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Mit Hilfe der LCAO-MO-(Hiickel-)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-
pyrimiding, des 2,6-Di-(cyanmethyl)-4-amino-5-cyan-pyrimidins
und des 2,4-Diamino-3,5-dicyan-6-{cyanmethy!)-pyridins be-
rechnet. Die auf diesem Wege ermittelten Ladungsverteilungen
werden in bezug auf die Reaktivitdt der Verbindungen und die
GroBe ihrer Dipolmomente diskutiert. Die gefundenen Energie-
eigenwerte und die n-Elektronenenergien werden der Berechnung
von Tautomeriekonstanten und Elektroneniibergangsenergien
(UV-Spektren) zugrunde gelegt. Die Ubereinstimmung zwischen
den berechneten Gréfen und den experimentell bestimmten
Werten ist im allgemeinen recht gut. Gréfle und Richtung der
Abweichungen werden diskutiert.

2-Aminopyridin (I), 4-Aminopyridin (II), 2-Aminopyrimidin (I1T) und
4-Aminopyrimidin (IV) spielen eine Rolle bei der Trimerisierung von Ni-
trilen des Typs RCHoCN. Wir haben aus diesem Grunde die =-Elek-
tronenstruktur der angegebenen Verbindungen nach der LCAO-MO-
(Hiickel-)Methode berechnet und gepriift, wie weit die KErgebnisse eine
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigen. Neben den
genannten Verbindungen wurden noch 2,6-Dimethyl-4-amino-5-cyan-
pyrimidin  (V), 2,6-Di-(cyanmethyl)-5-cyan-pyrimidin (VI) und 24-
Diamino-3,5-dicyan-6-(cyanmethyl)-pyridin (VII) berechnet. Von letz-
teren drei Verbindungen standen, auBer den UV-Spektren von V, keine
experimentellen Daten zur Verfiigung. Die in den Molekiildiagrammen
kurz zusammengefalten Ergebnisse konnen jedoch zu Voraussagen be-
ziiglich der Reaktivitdt herangezogen werden.
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Bei der Rechnung wurden die in der Tab. 1 angefithrten Parameter
verwendet.

Tabelle {. Verwendete Parameter

Coulombintegrale Anmerkung Resonanzintegrale
N,
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a) B. Pullman und 4. Pullman, Results of Quantum Mechan. Caleul. of Llectronic Structure
of Biochemiicals, Vol. I, p. VI. Vervielfdltigungsdruck, Institut de Bioclogie physicochimique, Uni-
versitit Paris.

b) 0. E. Polansky und M. 4. Grassberger. Mh. Chem. 94, 647 (1963).

¢) 0. E. Polansky, Mh. Chem 94, 43 (1963).

d) G. Derflinger, Dissertation, Universitit Wien 1963 (in Vorbereitung).
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Reaktivitdt und Reaktionszentren

2-Aminopyridin und 4- Aminopyridin

Bei elektrophiler Substitution erfolgt der Angriff, wie sich aus der
Ladungsverteilung erwarten lafit, stets am C; und am Csl. Bei I wird
hiebei die 5-Stellung bevorzugt substituiert, obwohl die Nettoladung
am Cs etwas groBer ist. So entstehen bei vorsichtiger Nitrierung von I
das 3-Nitro- und das 5-Nitro-Derivat im Verhéltnis 1:122. Dies kénnte
sowohl auf sterische Effekte der NHy-Gruppe als auch auf verschiedene

Ny +. 764

. Vil
-237 *.765 =279
e Z

Abb. 1. Molekiildiagramme des 2-Aminopyriding (I) und des 4-Aminopyridins (II)

Polarisierbarkeiten der C-Atome 3 und 5 zuriickzufithren sein, was aber
nicht weiter untersucht wurde.

Bei der Reaktion von Benzylehlorid mit I wurde 1-Benzyl-1,2-di-
hydro-2-imino-pyridin und. wenig Benzylaminopyridin, bei der von
Methyljodid mit I bzw. II 1-Methyl-1,2-dihydropyridin-2-iminium-
jodid bzw. 1-Methyl-1,4-dihydro-pyridin-4-iminiumjodid gebildet®. Dies
steht in Ubereinstimmung mit den berechneten Ladungen an den N-
Atomen, wenn man bcdenkt, dall das einsame Elektronenpaar des Kern-
stickstoffes nicht delokalisiert wird.

