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l-V~it Hilfe der LCAO-MO-(Hi~dcel-)Methode wurde die =- 
Elektronenstruktur des 2- und des 4-Aminopyridins, des 2- und 
des 4-Aminopyrimidins sowie des 2,6-Dimethyl-4-amino-5-cyan- 
pyrimidins, des 2,6-Di-(cyanmethyl)-4-amino-5-cyan-pyrimidins 
und des %4-Diamino-3,5-dicyan-6-(eyanmethyl)-pyridins be- 
reehnet. Die auf diesem Wege ermittelten Ladungsverteilungen 
werden in bezug auf die Reaktivit/it der Verbindungen und die 
Gr6ge ihrer Dipolmomente diskutiert. Die gefundenen Energie- 
eigenwerte und die ;:-Elektronenenergien werden der Bereehnung 
yon Tautomeriekonsganten und Elektroneniibergangsenergien 
(UV-Spektren) zugrunde gelegt. Die CYbereinstimmung zwisehen 
den bereehneten Gr6Ben und den experimentell bestimmterL 
Wer~en ist im allgemeirmn reeht gut. Gr6ge und l~iehtung der 
Abweiehungen werden diskutiert. 

2-Aminopyridin (I), 4-Aminopyridin (II), 2-Aminopyrimidin (III)  uncl 
4-Aminopyrimidin (IV) spielen eine Rolle bei der Trimerisierung yon Ni- 
trilen des Typs IKCH2CN. Wit  haben aus diesem Grunde die 7:-Eiek- 
t ronenstruktur  cler angegebenen Verbindungen nach der LCAO-MO- 
(Hiiclcel-)Methode bereehnet und gepriift, wie weir die Ergebnisse eine 
Ubereinstimmung mit  den experimentellen Daten zeigen. Neben d.en 
genannten Verbindungen wurden noeh 2,6-Dimethyl-4-amino-5-cyan- 
pyrimidin (V), 2,6-Di-(cyanmethyl)-5-cyan-pyrimidin (VI) und 2,4- 
Diamino-3,5-dieyan-6-(eyanmethyl)-pyridin (VII) bereehnet. Von letz- 
teren drei Verbindungen standen, auger den UV-Spektren yon V, keine 
experimentellen Daten zur Verfiigung. Die in den Molekiildiagrammen 
kurz zusammengefaBten Ergebnisse k6nnen jed.oeh zu Voraussagen be- 
ziiglich der Reaktivit/~t herangezogen werden. 
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Bei der Rechnung  wurden  die in der Tab. 1 angefi ihr ten Parameter  
verwendet .  
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a) B. Pullman und A. Pullman, Results of Quantum Meehan. Calcul. of Electronic Structure 
of Biocheniicals, Vol. I, p. VI. Vervielfitltigungsdruck, Institut de Biologic physicochimiquc, Uni- 
ver sit/it Paris. 

b) O. E. Polansky und M. A. Grassberger, Mh. Chem. 94, 647 (1963). 
e) 0. E. Polansky, ~ih. Chem 94, 43 (1963). 
d) G. Derflinffer, Dissertation. Universit~it Wien [963 (in Vorbereitung). 
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g e a k t i v i t g t  u n d  R e a k t i o n s z e n t r e n  

2 - A m i n o p y ~ i d i n  und  4 - A m i n o p y r i d i n  

Bei elektroiohiler Subst i tut ion erfolgt 4er Angriff, wie sieh ~us der 
Ladungsvertei lung erwarten l~Bt, stets am C5 und am C3 ~. Bei I wird 
hiebei die 5-Ste]lung bevorzugt  substituiert,  obwohl die Net to ladung 
am C3 etwas gr6~er ist. So entstehen bei vorsichtiger Nitr ierung von I 
das 3-Nitro- und. das 5-Nitro-Derivat  im Verh/iltnis 1:12 ~. Dies k6nnte 
sowohl auf sterische Effekte d.er NH2-Gruppe als aueh auf versehiedene 

NH2 §  ?'Eq 

-.Z37 +. l&5 -. ZI,9 

Z .E 
Abb. 1. ~Iolekfildiagramme des 2-Aminopyridins (I) und des 4~Aminopyridins (II) 

Polarisierbarkeiten der C-Atome 3 und 5 zurfickzufiihren sein, was aber 
nieht  welter untersucht  wurd.e. 

