da CDCl, die N-Oxide und Amine gut
16st und nicht protonierbar ist, erscheint es als das geeignetste Losungsmittel.

Die relativ guten Losungseigenschaften von Lewis-Sduren, z.B. SOCl,, lassen sich
nicht ausnutzen, da die N-Oxide in den meisten Fillen mit den L&sungsmitteln
reagleren. Pyridin-I-oxid bzw. Phenazin-1,4-dioxid bilden vermutlich Komplexe [50].
Im Pyridin und Isochinolin zeigen die beiden a-stindigen Protonen bei 27° in frisch
destilliertem SOCI, sehr starke Linienverbreiterung. Im Falle des Pyridins haben dann
diese beiden Protonen bei — 35° verschiedene chemische Verschiebungen. Bei Chinolin
bzw. Acridin findet man dieses Verhalten bei + 27° weder fiir das «-stdndige noch fiir
die peri-stindigen Protonen.

Um die chemischen Verschiebungen der protonierten N-Oxide mit denen der
N-Oxide vergleichen zu kénnen, muss mit einem méglichst geringen Zusatz von Sdure
eine moglichst vollstindige Protonierung erreicht werden [51]. Es hat sich gezeigt,
dass Pyridin-1-oxid in einer 0,9M Losung bei einem Zusatz von 1,2 Mol CF;,COOH
pro Mol N-Oxid zu etwa 909, protoniert wird, wihrend verdiinnte Losungen unvoll-
stindige Protonierung oder, bei grsserem Sidurezusatz, zu grosse Losungsmittel-
effekte zeigen. Da Pyridin-1-oxid den niedrigsten pK-Wert aller untersuchten proto-
nierten Spezies hat [1], wurde dieses als Modellsubstanz fiir die zu protonierenden
Substanzen ausgewihlt und alle Messungen wurden an Aminen, protonierten Aminen,
N-Oxiden und protonierten N-Oxiden in 0,9M Ldsung ausgefiihrt. Beziiglich Zusatz
von Eu(DPM),-Komplex zu Lisungen 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: 3], «—f
zum Ringstickstoff: 5,9 bis 7,1 Hz; 3], f—y zum Ringstickstoff: 7,7 bis 8,8 Hz; 4],
«—yp zum Ringstickstoff: 0,9 bis 1,7 Hz; 4], «—a« zum Ringstickstoff in 27: 1,8 Hz und
5] in 27: 0,8 Hz (Tab.2). Die Kopplungskonstanten des Benzoringes weisen typische
Werte fiir 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 sind < 1 Hz und zeigen die Reihenfolge J, s > Ju.5 > Ja. 6 >
J4,7- Ihre Vorzeichen sind bestimmt worden [33].
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Es zeigte sich, dass beim Ubergang von dem Amin zum N-Oxid die chemischen
Verschiebungen sich charakteristisch dndern. Entsprechendes findet man fiir die
Kopplungskonstanten im Heteroring. Definiert man die Anderungen der Kopplungs-
konstanten analog zu denen der chemischen Verschiebung (vgl. 3.1.1), so findet man
ftir die Protonen in «-f-Stellung zum Stickstoff A/, 3 = —1,6 Hz (1, 2); 4], =
—~1,9Hz (7, 8) und 4], , = —1,2 Hz (27, 28). Auch die Substitution des Chinolin-N-
oxids in 4-Stellung durch —OCH,; oder -NO, bewirkt eine Zunahme von [, , um
0,9 Hz. Diese Zunahme der Kopplungen kann durch einen Anstieg der z-Bindungs-
ordnung zwischen C(2) und C(3) erkldrt werden. Die gleiche Erkldrung ldsst sich auch
fiir die Zunahme von J, 5 bei der Protonierung bzw. N-Oxidation der Amine heran-
ziehen. Fiir die Kopplungskonstante /, ; findet man die Reihenfolge: Chinolin <
Chinolinium <C Chinolin-1-oxid < 4-Methoxychinolin-1-oxid = 8-Methyl-4-nitro-
chinolin-1-oxid [43] {52]. Die Variation der »N(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 -y-Stellung bei der N-Oxidierung nahezu unbeeinflusst
[53]. Die meta-Kopplungen zeigen in den N-Oxiden kleinere Werte als in den Aminen,
AJs,4=+06Hz (1,2),4],, 4= +0,4 bis +0,8 Hz (7, 8). Fiir die meta-Kopplung im
Isochinolin iber den Ringstickstoff wird hingegen eine starke Zunahme im N-Oxid
beobachtet. 4], 3 = —1,8 Hz. Die Protonierung der N-Oxide hat auf diese Kopp-
lungskonstanten praktisch keinen Einfluss. Die Kopplungskonstanten im Benzoring
sowie die Interring-Kopplungen erfahren, soweit feststellbar, keine systematische
Anderung innerhalb der vier verschiedenen Spezies.

3.3. Abschirmung durch magnetische und elektrische Dipole der N-O-
Gruppe. — Die Analyse der Protonenresonanzspektren von N-Oxiden hat ergeben,
dass Protonen in unmittelbarer rdumlicher Nachbarschaft zur N-O-Gruppe stark
entschirmt werden (Entschirmen £ deshielding; Beschirmen 2 shielding, vgl. 3.1.1).
Als Beispiel konnen die relativen chemischen Verschiebungen der zur N-O-Gruppe
peri-standigen Protonen in zwei- und dreikernigen Aromaten dienen [6] [7]. Deren
Resonanzen liegen um etwa 0,6 ppm bei tieferem Feld als die der entsprechenden
Protonen im korrespondierenden Amin (7, 8; 18, 19). Dass diese Effekte nicht durch
die Bindungen ibertragen werden, ergibt sich besonders klar aus der grossen Ent-
schirmung von H-C(10) (Formel II) von 24, welche, verglichen mit dem Amin 25
1,56 ppm betrigt. Gleiche Gréssenordnungen von relativen chemischen Verschiebun-
gen wurden bei den Ketonen 29 und 30 gefunden (0,57 bzw. 1,67 ppm) [54].

7 N AN S ST™
selicolivoNyvol

6 29 24 30

O//

Dieser Effekt, wenn auch abgeschwicht, wird gleichfalls fiir Methylgruppen
beobachtet [55] (12, 14; 15, 17; Tab.1). Aliphatische N-Oxide zeigen gleiche Effekte,
welche fiir die Strukturaufklirungen, z.B. von den Alkaloiden Pleiocarpolin, Pleio-
carpolinin und Kopsinolin {3] sowie des Alkaloids E {41, von Triazin-N-oxiden {56]
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und von Cinnolin-N-oxiden [5] von Bedeutung waren. Im folgenden befassen wir uns
mit den Ursachen und der Berechnung dieser rdumlichen Abschirmungseffekte.

3.3.1. Verwendete Gleichungen. Die Abschirmungseffekte durch eine polare Gruppe,
wie die N-O-Gruppe, beruhen auf induzierten magnetischen sowie permanenten
elektrischen Dipolen. Ein Modell fiir die Beriicksichtigung magnetischer Punktdipole
geht auf McConnell zuriick [57] und wurde von ApSimon fiir magnetische Dipole
endlicher Linge erweitert [58]. Der Einfluss von elektrischen Dipolfedern auf die
chemische Verschiebung von Protonen in Molekeln mit polaren Gruppen wurde zuerst
von Buckingham [59] und Musher [60] beriicksichtigt. In den von uns untersuchten
Molekeln sind die Abstinde zwischen der N-O-Gruppe und den verschiedenen C-H-
Bindungen und die Dipollingen von dhnlicher Grosse. Deshalb haben wir den von
ApSimon entwickelten Ansatz tibernommen und den von Buckingham gegebenen in
der entsprechenden Weise fiir elektrische Dipole endlicher Linge erweitert.