1 A. Tschitschibabin und B. Rasorenow, J. russk. fis.-chim. Obschtsch.
47, 1286 (1915); Chem. Zbl. 1916, II, 15. — A. T'schitschibabin und
A. Jegorow, 1. c. 60, 683 (1928); Chem. Zbl. 1918, II, 1670. — O. Magidson
und G. Menschikow, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 114 (1925). — K. Réth, DRP
454695. — Schering-Kahlbaum AG., DRP 473213. — K. Koenigs, G. Kinn»
und W. Weiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1175 (1924). — E. Koenigs,
M. Mields und H. Gurlt, 1. c. 57, 1183 (1924).

2 W. T. Caldwell und E. . Kornfeld, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1696
(1942}, — M. A. Phillips, J. Chem. Soc. {London] 1941, 6.

8 A. Tschitschibabin und E. D. Ossetrowa, Ber. dtsch. chem. Ges. 58,
1709 (1925).
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Die Wirkung der positiven Ladung des Aminostickstoffes macht sich
bei der Diazotierung experimentell bemerkbar; diese ist nur sehr schwer
zu erreichen?,

2- Aminopyrimadin und 4- Aminopyrimidin

Elektrophile Substitution findet in Ubereinstimmung mit der be-
rechneten Ladungsverteiluing am Cs statt®. Die relativ groBfe positive
Ladung am Cy von IIT erkldrt die Tatsache, dafi I durch 107 NaOH
zu 2-Hydroxy-pyrimidin verseift werden konnte®.
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Abb. 2. Molekiildiagramme des 2-Aminopyrimiding (1I1) und des 4-Aminopyrimidins (IV)

Methylierung mit CHgJ liefert aus dem gleichen Grund wie bei I
und IT ebenfalls kernmethylierte Produkte”. Bei IV erfolgte die Methy-
lierung ausschlieflich am Nj, obwohl nach den berechneten Ladungen
der Nj etwas basischer sein sollte. Auch hier kénnte ein sterischer Effekt
vorliegen.

Die positive Ladung des Aminostickstoffes erklirt die Reaktions-
trigheit von IV gegeniiber Zuckern®, ein Argument, das auch S.J.
Angyal und C. L. Angyal® diskutiert hatten.

1 E. Koenigs, (. Weiss und W. Kinne, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1172
(1924).

® R. . Shepherd und C. E. Fellows, J. Amer. Chem. Soc. 70, 157 (1948).
K. Neissler, Arquiv. biol. [Sao Paulo] 34, 79 (1950); Chem. Abstr. 45, 1533¢.
(1951). — D. G. Brown, J. Soc. Chem. Ind. 69, 353 (1950). — J. P. English,
J. H. Clark, J. W. Clapp, D. Seeger und R. H. Ebel, J. Amer. Chem. Soc. 68,
453 (19486).

¢ D.J. Brown, Nature [London] 165, 1010 (1950).

" D.J. Brown, E.Hoerger und S.F. Mason, J. Chem. Soc. [London]
1955, 4035.

8 J. Baddily, B. Lythgoe und 4. R. Todd, J. Chem. Soc. [London] 1943,
571.

® 8.J. Angyal und C. L. Angyal, J. Chem. Soc. [London] 1952, 1461.

43*
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Abb. 3. Molekilldiagramme des 2,6-Dimethyl-5-cyan-4-amino-pyrimidins (V), des 2,6-Di-(cyan-
methyl)-5-cyan-4-amino-pyrimidins (VI) und des 2,4-Diamino-3,5-dicyan-6-(cyanmethyl)-pyridins (VII)
(Die Molekiildiagramme stellen nur die Eigenschaften der iiber das ganze Molekiil delokalisierten
x-RElektronen dar, beriicksichtigen aber micht die in den CN-Gruppen lokalisierten, orthogonalen
r-Elektronen der zweiten =-Bindung. Deren Ladungsverteilung und Bindungsordnung sind:

o 09951 o

40,0088  — 0,0988

Die Werte konnen zu den oben angegebenes dazuaddiert werden; bei Benutzung der Molekiildia-

gramme zur Diskussion der orientierenden Effekte auf ionische Reaktanten miissen diese Beitrige
unbedingt berficksichtigt werden)

H_=331683.
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2,6-Dimethyl-4-amino-d-cyan-pyrimidin,  2,6-Di-(cyanmethyl j-4-amino-5-
cyan-pyrimidin und 2,4-Diamino-3,5-dicyan-6-( cyanmethyl )-pyrimidin

Wie aus der Diskussion fiir I—IV hervorgeht, stehen die Ergebnisse
der Rechnung in guter Ubereinstimmung mit den experimentelien Daten,
so daB} fiir V—VII, fiir welche die experimentellen Vergleichsdaten
fehlen, auf Grund der Molekiildiagramme Voraussagen beziiglich der
Reaktivitidt gemacht werden kénnen.