Bei der Re~ktion yon  Benzylehlorid mit  I wurde 1-Benzyl-l~2-di- 
hydro-2-imino-pyridin und  wenig Benzylaminopyridin,  bei der yon  
Methyljodid mit  I bzw. I I  l -M(thyl- l ,2-dihydropyridin-2- iminium- 
jodid bzw. l-Methyl-]  ,4-dihydro-pyridin-4-iminiumjodid gebildet 3. Dies 
s teht  in Ubereins t immung rnit den berechneten Ladungen  an den N- 
Atomen,  wenn m~n b~denkt, d~B das einsame Elekt ronenpaar  des Kern-  
stickstoffes nieht  delokalisiert wird. 

1 A .  Tsehitschibabin trod B. Rasorenow, J. russk, fis.-chim. Obschtseh. 
47, 1286 (1915}; Chem. Zbl. 1916, IT, 15. - -  A .  Tschitschibabin und 
A .  Jegorow, 1. c. 60, 683 (1928); Chem. Zbl. 1918, II ,  1670. - -  O. Magidson 
und G. Menschikow, Ber. dtseh, chem. Ges. 58, 114 (1925). - -  K. RSth, DI~P 
454695. - -  Schering-Ke~hlbaum AG., Dl%P 473213. - -  E.  Koenigs, G. K i n ~  
mid  W. Weiss, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1175 (1924). - -  E.  Koenigs,  
~VI. Mields  mid  H.  Gurlt, 1. e. 57, 1183 (1924). 

2 W. T.  Caldwell und E. C. Korn]eld, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1696 
(i942). - -  M.  A .  Phil l ips,  J. Chem. Soe. [London] 1941, 9. 

A.  Tschitsehibabin und E . D .  Ossetrowa, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 
1709 (1925). 
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Die Wirkung der positiven Ladung des Aminostickstoffes macht sieh 
bei der Diazotierung experimentell bemerkbar; diese is~ nut sehr sehwer 
zu erreiehen ~. 

2-Aminopyrimidin und J-Aminopyrimidin 

Elektrophile Substitution finder in Ubereinstimmung mit tier be- 
reehneten Ladungsverteilung am Ca start 5. Die relativ grebe positive 
Ladung am C2 yon III erkl//rt die Tatsaehe, dug III dureh 10 n NaOft 
zu 2-Hydroxy-pyrimidin verseift werden konnte G. 

§ -.Z3L" -.ZZO 

.. 

.'1" +.733 

2///2 +. 722 

Abb. 2. Molekfildiagramme des 2-Aminopyrimidins (lid und des 4-Aminopyrimidins (IV) 

Methylierung mit CHaJ liefert aus dem gleichen Grund wie bei I 
und II ebenfalls kernmethylierte Produkte 7. Bei IV erfolgte die Methy- 
lierung ausschlieglich am NI, obwohl nach den berechneten Ladungen 
der Ns etwas basiseher sein sollte. Auch hier kSnnt.e tin steriseher Effekt 
vorliegen. 

Die positive Ladung des Aminostickstoffes erkliirt die Reaktions- 
trggheit yon IV gegentiber Zuekern s, ein Argument, das aueh S.J.  
Angyal und C. L. Angyal 9 diskutiert hatten. 

4 E. Koe~igs,  G. Wei~'s und W. Kin~ze, Ber. d t s c h ,  c h e m .  Ges. 57, 1172 
(1924). 

5 R. G. Shepherd u n d  C. E.  Fellows, J. Amer. Chem. See. 70, 157 (1948). __ 
K .  Neissler,  Arquiv. biol: [S~o P~ulo] 34, 79 (1950); Chem. Abstr. 45, 1533g. 
(1951). - -  D. G. Brown,  J. Soc. Chem. Ind. 69, 353 (1950). - -  J .  P .  English,  
J .  H.  Clarlc, J .  W.  Clapp, D. Seeder u n d  JR. H.  Ebel, J. Amer. Chem. Soc. 68, 
453 (1946). 

s D . J .  Brown,  N ~ u r e  [London] 155, 1010 (1950). 
7 D. J .  Brown,, E .  Hoerger und S. 2'. 3 lason ,  J. Chem. Soc. [London] 

1955, 4035. 
8 j .  Baddi ly ,  B .  Lythgoe und A.  R.  Todd,  J. Chem. Soc. [London] 1943, 

571. 
9 S. J .  A n g y a l  und C. L. AJ~gya{, J. Chem. See. [London] 1952, 1461. 