3.3.1.1. Abschirvmung eines fixierten Protons durch induzierte magnetische Dipol-
Jelder. Die momentane magnetische Abschirmung, ¢’, eines Protons im Molekelver-
band ist gegeben durch
, H' cos g

e A (GL 1)

worin H' das induzierte Magnetfeld am Ort des Protons darstellt. H ist das dussere
Magnetfeld und ¢ der von beiden Feldern eingeschlossene Winkel. Das induzierte
magnetische Dipolfeld hat nach ApSimon die folgende Form:

) S2
H =R, —Rﬁ cos § [1 + 3 (5 cos? 0—3)]

3
- u 352
+ 8 & Sin 6 [1 + JRE (5 cos® § — 1)] . (Gl.2)

Die drei induzierten Dipole pr, ur, und gy [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 Bindungsrichtung, 7', in der #-Kno-
tenebene und T, senkrecht zu L bzw. T,] liefern die drei Felder H;, Hy und Hy,.
Setzt man die Ausdriicke fiir diese Felder in Gl. 1 ein und integriert diese iiber den
Raum, so erhdlt man als Mittelwerte die Abschirmungen ¢y, o, und o, durch die
drei verschiedenen, induzierten Dipole. Die Sumine

oy =0+ o +or, (Gl 3)

ist die gesamte magnetische Abschirmung durch eine anisotrope Bindung mit den
drei verschiedenen Susceptibilitdten Xz, Xy, und Xz, (61]. Im folgenden bezeichnen
wir diese Abschirmungskonstanten o (ppm) mit 6 (ppm), um bei den spiteren Ver-
gleichen mit experimentellen Daten das gleiche Symbol zu verwenden. Wir erhalten
dann
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Opp == O + O = — 'XE;]}EL (1 — 3 sin® 0 cos? ¢) — 1L5f§§7£ (1 — 3 sin? § sin? ¢)
SZ
— 6LI§5L (3 — 30 cos? 0 - 35 cos? 0)
St xr
B _GLR?I' - (3 — 30 sin? 6 cos? & - 35 sin? H cos? &)
S%e 27
- w62R5 2. (3~ 30 sin? 0 sin? e 4+ 35 sin* 6 sin® ¢) . (GL. 4)

Die Bedeutung der einzelnen Symbole ergibt sich aus Fig.6. Die Gréssen S be-
deuten die halben Dipollingen, die in Gl. 2 vorausgesetzt werden. Hier und im folgen-

I

Fig. 6. Davstellung der in Gl.4 vevwendeten geometvischen Pavameter fiiy die Abschirmung eines fixier-
ten Protons (H) duvch ein induzievtes magnetisches Dipolfeld

Die L-, T,-und T,-Achsen bilden ein cartesisches Koordinatensystem. Die gestrichelte Linie ist die
Projektion von R, in die T, T,-Ebene. Bezgl. der praktischen Ausmessung der geometrischen
Parameter in Dreiding-Modellen s. 3.3.3.3

den stellen die mit % indizierten Terme von § Korrekturglieder fiir Dipole endlicher
Linge dar. Die tibrigen Terme geben die Beitrige der jeweiligen Punktdipole an.
Die Abschirmung durch eine rotationssymmetrische Bindung erhilt man mit

Xy = X1 = X175 O1,=971,=57; e=0°;

ey ) o 2 St 2 a
d,, - Oy, — + 5 s (1—3cos?f) — & o (3 — 30 cos? 0 + 35 cos? 6)

2
-2 I?\fg.- (6 — 30 sin2 0 + 35 sin® 6) . (GL.5)
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Diese Gleichung weicht von der von ApSimon gegebenen insofern ab [58], als die
in der Lings- bzw. Querrichtung induzierten magnetischen Dipole prinzipiell ver-
schiedene Lingen Sy und Sp besitzen; deshalb lassen sich die Korrekturglieder in
Gl. 5 nicht zusammenfassen.

3.3.1.2. Abschirmung eines fixierten Pyotons durch elektrische Dipolfelder. Bucking-
ham hat gezeigt [59], dass ein elektrisches Dipolfeld, welches von benachbarten pola-
ren Gruppen herriihrt, zu einer chemischen Verschiebung dg fiihrt.

0p=—4 IElz“‘BlElzzaE,lin"—éE,q' (GL. 6)

Das elektrische Dipolfeld hat die Form von Gl. 21). Das Dipolmoment y wird durch
m ersetzt [58]. Die chemische Verschiebung dg,1in wird somit gegeben durch:

2m S?
S5 1in = Ostin + O 1in = + A cos g cos B “Re [1 + 5 (5 cost 0 —3)]
) m 352 2 g
—l—AcosqozsmB}e—3 1+ SR (5 cos?6—1)f . (GL.7)

In Gl. 71ist 4 wegen der Definition von ¢, und ¢, mit positivem Vorzeichen einzu-
setzen.
Fir die chemische Verschiebung dg, 4 erhélt man:
2

4 m? S 2
Opqg=0,,+ 68, + 688, = —Bcos? s [1 + (5 cos? 9—3)]

me 352 2
_Bsin20-- 1422 26 __1 . Gl 8
sin 0R6[+2R2(5C050 )] ( )
C
}
: o
| £y
| %,
l
5 PN
< ee /// i
Ze Re £ H

P

Fig. 7. Darstellung dev in G1.7 und Gl.8 verwendeten geometvischen Pavameter fiiv die Abschivmung
eines fixierten Protons (H) durch ein pevmanentes elektvisches Dipolfeld
R., S,, Ep und Ep liegen in der Papierebene. Bezfiglich der praktischen Ausmessung dieser Para-
meter in Dreiding-Modellen, s. 3.3.3.3

1) TIn der entsprechenden Gleichung in [58], S. 2347, muss der Ausdruck 25%/R? durch S?%/R?
ersetzt werden (Mitteilung der Autoren).



2384 Herverica CHiMIica AcTa — Vol. 54, Fasc. 8 (1971) — Nr. 258

In GL 8 ist auch B mit positivem Vorzeichen einzusetzen. A und B sind physikali-
sche Konstanten fiir die betrachtete C-H-Bindung, # ist das Dipolmoment; die iibri-
gen Symbole ergeben sich aus Fig.7.

3.3.1.3. Abschirmung einer votievenden Methylgruppe durch induzierte magnetische
Dipolfelder. Die in den folgenden beiden Abschnitten gebrachten Gleichungen gelten
nur fiir eine Methylgruppe, deren Rotationsachse parallel zur Bindungsachse der be-
trachteten anisotropen Bindung liegt?). Wendet man Gl. 2 entsprechend auf ein Pro-
ton einer rotierenden Methylgruppe an [62b], so erhdlt man

6,” = 4 _.Axi (1 — 3 cos? 0') - —S%L (3 — 30 cos? 6’ + 35 cos* 0')
: 3RS 6 R}
+ Z,'{l}, (1—3 cos? &) — i?lﬂ (3 — 30 cos? &' + 35 cost &)
3R} bRy
—+ »?;é (1—~3cos? ) ~ %L (3--30cos? g’ +35cos*y). (GLY)

Die in Gl. 9 auftretenden Parameter R,, ', ¢’ und #’ beschreiben eine momentane
Lage des Methylprotons. Diese variablen Grdssen lassen sich durch konstante
Grossen®) R, 0, ¢ (Fig.6) und w als einzige Variable, welche die Rotation der Methyl-
gruppe beschreibt, ausdriicken:

Ri2=R2 4+ 7q2 — 2R vy sinf cos o ; (Gl. 10)
cos' = R cosO/R,; (GI. 11)
, R sinf) cose — 77 (cose cosm + sine sin w)

cos g’ = » — ; (Gl. 12)

R,
R sinf si 71 (cose sinw — sing co

cos g’ — sing 4- 77 (cose sinw QEC_S.@,’ (Gl 13)
R,

yp = ro_m - cos 71°.9) (Gl. 14)

In Gl. 10 bis Gl. 13 stellt #p die Projektion der rotierenden C-H-Bindung in die
Rotationsebene der Methylprotonen dar. Die endgiiltige chemische Verschiebung er-
hilt man durch die Variation von w von 0° bis 360° und anschliessende Mittelwert-
bildung. Fiir die Einfachbindung gilt G1. 9 mit den Substitutionsgleichungen Gl. 10,
Gl. 14 und Gl. 15 bis GI. 17.

cosf’ = R cosO/R, ; (Gl. 15)
, Rsinf—rpcosw
cos g = — ——— — (GL. 16)
R2
cos7’ = 7 sinw|R,. (Gl 17)

%) Ein anderer Weg zur Losung dieses Problems ist kiirzlich gezeigt worden [62a].