Die Delokalisiernng des freien Elektronenpaares am Aminostickstoff
ist hier noch gréBer und die Bagizitdt der Aminogruppe daher noch ge-
ringer. Alle 3 Verbindungen diirften daher nur sehr schwer zu diazotieren
sein. Die relativ groflen positiven Ladungen am C4 von IV und V bzw.
am Cp von VI lassen erwarten, dafl mit konzentriertem Alkali Verseifung
zu den Hydroxyverbindungen moglich ist.

Tautomeriekonstanten

Die Aminopyrimidine bzw. -pyridine stehen im tautomeren Gleich-
gewicht mit den Dihydro-iminc-pyrimidinen bzw. -pyridinen:
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Die Beziehung zwischen Tautomeriekonstanten und den Differenzen
AE. der m-Elektronenenergien der im tautomeren Gleichgewicht ste-
henden Formen kann durch die Gleichung von der Form?10

In K = —ABE/RT + ¢

wiedergegeben werden. In C sind das entropische Glied, der Effekt der
c-Bindungsenergien sowie Solvatationseffekte usw. enthalten. Bei
gleichen Bedingungen (Temperatur, Losungsmittel usw.) kann O far
einen Satz gleichartiger Verbindungen als konstant angesehen werden,
urd es gilt dann

K; AE,— AE]

In & =— .
K; RT

In der Tab. 2 sind die berechneten n-Elektronenenergien in 3-Einheiten,
die AE-Werte, sowie das berechnete und. das experimentell bestimmte
Verhaltnis K/K; angefithrt. Die Tautomeriekonstante wird als K =
= [Aminoform]/[Iminoform] definiert. Alle Werte beziehen sich auf
20°C.

Tabelle 2. Vergleich der berechneten und experimentell bestimm-
ten Verhdltnisse K/Kjy

=-Elektronenenergie [B] K/Hy K
Verb. AE, 18] Lit.
a b ber. exp. exp.
I 10,8194 10,4884 0,3310 1 1 2. 105 9
It 10,8127 10,4588 0,3539 10 0,00 2-108 9
IIL 11,2815 10,9589 0,3226 0,5 5 106 7
v 11,2726 10,9346 0,3416 3 5 106 ?

Die Ubereinstimmung der experimentellen und der berechneten Werte
in Tab. 2 ist recht gut, wenn man bedenkt, dal auch der experimentellen
Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten Néherungen zugrunde liegen.

UV-Absorptionsspektren

Bei der Berechnung der Ubergangsenergien und der Ubergangs-
momente wurden gute Resultate erhalten. Bei allen Verbindungen, fiir
die Spektren vorlagen, lieBen sich die berechneten Ubergiinge den beob-
achteten korrelieren. Bei I und II war die Ubereinstimmung der be-
rechneten Ubergangsenergien mit den experimentellen Daten besser

¢ R. Daudel, R. Lefebvre und C.Moser, Quantum Chemistry, Interseci.
Publ. Inc., New York, London 1959, Kap. XII.
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als bei den Resultaten von N. Matage und S. Matagall, die mit Hilfe
der ,intramolecular charge transfer method” erhalt worden waren.

Tabelle 3. Vergleich der berechneten und experimentell be-
stimmten Wellenldngen und Intensitidten

AByer, [8] *per. [mi] exp, [mu) at* Emax.
I 1,488 275 (258) 296 0,21 4000
1,709 239 (239) 233 0,38 12000
IT 1,617 253 (246) 275 0,13 Schulter
1,618 253 (252) 245 0,41 14000
IiI 1.473 277 292 0.18 3160
1,745 234 224 0,24 13500
Iv 1,559 262 272—3 0,13 5130
1,666 245 236 0,32 20000
vV 1,451 281 293 0.52 4800
1,628 241 244 0,38 12800
1,814 217 0,33
VI 1,149
1,215
1,333
1,399
ViI 1,118
1,350
1,362
1,436

* In willkiirlichen, von Verbindung zu Verbindung variierenden Einheiten,

In der Tab. 3 sind die berechneten Ubergangsenergien AX und Uber-
gangswahrscheinlichkeiten (12) den experimentellen Daten gegentibergestelit;
die Resultate von Mataga wnd Mataga®® sind in Klammern beigefigt.

Bei der Umrechnung der Energien B wurde fiir I bis IV 8 = 24500 cm !
und fiir V § = 25500 em~1 gesetzt. Der fiir V erhéhte Wert von B trags
der Zunahme des elekirostatischen Potentials in V Rechnung.

Dipolmoment

Die Wellenfunktion kann durch Vergleich der berechneten und der
gemessenen Dipolmomente gepriift werden. Das Gesamtdipolmoment
der N-Heterocyclen setzt sich aus dem Beitrag u. der w-Tlektronen,
dem Beitrag yo der o-Elektronen und dem Beitrag w; der freien Elek-
tronenpaare an den N-Atomen vektoriell zusammen:

!