43* 
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Abb. 3. MoleKfildiagramme des 2>6-Dimethyl-5-oyan- l -amino-pyr imidins  (V), des 2,6-Di-(oyan- 
methyl ) -5-oyao-4-amino-pyr imidins  (VI)  und des 2,4-Diamino-3>5-dioyan-6-(oyanmetbyl)-pyr dins (VI I )  
(Die MoleRti ldiagramme stel]en nur  die Eigenschaf ten  der  t iber alas g~nze Molekiil delokalisierten 
~ .Elekt ronen dar ,  berf icksicht igen aber  n icht  die in dell CN-Gruppen  lokali~ierten, or thogonaten 
~-Elektronen der zweiten ~-Bindung.  Deren  L~dungsver te i lung  und  Bindungsordnung  s ind :  

- - C  0,9951 N ; E = 3,3168,~. 
+ 0,0988 --  0,0988 

Die W'erte k6nnen  zu den oben angogebene=~ dazuaddicr t  werden;  bel BBnutzung der ~/iolekfildia- 
g r a m n m  zur  Diskussion der or ient ierenden Effekte  auf  ionischo l%eaktanten mis se t l  diese Be i t r i ge  

unbedingt  b e r i c k s i c h t i g t  werden)  
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2,6-DimethyI-4-amino-5-cyan-pyrimidin, 2,6-Di-(cyanmethyl)-4-amino-5- 
eyan-pyrimidin und 2,4-D~a~'~ino-3,5-dicyctn-6-(cyanmethyl)-pyrimidin 

Wie aus der Diskussion fiir I - - I V  hervorgeht, stehen die Ergebnisse 
der Reehnung in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, 
so daft fiir V--VII ,  ftir welehe die experimentellen Vergleiehsdaten 
fehlen, auf Grund der Molekfildiagramme Voraussagen beziiglieh der 
Reaktivitiit gemaeht werden k6nnen. 

Die DelokMisierung des freien Elektronenpaares am Aminostiekstoff 
ist bier noeh gr6fter und die Basizit/it der Aminogruppe daher noeh ge- 
ringer. Alle 3 Verbindungen diirften daher nur sehr sehwer zu diazotieren 
sein. Die relativ groften positiven Ladungen am C4 yon IV und V bzw. 
am C2 yon VI lassen erwart.en, daft mit konzentriertem Alkali Verseifung 
zu den Hydroxyverbindungen m6glieh ist. 

T a u t o m e r i e k o n s t a n t e n  

Die Aminopyrimidine bzw. -pyridine stehen im tautomeren Gleieh- 
gewicht mit den Dihydro-imino-pyrimidinen bzw. -loyridinen: 

N I I  2 

/ \  __K~ / \  / \  
' i 

] I I 1 
_ ) \  T ii ,, 

()" x'H~ \ x / \ ~ .  H \ x / /  

I a  I b  I I a  

INH 
ji 

t~'h / \  

H 

I I b  

H 2 N ~ / N \  

r 
iN 

III a 

Kill 

H NH~ N \ / = , \  / N \  

~ /  \ /  
I 

NH2 
I I I  b IVa 

\ \  
\ \  

t t  

U 
!~xH 

IVb 

// 
// 

i 
HNi \ /  

!J 

IVc 



668 O.E. Polartsky und .~r A. Grassberger: [Mh. Chem., Bd. 94 

Die Beziehung zwischen Tautomeriekonstanten und den Differenzen 
AEs  tier ~-Elektronenenergien der im tautomeren Gleiehgewieht ste- 
henden Formen kann dureh die Gleiehung yon der Form 1~ 

lit K -- - -  A E ~ / R T  -+ C 

wiedergegeben werden. In  C sind das entropisehe Glied, der Effekt d er 
~-Bindungsenergien sowie Solvatationseffekte usw. enthMten. Bei 
gleiehen Bedingungen (Temperatur, L6sungsmittel usw.) kann C fiir 
einen Satz gleiehartiger Verbindungen als konstant  ar~gesehen werden, 
und es gilt dann 

K~ A E ~ - - A E ~  
In --  

Kj  R T  

In  tier Tab. 2 sind die bereehneten =-Elektronenenergien in ~-Einheiten, 
die AE=-Werte, sowie d.as bereehnete und das experimentell best immte 
Verhgltnis K / K  I angeftihrt. Die Tautomeriekorlstante wird als K = 
- -  c.ehmer~. Alle Werte beziehen sieh auf - -  [AminoformJ/[Iminoform] t " " 
20~ 

Tabelle 2. V e r g l e i e h  der  b e r e e h n e t e n  ul~d expe r ime~l t e l l  b e s t i m m -  
ten  Verhi~l tn isse  K / K  I 

~-Elektronenenergie [~] K / K  I K 
Verb. AEx [~] :Lit. 

a b bet. exp. exp. 