3)  Die nichtindizierten Gréssen in diesem und den folgenden Kapiteln beziehen sich auf die Rota-
tionsachse der Methylgruppen und auf das Rotationszentrum der Methylprotonen und kén-
nen in der gleichen Weise wie dic entsprechenden Werte fiir die fixierten Protonen gemessen
werden (3.3.3.3).

1) 71° = 180°-Tetraederwinkel.



HEerverica Crimica Acra ~ Vol. 54, Fasc. 8 (1971) — Nr. 258 2385

3.3.1.4. Abschirmung einer votievenden Methylgruppe durch elektrische Dipolfelder.
Ein ahnlicher Ansatz ist schon frither gemacht worden [63]. In einer rotierenden
Methylgruppe zerlegt man zweckmissigerweise die C~-H-Bindung in zwei Kompo-
nenten: rz, und »p, und berechnet § fiir diese beiden Komponenten getrennt. »p siehe
3.3.1.3. vz ist die Komponente der C~H-Bindung parallel zur Rotationsachse. Fiir die
Komponente 77 ergibt sich analog Gl. 7 fiir 0g,1n,7, G1 18.

A ° ’ .
O, 1in,7, = Cos 19° 7 ;ﬂ [2 cos ¢, cosf’ + cos g, sinf)’]
2
2 3
+ cos 19° A‘;ng_ [2 cos @'y cos’ (5 cos?’ — 3) + 5 €08 @'y sin@’ (5 cos? — 1)] .
2
(GL. 18)
Darin gelten die Substitutionen:
Ry>= R+ rqp* — 2Rrpsinf cosw ; (G1. 19)
cos@l” = R cosf[R,; (Gl. 20)
, y7 — R sinf cosw
sy = —— - (Gl 21)
R,
, R (rp — R sin0 cosw) cosh
CoSQlyge= —————— (Gl. 22)
R, )/ R,z — R cos?f
Fiir die Komponente 7y, erhdlt man analog zu Gl. 7 fiir 5E,11n,7L Gl. 23,
(SE,Un,rL = cos 71° %7: [2 cos @, cosl’ + cos @) sin ']
2
A m S? , .
+ cos 71° —ng—- [2 cos g, cos@’ (5 cos2f’ — 3) 4 3 cos @, sinf)’ (5 cos20’ — 1)]
2
(GL. 23)
mit den Substitutionen:
cos gy = R cosB/Ry; (Gl. 24)
' R?
cosg, =~ |/ 1— 7 cos2 0 (Gl. 25)

2

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

2 2 2
dgq— — 27 [4 cos2f’ (1 = (5 costy — 3))
Ry R,?
in2f’ |1 357 5 26" — 1 ? Gl. 26
-+ sin ( +ﬁ?( cos?h’ — ))] (Gl. 26)

mit den Substitutionen Gl. 19 und Gi. 20.
150
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3.3.1.5. Einheiten. 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 (10730 cm3 Molekel]; Sz, S {108 cm];
A [102esu~tcm?]; B{10~¥esu-2cm?]; m [D]; Sg{10-8cm]; R{10-8cm]; Winkel [°].

Es ist 1D = 10-8[esu cm] und 1 Elektronenladung = 4.80 - 10-%9esu]. In dieser
Form kann man zur Berechnung der chemischen Verschiebungen die Potenzen und
die Einheiten aller Gréssen in den Gleichungen 4-26 ausser acht lassen und erhilt
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 chemischen Verschiebungen von fixierten Protonen und von Methylproto-
nen untersucht haben und sich der Einfluss der N-O-Gruppe in beiden Féllen sehr
unterschiedlich auswirkte, war es notwendig, Gleichungen auf gleicher Grundlage fiir
diese zwei Fille explizit zu entwickeln. Wenn man Gl. 4 mit Gl. 9 und Gl. 8 mit
Gl. 26 vergleicht, so erkennt man, dass die Abschirmungen dar und dg, 4 fiir das fixierte
Proton und die rotierende Methylgruppe bei gleichen geometrischen Bedingungen
bis auf kleinere Korrekturglieder iibereinstimmen. Andererseits entspricht g, 1in
(GL. 7) der Summe dg,1in 7 + (SE,HI,,TL (G1. 18, Gl. 23). Iiir den Fall R » r¢_yu folgt,

=360 w =360
dass E 6E,lin,rT = (, wihrend E OF,1in,r;, NUr etwa 329, (entsprechend cos 19°,
w=0 =0

Gl. 7 — Gl. 18) von O, 1in darstellt. Im Falle von elektrisch polaren Gruppen iiber-
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 begriinden ldsst.

3.3.3. Fiir die Rechnungen vevwendete Payvameter. Die in den vorangehenden Ab-
schnitten entwickelten Gleichungen werden nunmehr verwendet, um in den gegebe-
nen Verbindungen die magnetischen und elektrischen Abschirmungen durch >N-O-,
>N- und >C-H-Gruppen auf benachbarte Protonen zu berechnen. Die hierzu be-
notigten Gruppenparameter basieren auf Literaturwerten und die geometrischen
Parameter werden an Dreiding-Modellen gemessen. Infolge des bisher vorliegenden
beschriankten experimentellen Materials ist es nicht moglich, diese Parameter aus
dem Experiment zu gewinnen. Da die geometrischen Parameter durch die Wahl des
Dipolschwerpunktes und dessen Richtung bestimmt werden, wollen wir zuerst die
Gruppen-Parameter diskutieren.

I my = 0,21 D
N my = 1,95 D

!

Yig. 8. Darstellung dev Zevlegung des Dipolmomentes von Pyrvidin (2) in einen Anteil des Ringgeriistes
und einen Anteil 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 sp*hybridisierten N-Atoms sind umstritten
[64] [65] [66]. Basierend auf einer Arbeit von Del Bene & Jaffé [67] iiber die Elektro-
nendichteverteilung im Pyridin haben wir das Dipolmoment (exp. 2,22 D) in einen
Anteil des Ringgeriistes und einen des freien Elektronenpaares zerlegt (Fig.8), um
die fiir die Rechnung notwendigen Parameter abschitzen zu kdnnen.

Diese Schitzung stimmt gut mit einer solchen iiberein, die man fiir ein freies
Elektronenpaar im Trifluormethan erhilt (m = 2,0D [68]), wenn man mc_g = 0 und
me_r = 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 dhnlich sind (2,22 D; 2,29 D; 2,13 D), kann man
die in Fig.8 gegebenen Parameter fiir alle drei Verbindungen anwenden (Tab.4).

Tabelle 4.3) Zusammenstellung dev Gruppenpavameter (3.3.3 und 3.3.4.1)

Gruppe Modell

C—H 1) 2) ¥£0,92; xr —10,08; S£0,80; S 0,84; Z: H-Atom

C-H 1) 2) 3) A 3,00; B1,35; m0,15; S.0,55; Z:0,55; A unter C-Atom
N 1) 2) %£.2,00; x7 —6,90; S£0,52; Sp0,75; Z:0,50 A unter N-Atom
N O 1) 2) A 3,00; B1,35; m»1,95; S.0,10; Z: O,IOAunter N-Atom Fig. 8
N O 1) 2) A4 3,00; B1,35; m 0,27; S.0,12; Z: 0,68 A iiber N-Atom Fig. 8
N<> 3) A 3,00; B1,35;: m 2,22; 5.0,0; Z: 0,10 A unter N-Atom

N—-O 1) 2) xz —14,60; yr —12,00; S 0,92; S7 0,98; Z: O-Atom

N—-O 1) 2) A4 3,00; B1,35; m10,80; S,1,13; Z:0,10 A unter N-Atom Fig. 9

N=0O 1) 2) %z 9,90; ym —9,30; y1y, —13,50; Sz 0,92; Sy 0,98; Sp, 1,123
Z: O-Atomkern

N=0O 1) 2) A 3,00; B1,35; m 6,50 S.0,68; Z:0,68 A tiber N-Atom Fig. 10

NO 3) A 3,00; B1,35; m4,24; S,0,0; Z:0-Atom

a) Erliuterungen der Einheiten, 3.3.1.5; Erliuterungen der Modelle, 3.3.4.1.