Wgesamt = Yr 1 ths -+ 3

1 N. Mataga und S. Mataga, Bull. Chem. Soc. Japan 32, 600 {1959).
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Fitr 4-Aminopyridin (I1) ergibt sich aus der Ladungsverteilung p, =
= 3,43 D (bei der Berechnung wurde ein mittlerer Bindungsabstand
von de_g = dy_y = 1,40 A verwendet). Die Summe der anderen bei-
den Beitrdge 1Bt sich vektoriell aufspalten in:

{@s + 11)Aminopyridin = (s + pidx + (s - Pido—N

Der Wert des ersten Terms kann leicht aus dem experimentell bestimmten
Gesamtmoment des Pyriding p = 2,22 D% und aus dem aus der Ladungs-
verteilung des Pyridins'® berechneten n-Moment u, = 0,88 D abgeschitzt
werden. Die beiden Momente sind parallel und gleichgerichtet. Da (u, +
1) = (Mgesamt — Ua)Pyridin — Me-H I8t (pe-m stellt das Bindungsmoment
der dem N-Atom gegeniiberliegenden C—H-Bindung dar und betrigt etwa
0,6 D), erhdlt man

(ko + w)w = 0,74 D.

Bei der Abschitzung des zweiten. Terms (u; + v;)c-x aus dem Gesamt-
moment {gemessen an einer Loésung in Dioxan!4) und dem =-Moment des
Aniling, welche ugesamt = 1,90 D bzw. p,==2,25 D betragen, mufl die
Neigung des Gesamtmomentes zur Molekiilebene berticksichtigt werden.
Der Neigungswinkel betrigt nach W. D. Kumlerlt 70° (aus der Kerr-
konstante). Aus der vektoriellen Addition geméB {(ys + ploc-x = (Ugesamt —
Pa)Apsin — wo-u ergibt sich Richtung und Betrag des Terms (us + pj)c-n zZu
p = 2,06 D, der Neigungswinkel
o zur Molekiilebene betragt 120°.

Mit der Annahme, daBl beide
Werte auch fiir das 4-Aminopyri-
din Giltigkeit besitzen, erhélt
man filr das Gesamtmoment des
4-Aminopyriding: wper, = 3,36 D.

Aot (i) *ABind C-H Der an einer Dioxanlésung
— . -
Ly it ‘st ’ gemessene Wert betrdgt hin-
T G, il & .
T Fyridin Ayridin gegen'? ey, = 4,36.D. Der Feh-
Abb. 4. Konstruktion des Gesamt-Dipolmoments 1 heint td "
von 4-Aminopyridin aus den Einzelmomenten er schemnt nur au en ersten

Blick grol zu sein. Man muf}
jedoch heriicksichtigen, dafl der berechnete Wert von ugesamt nur eine
untere Grenze angibt. Die groBere positive Ladung am Aminostickstoff
von 4-Aminopyridin (0,164) gegeniiber Anilin (0,146) zeigt, dal die
Delokalisierung des freien Elektronenpaares und damit der sp2-Charakter
der Hybridanteile des N beim Aminopyridin stérker ist; man muf daher
bei 4-Aminopyridin mit einem kleineren Betrag und einem kleineren
Neigungswinkel von (g + pi)e_y rechnen. Beides fithrt zu einem gréBeren

12 D, Q. Leis und B. C. Curran, J. Amer. Chem. Soc. 67, 79 (1945).
13 B, Pullman und 4. Pullman, Les théories électroniques de la chimie

organique, Masson, Paris 1952,
u W. D. Kumler und I. F. Halverstadt, J. Amer. Chem. Soc. 63, 2182
(1941).
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Wert von ygesamt. Die aus den Ladungsverteilungen von 4-Aminopyridin,
Anilin und Pyridin berechneten w-Momente diirften also in der richtigen
GroBenordnung liegen.

Die Rechnungsn wurden an der elektronischen Rechenanlage
. Burroughs 205'° der Universitdt Wien ausgefithrt. Herrn G. Derflinger
(Statistisches Institut der Universitit Wien) danken wir fiir die Uberlassung
des Computerprogrammes und Herrn Prof. Dr. 8. Sagoroff, Vorstand des
Statistischen Institutes, fir die Méglichkeit, die Rechenanlage beniitzen zu
koénnen. Den Vorstdnden des Organisch-Chemischen und des Physikalisch-
Chemischen Institutes der Universitdt Wien, Herrn Prof. Dr. F. Wessely
und Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, danken wir, dafl sie uns die Ausfithrung
dieser Arbeit ermoglicht haben.