I 10,8194 10,4884 0,3310 1 1 2. 105 9 
I I  10,8127 10,4588 0,3539 10 0,01 2. 103 9 

I I I  11,2815 10,9589 0,3226 0,5 5 106 
IV 11,2726 10,9346 0,3416 3 5 106 7 

Die l~bereinstimmung d.er experimentellen und der bereehneten Werte 
in Tab. 2 ist reeht gut, wenn man bed.enkt, dab aueh tier experimentellen 
Bestimmung der Gleiehgewiehtskonstanten N//herungen zugrunde liegen. 

U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Bei der Bereehnung der l~bergangsenergien und der L'bergangs- 
momente wurden gute Resultate erhalten. Bei allen Verbindungen, fiir 
dig Spektren vorlagen, liegen sich dig berechneten l~berggnge den beob- 
aehteten korrelieren. Bei I u n d  I I  war die ~bereinst immung der be- 
rechneten 0bergangsenergien mit  den experimentellen Daten besser 

lo R. Daq2del, R. Le]ebvre und C. ~Ioser, Quar~um Chemistry, Intersci. 
Publ. Inc., New York, London 1959, Kap. XII .  
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als  bei  den  l~esul ta ten  yon  N. Mataga und  S. Mataga n,  die mi t  Hilfe 

der  , , in t ramoleeular  charge t ransfe r  m e t h o d "  e rha l t  worden waren.  

Tabelle 3. V e r g l e i e h  d e r  b e r e e h n e t e n  u n d  e x p e r i m e n t e l l  be -  
s t i m m t e n  \ V e l l e n l g n g e r ~  u n d  I n t e n s i t / i t e n  

AEber .  [[3] ) 'bet.  [ rag]  Xexp. [mu_] ;z s* Emax. 

I 1,488 275 (258) 296 0,21 
1,709 239 (239) 233 0,38 

I I  1,617 253 (246) 275 0,13 
1,618 253 (252) 245 0,41 

I I [  1,473 277 292 0,18 
1,745 23~ 224 0,24 

IV 1,559 262 272 3 0,13 
1,666 245 236 0,32 

V t,451 281 293 0,52 
1,628 241 244 0,38 
1,814 217 0,33 

VII 1,149 
1,215 
1,333 
1,399 

VII  1,118 
1,350 
1,362 
1,436 

4000 
12000 

Sehulter 
14000 

3 160 
13 500 

5 130 
20000 

4800 
12800 

* In  willktirl ichen, Yon Verb indung  zu Ye rb indung  var i i e renden  Einl'~eiten. 

Ir~ der Tab. 3 sind die bereetmetml l-?berga~gsenergie~i AN ur~d lL~ber- 
gangswahrseheinliehkeit.erL (a2) den experimenteller~ Daten gegenfibergestellt; 
die Resul ta te  yon Mataga und Mataga n sind ir~ Klammern beigefagt. 

Bei der Umreehmmg der Energien E wurde f/it I b i s  IV ~ = 24 500 em -1 
und fiir V ~ = 25 500 em -1 gesetzt. Der ffir V erh6hte Wer t  yon ~3 tr/~gt 
der Zunahme des elektrostatisehell  Potent.ia!s iI1 V Reehmmg. 

D i p o l m o m e n t  

Die Wel lenfnnk t ion  k a n n  dureh  Vergleieh der  berechne ten  und  der  
gemessenen Dipo lmomen te  gepr i i f t  werden.  Das G e sa mtd ipo lmome n t  
der  N-He te roeye len  setzt  sieh aus dem Bei t rag  a= d er ,~-Elektronen,  
dem Bei t rag  V~ der  ~ -Elek t ronen  und  dam Be i t r ag  az der  freien Elek-  
tronenl0aare an  den N - A t o m e n  vektor ie l l  zu sammen :  

[Xgesalat = ~z~ @ [z~ @ ~/-I 

al N. gl, lataya urtd S.-lIataga, Bulk. Chem. Soe. Japan  32, 600 (1959). 
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Ft i r  4 -Aminopyr id in  (II)  e rg ib t  sieh aus der  Ladungsver te i tung  ~.,~ = 
= 3,43 D (bei d.er Berechnung  wurde  ein mi t t l e re r  B i n d u n g s a b s t a n d  
yon  de_  c = d e _  ~ = 1,40 A verwendet) .  Die Summe der  anderen  bei- 
den Bei t rgge 1/igt sieh vektor ie l l  au f spa l t en  in:  

(~:  Jr- ~Zl)Aminopyridin : (~s @ ~l/)!~ -;- (~:  @ ~s 

Der ~u des ersten Terms kann leicht aus dem experimentell  best immten 
Gesamtmoment  des Pyridins ~ ~ 2,22 D 1~ und aus dem aus der Ladungs- 
verteilung des Pyridins 13 berechneten n-Moment ~ = 0,88 D abgesch/~tzt 
werden. Die beiden Momente sind parallel  und gleichgerichtet. Da (~z: -4- 
~l) = (~gesamt--~n)Pyridin--} xC-t~ ist (~C-tI stellt  das Bindungsmoment 
der dem N-Atom gegeniiberliegenden C H-Bindmag dar und betr~gt  etwa 
0,6 D), erh/ilt man 

(}z: n_ ~l)~ = 0,74 D. 