Bei der Behandlung der N-O-Bindung sind wir davon ausgegangen, dass diese in
aromatischen N-Oxiden weder durch eine reine Einfachbindung noch durch eine reine
Doppelbindung beschrieben werden kann [1]. Dieses Modell der Uberlagerung zweier
Grenzstrukturen wird durch die Abhingigkeit der N-O-Valenzschwingungsfrequen-
zen von para-stindigen Substituenten in Pyridin- und Acridin-N-oxiden [69], durch
die Anderung der Dipolmomente in para-substituierten Pyridin-N-oxiden [70] sowie
durch das experimentelle Dipolmoment von Pyridin-N-oxid selbst gestiitzt [71].
Unter der Annahme eines gleichen Ausmasses der Delokalisierung von positiver bzw.
negativer Ladung im aromatischen Ring und nach einer Schwerpunktbestimmung
der Ladungen erhilt man die in Fig.9 und Fig.10 veranschaulichten Dipolmomente
und Dipollingen fiir diese beiden hypothetischen Strukturen (Tab.4).

Diese beiden Strukturen weisen Dipole mit entgegengesetzten Richtungen auf,
wobei die Betrdge beider grosser sind als das experimentelle Dipolmoment von
Pyridin-N-oxid. Die Uberlagerung beider Strukturen im Verhaltnis 60:40 ergibt das
experimentelle Dipolmoment von 4,24 D. Messungen des Dipolmomentes an freiem
und BX,-komplexiertem Pyridin-N-oxid, wonach dieses Mischungsverhiltnis etwa
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50:50 betragt [71}, stiitzen dieses Ergebnis. Da auch die Dipolmomente der N-Oxide
von Pyridin, Chinolin und Acridin dhnlich sind (4,24 D; 4,00 D; 3,9 D [68]), lassen
sich die Parameter in Fig.9 und Fig.10 fiir alle drei Verbindungen verwenden. Die

m = 6,5D
N m = 10,8 D

oO—21—

o) 9
Fig. 9. Elektrischer Dipol des Pyvidin-1-oxids (1) in Einfachbindungsstruktur (Tab.4)

Fig. 10. Elektrischer Dipol des Pyrvidin-T-oxids (1) in Doppelbindungsstvuktuy (Tab.4)

Das Dipolmoment wurde unter Berticksichtigung der Ladungsverteilung auf C(2),
C(4) und C(6) berechnet.

10

Dipoleigenschaften der aromatischen C-H-Bindung sind durch die Parameter m =
0,15 Dund S = 0,55 A gegeben [67]. Die Grossen 4 und B in Gl. 6 sind Proportionali-
tdtskonstanten. Sie beziehen sich auf Protonen einer C~H-Bindung, deren Abschir-

mung betrachtet wird. A=30072] B=135(73

3.3.3.2. Magnetische Dipole. Fir die N-O-Gruppe in Einfachbindungsform sind
weder die Suszeptibilititen yz und yr noch die Anisotropie Ay (Definition: Ay =
yr. — ) bekannt. Um dennoch zu einer Abschédtzung dieser Grosse zu kommen,
haben wir als Modell die C-F-Gruppe gewihlt, da sie in der Elektronenkonfiguration
jener am néchsten kommt und bereits untersucht wurde. Fiir die magnetische Aniso-
tropie der C-F-Gruppe in Methylfluorid wurden 209, der magnetischen Susceptibili-
tdt des Fluorid-Ions angenommen Ayc-y = — 3,0 [57] [74]. Berechnungen der Ab-
schirmung durch die Orbitale des Fluors im Methylfluorid stiitzen diese Werte [75].
Analoge Rechnungen wurden fiir die fibrigen Alkylhalogenide ausgefiihrt. Die Aniso-
tropie der C-F-Gruppe ldsst sich ferner wie folgt abschdtzen: Wir nehmen an, dass
Ayxc-y sich aus einem Anteil der C-F-Bindung sowie den Anteilen der drei freien
Orbitale des sp3-hybridisierten F-Atoms zusammensetzt. Die yz- und yp-Werte der
C-F-Bindung werden durch die bekannten Werte der C-C-Bindung angenihert
(L, c-c = +3,15, y1,c—¢c = — 10,83 [58] [76]. Die Suszeptibilitaten eines freien Orbi-
tals kénnen auf der Basis eines dy-Wertes von 4-8,9 [66] zu ¥z, = +2,0 und y7 =
—6,9 angenommen werden. Die Projektion simtlicher Suszeptibilititen der C-F-
Gruppe in Richtung auf die Bindungsachse bzw. senkrecht dazu liefert unter der
Annahme eines sp3-hybridisierten F-Atoms yr,c-v7 = —14,6 und yr,c-¥ = — 12,0,
d.h. Ayc—-r = —2,6 in befriedigender Ubereinstimmung mit dem obigen Literatur-
wert. Diese yz- und yr-Werte haben wir in unseren Rechnungen verwendet (Tab. 4).

Bei den in Gl. 4 und Gl. 9 auftretenden Dipollingen verwenden wir fiir 2 Sz,
generell 70%, der Ausdehnung des betrachteten Bindungsorbitals der C-H- bzw. N-O-
Gruppe bzw. des freien Orbitals am Stickstoff. Fiir die N-O-Gruppe als Gesamtheit
(*rn-0 = 1,24 A 771, ro =140 A [78]) ergibt sich Sy, = 0,92 A und Sr= 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.

Fiir das freie Elektronenpaar am Stickstoff des aromatischen Amins verwenden
wir folgende Parameter: Ay = + 8,9 [66] mit den Komponenten yr = +2,0, yp =
—6,9. Der Ay-Wert wurde aus der chemischen Verschiebung der Protonen in cycli-
schen tertidren Aminen erhalten. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs im Pyridin
besitzt nach Del Bene & Jaffé (67] 86%, p-Charakter, welcher beim Ubergang von
sp?- zu sp3-Hybridisierung (Pyridin — aliphat. Amin) nicht mehr stark erhéht werden
kann. Da zur magnetischen Anisotropie nur der p-Charakter beitrigt, erscheint die
Verwendung des obigen Literaturwertes gerechtfertigt. ¥z und yr sind im Betrag
und im Vorzeichen dem Verhiltnis yz/yr der C-C-Bindung angepasst [58]. Das Ver-
héltnis S;/S7 nehmen wir als 0,9/1,3 fiir das sp3-Orbital eines C-Atoms [96], den
Radius des N-Atoms als 1,5 A [78]. Daraus erhilt man niherungsweise fiir das freie
Orbital des N-Atoms Sz, = 0,52 A und S7 = 0,75 A. Der Schwerpunkt liegt 0,5 A vom
Stickstoffkern entfernt [79].

TFiir die nichtaxialsymmetrische N=0O-Gruppe in Doppelbindungsform miissen
ebenso wie bei der C<=C-Gruppe und der C=0O-Gruppe grundsitzlich drei Suszeptibili-
tdten angenommen werden. Es sind jedoch fiir die N=O-Gruppe keine Daten bekannt.
Fir unsere Rechnungen haben wir folgende Daten verwendet: yz = 49,90, y 7y =
—9,30 und yp, = —13,50. Diese Werte sind Mittelwerte der fiir die C=C-Gruppe und
die C=O-Gruppe [55] [61] [62] {80] [81] in der Literatur gegebenen Suszeptibilititen.
Dieser Ansatz erscheint gerechtfertigt, da die N=O-Bindung in ihrer Polaritit zwi-
schen der C=C- und der C=0O-Bindung liegen sollte. Fiir die Dipollingen S, und Sp,
werden wie in der Einfachbindungsstruktur Sz, = 0,92 Aund S 7, = 0,98 A geschitzt.
St liegt in der Knotenebene der z-Elektronen. Sy, ergibt sich aus der Ausdehnung
der n-Elektronen d = 3,2 A [78] zu S, = 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 Ay-Wert von 11,0 (Modell 1 und Modell 2, 3.3.4.1) als auch mit Ay = 0
(Modell 3) gerechnet. Wir nehmen Sz = 0,80 A und Sz = 0,84 A an [78] mit den
Schwerpunkten in der Bindungsmitte.

Die Suszeptibilitdten und elektrischen Dipole in den Bindungen C{1)-C{2) und
N(1)-C(2) bzw. C(1)-C(9} und N(1)-C(9) und die Ringstréme 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 CHCly-Losung sowohl fiir die Amine als auch fiir die N-Oxide ange-
nommen werden kénnen [85]. Anisotropien von H-Briicken sind nicht bekannt.

3.3.3.3. Geometrische 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, 0, ¢, ¢,, @, haben wir an Dreiding-
Modellen gemessen. Dazu wurde zusammen mit der Firma Biichi ein spezielles Mess-
gerit entwickelt, das eine einfache Ablesung aller fiinf Parameter erlaubt?®). Experi-

5 Ein Gerit zur Messung von R, @ und ¢ ist von 4pSimon entwickelt worden.
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mentelle Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind aus Ronfgen-Untersuchungen
bekannt [77] [86].

3.3.4. Ergebnisse der Rechwungen und Vergleich mit 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 geometrischen Parametern haben wir die
Abschirmung der Protonen durch die in Stellung 1 befindlichen Gruppen >N-O,
>N und >C-H fiir die {olgenden zwei- und dreikernigen aromatischen Verbindungen
berechnet: Chinolin-1-oxid, Chinolin, Naphtalin bzw. Acridin-1-oxid, Acridin,
Anthracen bzw. Benzo[k]chinolin-1-oxid, Benzo[4]chinolin, Phenanthren bzw.
8-Methylchinolin-1-oxid, 8-Methylchinolin, 8-Methylnaphtatin.

Hierbei haben wir mit folgenden Modellen gerechnet:
1. Magnetische und elektrische Dipole endlicher Linge;
2. Magnetische und elektrische Punktdipole;
3. Elektrischer Punktdipol.

Indirekte Einfliisse des elektrischen Dipols iiber ein Reaktionsfeld im Lésungs-
mittel und direkte v. d. Waals-Effekte durch sterische Wechselwirkung haben wir
nicht beriicksichtigt (vgl. 3.3.4.4 und 3.3.4.6).

Um die berechneten chemischen Verschiebungen mit den experinientellen Daten
vergleichen zu kénnen, bilden wir auch hier, wie bereits in 3.1.1 beschrieben, relative
chemische Verschiebungen, wobei wir als Bezugspunkte fiir die Abschirmung durch
die N-O-Gruppe die der N-Gruppe bzw. die der C-H-Gruppe wihlen. Zwischen den
verschiedenen /3-Werten besteht die Beziehung (vgl. Fig.4):

A8 = A + A8Y,,

wobei z.B. A0y = dn—Ono bedeutet. Die A5-Werte werden in ppm angegeben und
ein positives Vorzeichen von Ad bedeutet eine Verschiebung nach héherem Feld
(vgl. 3.1.1).

Die (A8 per= (4058 per- und (A0No)p..-Werte haben wir fiir 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, 9bzw. 18, 19, 20). Bei der Bildung der (A95a)pee- und der (A83e)pe-Werte
muss beriicksichtigt werden, dass der gesamte Abschirmungseffekt durch die N-O-
Gruppe, (050)per, durch zwei unabhingige Molekelstrukturen entsprechend Fig.9 und
Fig.10 berechnet wird. Es kénnen dann (dno)y..- Werte fiir verschiedene Mischungsver-
hiltnisse dieser Strukturen erhalten werden. Die hieraus berechneten AdNo-Werte
werden dann mit den entsprechenden experimentellen Werten verglichen. Die Summe
der dabei auftretenden Quadrate der Abweichungen X/A? weist ein Minimum auf,
welches als die beste Losung fiir das Mischungsverhiltnis angesehen wird (Fig.11).

Mit Hilfe dieses Mischungsverhiltnisscs werden dann die Adga- und AN, Werte
fiir die Protonen des Heteroringes, H-C(2), H-C(3) und H-C(4), fiir die Methylgruppe
in der 8-Methylchinolin-Reihe, 15, 16, 17, sowie fiir H-C(10) in der Benzochinolinreihe
berechnet, 24, 25, 26 (Fig.4). »

3.3.4.2. Diskussion der einzelnen bevechneten Abschivmungsterme. Als Beispiel fiir
die verschiedenen Rechnungen zeigen wir in Tab.5 die Ergebnisse fiir die Einfach-
bindungsstruktur von Chinolin-1-oxid unter Verwendung von Modell 1 (Fig.9,
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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 aufgefiihrt.
Dann folgen die Abschirmungsterme fiir die einzelnen Protonen. Die totale Abschir-
mung dy_ oot Wird im folgenden mit (dy_o)ne Dezeichnet.

bX Aﬁ

1400+
1200+t
10001
800
800+
400t

200t

0 1 1 1 L 1
40 50 60 70 80
[ % Einfachbindung ]

Fig. 11. Optimierung des Mischungsverhdltnisses N—O|N =0 fiir Chinolin-T-oxid (Tab.6) nach Modell 1
Darstellung der Summe der Quadrate der Abweichungen zwischen berechneten und experimentel-

len differentiellen chemischen Verschiebungen (4 6§0) in Abhédngigkeit vom Einfachbindungsanteil

Frithere Arbeiten haben sich auf die Berechnung von 8, &%, sowle de,1in beschrankt
[55] [57] [58] [59] [61] [63] [87]. Fiir polare Gruppen konnte gezeigt werden, dass
de,1in den grossten Beitrag zur chemischen Verschiebung liefert. &,, 4 ist zwar disku-
tiert worden, wurde jedoch bel der Berechnung von chemischen Verschiebungen aus
verschiedenen Griinden nicht berticksichtigt, so dass nihere Angaben {iber die Grosse
dieses Terms fehlen.

Die relative Grosse der einzelnen Abschirmungsterme soll am Beispiel von H-C(8)
diskutiert werden (Tab.5). Als erstes sieht man, dass die beiden elektrischen Terme
e, 1in -+ 6’;)1111 die magnetischen Terme dy, + &% dominieren. Ferner ist der Betrag der
Summe von e, ¢ + 0514 + 08 ¢ von gleicher Gréssenordnung wie der Betrag der Summe
Om + d%. Die Summe der linearen elektrischen Terme hat ein negatives Vorzeichen
wie die der elektrisch quadratischen Terme, wihrend das Vorzeichen der Summe der
magnetischen Terme positiv ist. Fir H-C(8) und H-C(10) wird die magnetische Ab-
schirmung fast ausschliesslich durch 8%, bestimmt. Auch bei grosseren Abstinden
(Ry) kann 6%, gegeniiber d,, nicht vernachldssigt werden. Hierzu muss jedoch bemerkt
werden, dass 0%, stark von der Wahl der Linge des magnetischen Dipols abhingt.
Das gleiche gilt auch fiir 6%,1;n; allerdings ist die Ausdehnung des elektrischen Dipols
besser abschitzbar als die des magnetischen Dipols. 6% 1in ist jedoch trotz der relativen
Groésse von S, fiir alle Protonen mit Ausnahme von H-C(2) um eine Grassenordnung
kleiner als 8, 1i0. Die Terme &, 4, 6514 und 0424 sind nur fiir 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 fiir H-C(8) in der Doppelbindungsstruktur gemass Fig. 10 zeigt, dass
in diesem Fall die Summe der positiven magnetischen Terme diejenige der negativen
elektrischen Terme dominiert.