Bei der Absch~ttzung des zweite~ Terms ( ~  -4- ~l)c-N aus dem Gesamt- 
moment  (gemessen an either LSsung in Dioxan ~a) und dem ~-Moment des 
Anilins, welche ~Xgesam ~ = 1,90 D bzw. ~: ~ '  2,25 D betragen, mug die 
Neigung des Gesamtmomentes zur Molekiilebene beriicksichtigt werden. 
Der Neigungswir~kel betrs  ~aeh W. D. K u m l e r  ~ 70 ~ (aus der Kerr-  
konstante).  Aus der vektoriellen Addit io~ gem/~B ( ~  + ~zl)c_~- = (~Zgesam t - -  
ptu)Anilin - -  ~/-C-H ergibt sieh Richtung und Betrag des Terms (p.~ -I- ~l)c-~ zu 

/ / " - r  
I ,  DJ~ /A/T/71)72 "t',AZ~'i~6 C+- t f  

Abb. 4. Xonstruktion des Gesarat-Dipolmoments 
yon 4-Aminopyridin aus den Einzehnomenten 

~z = 2,05 D, der Neigungswinkel 
~. zur ~r betrggt  120 ~ 

Mit  der  Annahme ,  dag  beide 
W e r t e  aueh Iiir  das  4-Aminopyr i -  
d in  Gi i l t igkei t  besitzen,  erhgl t  
m a n  fiir das  G e s a m t m o m e n t  des 
4 -Aminopyr id ins  : ~Zber. = 3,36 D. 

Der  an einer Dioxanl6sung 
gemessene W e r t  be t rgg t  hin- 
gegen le ~exp. = 4,36D. Der  Feh-  
ler seheint  n u t  auf den  ers ten  
Bliek groB zu sein. Man mug 

jedoch beri icksicht igen,  dal~ der  berechnete  W e r t  von ~gesamt nur  eine 
un te re  Grenze angibt .  Die grSi~ere posi t ive  Ladung  a m  Aminos t icks tof f  
yon  4 -Aminopyr id in  (0,164) gegeni iber  Ani l in  (0,146) zeigt,  dab  die  
DelokMisierung des freien E lek t ronenpaa re s  und  dami~ tier spS-Charakter  
der  Hybr idan t e i l e  des N be im A m i n o p y r i d i n  s tgrker  is t ;  m a n  mug  daher  
bei  4 -Aminopyr id in  mi t  e inem kle ineren Be t rag  und  einem kleineren 
Neigungswinkel  yon (~x~ ~- ~zl)c_~ reehnen.  Beides f i ihr t  zu einem gr6geren 

1~ D. G. Le is  und B. C. Curran,  J. Amer. Chem. Soc. 67, 79 (1945). 
la B. P u l l m a n  und A.  Pu l lman ,  Les th6ories 61ectroniques de la chimie 

organique, Masson, Paris 1952. 
1~ W.  D. K u m l e r  und I .  F .  Halverstadt,  J. Amer. Chem. Soe. 63, 2182 

(1941). 
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Wert yon t_tgesumt. Die a,us den La,dungsverteilungen yon 4-Aminopyridin, 
Ani]in und_ Pyridin berechneten r~-Momente d.iirften a,lso in d.er riehtigen 
Gr613enord.nung liegen. 

Die Rschnungsn wurden an der elektronisehen Reehena,nla,ge 
,,Burroughs 205" 3.er Universitgt Wien a.usgefiihrt. Herrn G. De~fIinge~ ~ 
(Sta,tistisches Insti tut  der Universitgt Wien) da,nken wir ftir d.ie {}berla,ssung 
des Computerprogra,mmes und Herrn Prof. Dr. S. Sayo,"off, Vorsta,ncl. des 
Sta`tistisehen Institutes, ftir die M6glichkeit, die Reehena,nla.ge beniitzen zu 
k6nnen. Den Vorstgndsn des Orga,niseh-Chemischen und. des Physika,lisch- 
Chemischen Institutes d.er Universit~it Wien, Herrn Prof. Dr. Y. IYessely 
und Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, da,nken wir, dab sic uns die Ausfiihrung 
dieser Arbeit erm6glicht haben. 