3.3.4.3. Bestimmung des Einfach-Doppelbindungs-Verhilinisses der N—-O-Bindung.
In Tab.6 werden die berechneten den experimentellen Ad-Werten fiir die drei Modelle
gegeniibergestellt (4 = A6..,~Ab,,.). Die vorletzte Spalte enthdlt die Summe der
Quadrate der Abweichungen (242 fiir die vier Protonen des Benzoringes, wihrend in
der letzten Spalte fiir das jeweilige Modell die optimale Mischung von Einfach- und
Doppelbindungsstruktur (Fig.9, Fig.10) aufgefiihrt ist. Als Kriterium fiir die Giite
der drei Modelle lassen sich die Summe der Abweichungsquadrate sowie das Verhilt-
nis Einfach-/Doppelbindung heranziehen. Fiir A48Y,, liefert das Modell 1 die kleinste
Summe der Fehlerquadrate; das zugehorige Verhiltnis N-O/N=0O ist 60/40 (vgl.
3.3.3.1). Bezieht man die chemische Verschiebung des N-Oxids anf den Kohlen-
wasserstoff, A6H, so werden grossere Fehlerquadratsummen gefunden, welche wir
auf induktive Effekte zuriickfithren, die bei der Substitution des N-Atoms durch eine
C-H-Gruppe auftreten. Die kleinste Abweichungssumme wird wiederum fiir Modell 1
beobachtet und das entsprechende Mischungsverhiltnis betragt 54/46. Mit dem Mo-
dell 2 findet man in beiden Fillen das Verhaltnis 45/55. Aus unseren Rechnungen
ergeben sich demnach im Mittel gleiche Anteile fiir Einfach- und Doppelbindungs-
struktur in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [71].

Weiterhin folgt aus dem Vergleich von 242 fiir Modelle 1 und 2 einerseits und
Modell 3 andererseits, dass fiir die Berechnung von 4633 sowie A65T die Grosse von
Axc_y nur von sekundirer Bedeutung ist, da die Vernachldssigung der induktiven
Effekte bei der Substitution NO — CH, N — CH weit grissere Fehler bewirkt.

Im Prinzip erscheint es auch moglich, die n-Bindungsordnung der N-O-Gruppe
indirekt mit Hilfe der m-Bindungsordnung der N(1)-C(2)- bzw. C(2)-C(3)-Bindung
zu bestimmen, da diese Bindungsordnungen voneinander abhingig sind. In diesem
Zusammenhang ist es bemerkenswert, dass die geminale Kopplungskonstante
2J15 N(y-c@y-n im Chinolin durch N-Oxydation stark beeinflusst wird (Chinolin:
—11,1 Hz; Chinolin-1-oxid : 0 Hz; [23]). Ein Vergleich mit 2 /15 x_¢c—m in Formamiden,
Iminen und Amidinen [88] zeigt jedoch keine Korrelation zwischen der z-Bindungs-
ordnung und 2/. Substituenteneffekte scheinen diese Kopplung zu dominieren, was
man auch an 23 ¢_¢—g-Kopplungen in substituierten Athanen erkennen kann [88].

3.3.4.4. Deutung der Abweichungen tm Benzoring, Heteroring bzw. fiir die 8-Methyl-
gruppe. Bei der Betrachtung der Abweichungen, A8, ~A6y,,, = A4, ftir die vier Pro-
tonen des Benzoringes fallen die relativ hohen Werte fiir H-C(7) auf. Diese Abwei-
chungen sind unabhingig vom verwandten Modell. Da in der Berechnung die Ein-
fliisse der N-O-, N- bzw. C-H-Gruppe auf H~C(7) —0,1 ppm nicht iiberschreiten
(experimentell: — 0,2 bis — 0,3 ppm) und der Effekt bei der Bildung der 46Y,-Werte
verschwindet, miissen als Ursache induktive Einfliisse der N-O- bzw. N-Gruppe auf
die chemische Verschiebung von H-C(7) angenommen werden. Grossere Abweichun-
gen werden fiir die Protonen des Heteroringes gefunden. Am Beispiel von H-C(2)
sieht man, dass A = (A5G cxp (165 ber, = — 0,98 ppm den induktiven Einfluss des

benachbarten N-Atoms wiederspiegelt. Das umgekehrte Vorzeichen bei 4 = (48g5) cxp—
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(A0 ) per, Dzw. A = (A0%0)exp.~(A0%0)ber. flir H-C(2) muss als back-donation-Effekt
der N-O-Gruppe gedeutet werden (vgl. 3.1.2). Unsere (40" ye.-Werte fiir die Pro-
tonen H-C(2), H-C(3) und H-C(4) stimmen in der Richtung, nicht aber im Betrag
mit frither abgeschitzten Werten iiberein [65].

Wie bereits bei der Analyse der Spektren bemerkt wurde, erfdhrt H-C(10) in 24

eine besonders starke Verschiebung nach tiefem Feld, (40N)ep. = — 1,56 ppm. Die
Grossenordnung dieser Verschiebung wird von der Rechnung erfasst. Verwendung
von Modell 1 liefert A03gper. = — 1,76 ppm, wihrend Modell 2 —1,02 ppm ergibt.

Auf Grund des geringen Abstandes von H-C(10) und N-O-Gruppe ist zu erwarten,
dass die Korrekturglieder grosse Beitrige liefern (Tab.5). Wir haben in den Verbin-
dungen 24, 25, 26 eine planare Struktur vorausgesetzt. Da schon fiir Phenanthren
(26) eine nichtebene Struktur gefunden wurde [89], darf dies auch fiir Benzo[/4]chinolin-
N-oxid (24) angenommen werden. Der grossere Abstand zwischen H-C(10) und der
N-O-Gruppe ergibt eine Verschiebung nach hherem Feld, wihrend andererseits die
rterische Wechselwirkung durch den v. 4. Waals-Effekt eine Verschiebung nach tiefe-
sem Feld erzeugt.

Der Einfluss der N-O-Gruppe auf die chemische Verschiebung der Methylgruppe
an C(8) in 15, 16, 17 wird durch die Rechnungen ebenfalls gréssenordnungsmassig
richtig wiedergegeben. Beim Vergleich der beiden dafiir durchgefiihrten Rechnungen
erkennt man, dass die Ergebnisse fiir eine behinderte 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 49-Werte
von denen der Chinolinreihe stark abweichen. Das zweite N-Atom kénnte sowohl
induktiv die chemische Verschiebung von H-C(8) beeinflussen als auch indirekt iiber
eine Anderung der elektronischen Struktur der N~O-Gruppe bzw. des freien Orbitals
am N(1). Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Méglichkeiten konnen wir nicht
treffen [90].

3.3.4.5. Variation des Einfach-Doppelbindung-Verhiltnisses. 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).

Anmerkungen zur Tabelle 6.

4) Die experimentellen AdgH-, 468~ und Ao{H-Werte fir H—C(2) und H—C(3) sind Mittel-
werte aus der Pyridin- (I, 2, 3) und Chinolinreihe (7, 8, 9), fiir H—C(4) aus der Pyridin-,
Chinolin- und Acridinreihe (18, 19, 20) und fiir H—C(5) bis H—C(8) aus der Chinolin- und
Acridinreihe (Tab.1; 0,07m). Zwischen A46%,, 40YY und A5GH gilt die in 3.3.4.1 gegebene
Beziehung.

by A = Abexp.~Adper.; bzgl. der grossen A-Werte fiir H—C(2), H—C(3) und H—C(4), vgl. Kap. 4.

¢) Der Anteil der Einfachbindungsstruktur (%) ist den jeweiligen Minima der Abweichungen
(ZA?% entnommen. Die hier angefithrten 4-Werte in allen Kolonnen sind fiir die mittleren
Mischungsverhiltnisse gegeben. Modell 1: 609, bzw. 54% d.h. 57%; Modell 2: 46% bzw.
449,,d.h. 45%,. Deshalb ist die Summe dieser A% ungleich Z42%in der vorletzten Kolonne.

4)  Die Methylgruppe hat bei einer Rotation 36 bzw. 3 Positionen angenommen, dercn mittlere
Abschirmungen angegeben sind.

¢) Modellel, 2, 3: vgl. 3.3.4.1 und Tab. 4.
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Das Mischungsverhiltnis N-O/N=0O sollte durch Substituenten an C(4) beein-
flusst werden. IR.-Untersuchungen der N-O-Streckfrequenz an substituierten
Pyridin-1-oxiden bzw. Acridin-1-oxiden haben gezeigt, dass Elektronenakzeptoren
die IR.-Frequenz erhohen, wihrend diese durch Elektronendonatoren erniedrigt
wird [69]. Diese auf eine Verdnderung des Einfachbindungsanteils zuriickzufithrenden
Effekte sollten sich nach unseren Rechnungen auch in der chemischen Verschiebung
von H-C(8) zeigen. Die zu diesem Zweck synthetisierten Verbindungen 4-Methoxy-
chinolin und dessen N-Oxid (11, 10) zeigen fiir H-C(8) (A0X)exp. = — 0,68 ppm. Dieser
Wert ist nur wenig grosser als der fiir das unsubstituierte Chinolin (7, 8) 48Y, =
—0,65 ppm. Die N-O-Streckirequenzen 4-substituierter Acridin-1-oxide liegen bei
1330 + 30 cm—* [69] [91] [92], wiahrend fiir eine aliphatische N-O-Gruppe 950-
970 cm~! gefunden werden [92]. Die beobachtete Verschiebung von H-C(8) im
4-Methoxychinolin-1-oxid (7) entspricht nach unseren Berechnungen einer Erhdhung
des Anteils der Einfachbindungsstruktur der N-O-Bindung um 29,. Dabei wird die
stillschweigende Voraussetzung gemacht, dass alle Substituenten an C(4) auf die
N-O-Bindung einen stirkeren Einfluss ausiiben als auf das freie Elektronenpaar am
Stickstoff.

3.3.4.6. Beitrdge des Lisungswmittels zur velativen chemischen Verschiebung. Beim
Vergleich der experimentellen und berechneten A5-Werte kann die Frage aufgeworfen
werden, ob CDCl; die §-Werte der N-Oxide, Amine und Kohlenwasserstoffe infolge
verschiedener pK-Werte und H-Briickenbildung unterschiedlich beeinflusst. NMR.-
Messungen am (Gemisch Pyridin-1-oxid/CHCl; 10} bzw. N-Oxid/CH,0H [10] {92]
[93] und Suszeptibilititsmessungen von Pyridin in CHCl, [94] weisen auf solche Was-
serstoffbriicken hin. Fiir Pyridin in Ldsung ist anhand von NMR.-Messungen ein
Reaktionsfeld angenommen worden [95]; andererseits dandert sich das Dipolmoment
eines aliphatischen Amins in verschiedenen Losungsmitteln nur wenig [96]. Deshalb
haben wir die A6{"-Werte fiir Anthracen-Acridin (0,07m) sowohl in CDCl, als auch
CCl, bestimmt. Die entsprechenden Ad{"-Werte weichen um maximal 0,03 ppm von-
einander ab, die von H-C(8) sind bis auf 4-0,005 ppin gleich. Fiir die AdY,- bzw.
AdGE-Werte muss man erwarten, dass dieser Effekt noch kleiner ist, da die Unter-
schiede in den Basizitdten geringer sind.

Ferner haben wir Testrechnungen ausgefiihrt, in denen der Einfluss der magneti-
schen Anisotropie und der elektrischen Dipole einer an N(1) bzw. N(1)-O gebundenen
CDCl3-Molekel auf H-C(8) fiir beide Fille abgeschitzt wuarde. Dieser zusédtzliche vomt
CDCly herriihrende ber. 40),-Wert ist hiernach kleiner als --0,01 ppm. Den elektro-
nischen Einfluss der H-Briicke kann man aus dzn unterschiedlichen Neigungen der
Geraden in Fig.5 abschédtzen.

4. Schlussbetrachtung

Im ersten Teil unserer Arbeit haben wir dic chemischen Verschiebungen der Pro-
tonen in einer grosseren Zahl von aromatischen Aminen und deren korrespondieren-
den N-Oxiden bestimimt. Die darauffolgenden Berechnungen der relativen chemi-
schen Verschiebungen auf Grund elektrischer und magnetischer Dipole endlicher
Linge (Modell 1), elektrischer und magnetischer Punktdipole (Modell 2) sowie des
elektrischen Punktdipols (Modell 3) zeigen das relative GGewicht der elektrischen und
magnetischen Korrekturterme (Tab.5). Die experimentellen und berechneten rela-
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tiven chemischen Verschiebungen wurden anhand der A6Y,-, A465HE- sowie der
ASGH-Werte verglichen (Tab.6). In der Chinolin-Reihe zeigt sich, dass die kleinsten
Abweichungen, X242, fiir die A0 -Werte gefunden werden. Das Modell mit den Di-
polen endlicher Linge liefert in diesem Fall die besten Resultate, wihrend bei Ver-
wendung der beiden Punktdipole das Resultat nur um weniges schlechter ist. Die
schlechtere Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten A90g2- bzw.
ASH-Werten wird auf induktive Effekte zurtickgefiihrt, die bei der Substitution des
N-Atoms durch eine C-H-Gruppe auftreten.

Die Wahl der Gruppenparameter stellt ein besonderes Problem dar, denn fir
Modell 1 beobachtet man bei den A6{"-Werten die gréssten Abweichungen, X2,
wihrend bei den A8Y - bzw. 465 3-Werten kleinere Abweichungen als fiir Modell 2
und Modell 3 gefunden werden. Fir die magnetischen Dipole ist die Abschitzung der
Parameter besonders schwierig; andererseits ergibt sich aus Tab.5, dass die elektri-
schen Terme die magnetischen iiberwiegen. Um bessere Rechnungen mit Hilfe von
Modell 1 ausfithren zu kénnen, miissen experimentell gesicherte Gruppenparameter
verfiigbar sein.

Die grossen Abweichungen (4) bei A8y fiir die Protonen in Stellung 2, 3 und 4
miissen auf die lokalen I.adungsdichteinderungen an den C-Atomen 2 und 4 zuriick-
gefithrt werden (Mesomeriemodell, Fig.10, Fig.9), welche wir bei den Rechnungen
nicht beriicksichtigt haben.

5. Experimentelles

5.1. Herkunft und Darstellung der Pridparate (Smp. unkorrigiert). — Kondensierte Aro-
maten, aromatische Amine und deren N-Oxide sind cancerogen!

N-Oxid-Losungen koénnen nicht mit CaCl, getrocknet werden, da diec N-Oxide mit CaCl, un-
lssliche Komplexe bilden.

Die Verbindungen 1-6, 8, 9, 14, 16, 17, 19, 20, 23, 26 und 28 (Tab. 1) sind Handelsprodukte
(Fluka AG) und wurden, falls notwendig, durch Destillation oder Kristallisation gereinigt.

Nach der Literatur wurden hergestellt:

Chinolin-1-oxid (7) (97). Acridin-T-oxid (18) [98] [99] wurde bei 130-145°/10~2 Torr sublimiert.
Phenazin-1,4-dioxid (21) und Phenazin-1-oxid (22) [91] wurden an Kieselgel mit Benzol/Eiscssig
2:1 chromatographiert; R¢ 0,4 bzw. 0,5, (R; Phenazin 0,6). Benzo[hjchinolin (25) wurde an Kiesel-
gel mit Benzol/Methanol 150:2 chromatographiert.

4-Methoxychinolin-7-oxid (10): 410 mg (2,3 mMol) 4-Methoxychinolin (11) werden mit 5 mMol
Peroxybenzoesdure in 10 ml Benzol gemischt und 3 Std. bei 20° aufbewahrt. Die Reaktion ldsst
sich chromatographisch verfolgen (Kieselgel, Benzol/Essigester/Methanol 10:10:3): Peroxybenzoe-
sdure K¢ 0,6; Methoxychinolin Ry 0,5; Methoxychinolin-1-oxid Ry 0,2. Die Loésung wird abge-
dampft. Der Riickstand wird in verd. NaHCO,;-Losung gelost und mit CHCly extrahiert. Die
CHCl,-Phase wird abgedampft; der Riickstand wird mit verd. HCl extrahiert und nach dem Ein-
engen 2mal aus Athanol/Aceton umbkristallisiert. Smp. 139-145°. 619, Ausbeute,

CoHoCINO, (211,6) Ber. C56,8 14,89  Gef. C56,8 H 4,89

4-Methoxychinolin (11) siehe auch [100]: 2,9 g 4-Hydroxychinolin-3H,0 (Fluka 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 gelést ist. Diinnschichtchromatographie wie bei 10: 4-Methoxy-
chinolin Ry 0,5; 4-Hydroxychinolin Ry 0,2. Nach 18 Std. bei 20° ist die Reaktion beendet. Die
Losung wird abgedampft. Der Riickstand wird mit verd. HCl versetzt, dann wiederum eingedampfit,
die weissen Kristalle des Hydrochlorids werden mit Aceton gespiilt und aus Athanol/Aceton um-
kristallisiert: Smp. 163-166°. Smp. der Base 4+ 31° [98]. 509, Ausbeute.

CpHCINO (1956) Ber. C61,4 HS519% Gef. C61,2 H4,.8%
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6-Methylchinolin-1-oxid (12): 3,5 g 6-Methylchinolin (13) werden mit einem geringen Uber-
schuss an Peroxybenzoesdure in 40 ml CHCI, gemischt und bei 20° 4 Std. stehengelassen. Dinn-
schichtchromatographie wie bei 10: 6-Methylchinolin R; 0,6; 6-Methylchinolin-1-oxid R; 0,1. Die
CHCl -Phase wird mit NaHCO,-Losung ausgeschiittelt und dann mit verd. HCl extrahiert. Der
Riickstand der eingedampften Wasserphase wird aus Athanol/Essigester umkristallisiert. Smp.
172-176°. 829, Ausbeute.

CoHpNO (159,2)  Ber. C754 H379%  Gef. C753 H 5,8%

8-Methylchinolin-T-oxid (15): 1,3 g 8-Methylchinolin (16) werden mit einem geringen Uberschuss
Peroxybenzoesdure in 30 ml CHCI; versetzt und 2 Tage bei 20° stechengelassen. Die Losung wird
mit NaHCO4-Losung vorsichtig geschittelt. Dann werden beide Phasen langsam durch eine 1 cm
starke Kicselgelschicht (zur Sidulenchromatographie), diec mit Sand iiberschichtet ist, eventuell
unter schwachem Uberdruck filtriert, da sich die Flocken an der Phasengrenze nicht anders ent-
fernen lassen. Die CHCl;-Phase wird dann mit NaHCO,;-Lésung erschépfend ausgeschiittelt.
Kontrolle durch Chromatographie wie bei 10. Die eingedampfte CHCl;-Phase wird in méglichst
wenig CH;OH gelost und mehrere Male mit Hexan iiberschichtet und geschiittelt. Die eingeengte
Hexanphase liefert 600 mg N-Oxid. Smp. 36-38° unkorr. Das Hydrochlorid sublimiert bei 110°/
102 Torr. Smp. 138-139°.

CoHgNO (159,2) Ber. C754 H579%  Gef. C77,3 H 6,29

Benzolhlchinolin-T-oxid (24). Vorsicht, cancerogen! 200 mg Benzo[k]chinolin (25) und ein Uber-
schuss an Peroxybenzoesdure werden in 30 mi CHCl; gemischt und 15 Std. auf 60° erwidrmt. Die
Reaktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel, Benzol/Mcthanol 30:1):
Benzo[klchinolin Rp 0,8; Peroxybenzoesdure Ry 0,4; Benzo(k)chinolin-1-oxid f2; 0,3. Dann wird
mit NaHCO,-Losung ausgeschiittelt und die CHCl-Phase wic oben chromatographiert. Die aus-
geschnittene Zonc wird nochmals chromatographicrt: 140 mg (629%) N-Oxid. Das Hydrochlorid
wird aus Athanol umkristallisiert. Smp. 120-1507.

CpeHoCINO (231,6)  Ber. C 67,4 114,2%  Gef. C69,2 H4,7%

6-Methyl-4, 5-dinitro-chinolin-1-oxid und 6-Methyl-5-nityo-chinolin-1-oxid {1017 [102]; Vorsicht,
cancerogen! 810 mg 6-Methylchinolin-1-oxid werden mit 4,05 g konz. H,50, und dann schnell mit
530 mg fein gepulvertem NaNO, gemischt, danm wird evakuiert und mit N, iberschichtet. Im
Olbad von 120° wird 6 Min. gerithrt, dann wird mit Eis versetzt, mit Na,COy-Losung auf pH 9 ein-
gestellt und mit CHCl, extrahiert. Die Extrakte werden mit Na,SO, getrocknet und eingedampft.
1,0 g Rohprodukt, wird auf Silicagel, Essigester/Methanol 10:2 chromatographiert: Ausgangs-
produkt ¢ 0,1; 800 mg gelbes Mononitro-Produkt: R¢ (1,2, Smp. 189-190; 116 mg fast farbloscs
Dinitro-Produkt: ¢ 0,5, Smp. 148-150°.
CipHgN,O5 (204,2)  Ber. C58,8 H 4,09 sef. C358,4 1 3,8%
CioH N3Oy (249,2)  Ber. C48,2 H2,8%  Gef. C48,5 H3,09%
8-Methyl-4-nitro-chinolin-1-oxid und 8-Methyl-5-nitvo-chinolin-1-oxid (s. auch [102]); Vorsicht,
cancevogen! 280 mg 8-Methylchinolin-1-oxid werden in 1,05 g konz. H,S0, gelést. Unter Erwir-
men auf 60 und Rithren gibt man im Laufe von 3 Std. 210 mg feingepulvertes NaNQj, in kleinen
Portionen zu, rithrt noch 2 Std. bei 60°, gibt dann Eis zu, stellt mit Na,CO;-Losung auf pH 9
und extrahiert mit CHCl,: 295 mg Rohprodukt, das auf Silicagel mit Benzol/Essigester/Methanol
10:10:1 chromatographiert wird. Ausgangsprodukt R; 0,2; 5-Nitro-Produkt: Ry 0,4, 55 mg,
Smp. 140-144°; 4-Nitro-Produkt: R; 0,7, 75 mg, Smp. 150-152°.
CioHgN,0O3  Ber. €588 H4,0%  4-Nitro-Produkt  Gef. C38,0 H 3,79%
(204,2) 5-Nitro-Produkt . ., 985, 3,99
4- Brom-8-methyl-chinolin (s. auch [103}}: 21,4 mg 8-Methyl-4-nitro-chinolin-1-oxid werden mit
2 Mol-Aqu. PBr, in 2 ml CHCI, bei 20° 4 Std. stehengelassen, dann wird mit NaHCO,-Losung aus-
geschiittelt. Die CHCl;-Phase enthédlt 26,2 mg Rohprodukt, das auf Iieselgel mit Essigester/
Methanol 10:2 chromatographiert wird. Ausgangsprodukt R 0,2; Endprodukt R 0,7. Letzteres
wird anschliessend bei 80°/10=% Torr sublimiert: weisse Kristalle, Smp. 94-96°.
CoHgBrN (222,1)  Ber. € 54,0 H 3,69  Gef. C553 H3,7%

Das gewiinschte 8-Methyl-4-nitvochinolin wurde weder bei hgherer noch bei tieferer Tempera-
tur erhalten.
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5.2. Instrumentelles. — Die Protonen-Spektren wurden in Deuteriochloroform (99,89%) mit
Varian-Instrumenten vom Typ HA-100 und HR-220 bei 27° bzw. 19° gemessen. Sclektive Ent-
kopplungs- und Spintickling-Experimente sind nach der Frequency-sweep-Methode mit Hilfe
von Digitaloscillatoren vom Typ Hewlett- Packard 4204 A ausgefiihrt worden. Die Linienpositionen
wurden auf £ 0,2 Hz gegen internes Tetramethylsilan bestimmt.

Einzelne Spektren wurden mit einem Programm vom Typ Laokoon II auf einem Computer
IBM 360/40 berechnet. Um die magnetischen und elektrischen Abschirmungsterme fiir fixierte
Protonen und auch fiir rotierende Methylgruppen berechnen zu kénnen, haben wir (P. Hamm)
Programme geschrieben, die auf den Gleichungen 4-26 beruhen.

Wir haben den Herren Prof. H. Labkart und Dr. R. F. Ziircher fur hilfreiche Diskussionen tiber
die Theorie der Abschirmung, der Firma Béchi fur die kostenlose Herstellung ecines Stereomess-
gerites und Herrn Dr. P. Haffner fiir dic Ableitung der Gleichung 22 sowie der Martha Selve-
Gerdtzen-Stiftung und der Firma Varian AG fir die Gewahrung von Stipendien zu danken.

Die Arbeit wurde unterstiitzt durch den Schweizerischen Nationalfonds zuv Forderung der
wissenschaftlichen Fovschung. Dem Institut filv Opevations Research verdanken wir die Gewdhrung
von Rechenzeit.
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