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~ber die Korrelation yon Ladungsdichte 
und chemischer Verschiebung in monosubstituierten Pyridinen 

Von 

H. Sterk* 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Org~nische Chemie der Universit/~t Graz 

Mit 8 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. Juli  1970) 

Correlation of Electron Density and Chemical Shift in Mono- 
substituted Pyridines 

I t  ought to be shown tha t  the o)-inethod leads, compared 
with the HMO-model, to a much bet ter  agreement between 
electron density and chemical shift of the protons in Inono- 
subst i tuted pyridines. 

Es soll gezeigt werden, dab bei monosubsti tuierten Pyri-  
dinen aus der Anwendung der ~0-Methode wesentlich bessere 
Korrelat ionen zwischen der Ladungsdiehte und der chelnischen 
Verschiebung der H-Atome resultieren als bei Verwendung des 
einfachen HMO-Modells. 

Es ist  seit  li~ngerer Zei t  bekunnt ,  dal~ die chemische Verschiebnng in 
P ro tonenresonanzspek t ren  mi t  der  7 : -Elektronendichte  in diesen Mole- 
kii len verkn i ip f t  werden kunn. Es s ind d~her viele Expe r imen te  angestel l t  
worden,  u m  die quan t i t a t i ve  N a t u r  clicses Zusammenhangcs  auszuloten.  
F i i r  a romat i sche  P ro tonen  ist  dabei  zun~chst  die einfache Beziehung 

A p  = a A q  

aufgestel l t  worden 1, 2, 3, in welcher A q die Abweichung der  L~dungs- 
d ichte  des Kohlenstoffes ,  welcher das P ro ton  tr~gt,  yon  1 dars te l l t ,  
ws  A p die Abweichung 4er chemischen Verschiebung yon der- 
jenigen eines Pro tons  der  Ladungsd ich te  1 charakter is ier t ,  a ste]lt  eine 
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Propor t ionMit~i tskonstante  dar,  welehe 7 - - 1 4 p p m / E l e k t r o n  bet rggt .  
Die exper imente l len  Tests  der  Giite der  Beziehnng haben, in der  Folge  
zur  Aufs te l lung verschiedener  komplexere r  Fo rme ln  gefiihrt ,  in die Pa ra -  
meter ,  wie z . B .  der  d ipolare  Fe ldef fek t  und  der  quadra t i sche  Fe ld-  
effekt  4, zur  besseren Beschre ibung der  Absch i rmung  eingefi ihrt  worden 
sind. 

Auch die vorliegende Arbei t  befa.Bt sich mit  der Korrelat ion von =-Elek- 
tronendichte und Abschirmungsgnderung an substi tuierten Pyridinen, wobei 
jedoeh bier auf alle Zusatzps.rameter, wie Dipoleffekte und quadratischer 
Feldeffekt, bewuf3t verziehtet  worden ist, da dutch die Vergr6f~erung des 
iReehenaufwandes die allfgllige Verwendung ffir die praktisehe Zuordnung 
der NMR-Absorpt ionen immer ungfinstiger wird. Gleichzeitig stellt diese 
Arbei t  aber such einen Versueh dar, dutch die Anwendung der Wheland- -  
M a n n  ~-Approximatimt - -  ~-Methode - -  die krasse LTberzeichnung der unter- 
schiedliehen Ladungsdiehten, wie sic der HMO-Methode anhaften, ohne 
wesentliche Vergr6Berung des Reehenaufwandes auszugleiehen. 

Zu diesem Zweek wurdert  von 20 untersehiedl ieh  subs t i tu ie r ten  
Pyr id inen ,  un te r  Verwendung  der  naehs tehenden  P a r a m e t e r  fiir die 
He te roa tome ,  zun/iehst  die Ladungsd ieh ten  naeh dem t IMO-FormMis :  
mus  bereehnet .  

Tabelle 1. H e t e r o p a r a m e t e r  f / i r  I-IMO- u n d  CO-l~eehnung 

COx pxy 

- - O  * 2,00 0,90 
- - N =  * 0,50 1,00 
C = O  * 1,20 2,00 
CI-I3 2,00 0,70 
C1 2,00 0,90 
Br 1,65 0,90 
NH2* 1,00 0,80 

Die mit  * bezeiehneten Werte  ents tammen der Wertesammlung yon 
B. und A .  Pul lmann,  Bd. 1, S. VI,  Masson & Cie, Paris 1960, die restlichen 
Parameter  sind aus UV-Spektren bes~imm~ worden. 

Die so e rha l tenen  W e r t e  s ind in den Abb.  1, 2 und  3 der ehemisehen 
Versehiebung der einzelnen Protonen,  welehe naeh  dem LAOCN I I I -  
Verfahren yon  Castellano und  Bothner -By  6 erhMten wurden,  gegen- 
i ibergestel l t .  D a  die subs t i tu ie r ten  Pyr id ine  n icht  nur  H e t e r o a t o m e  in 
der Se i tenke t te  t ragen,  is t  mi t  s t a rken  Wechse lwi rkungen  und  dem- 
en t sp rechend  grogen Abweiehungen  vort der  Regress ionsgeraden zu 
reehnen.  So zeigt Tab.  2, dag  nur  in wenigen F/i l len die Ladungsd ieh te  

W. Bremser und H.  Giitnther, Org. Magnetic Resonance 1, 435 (1969), 
5 G. W.  Wheland und D. E. l~/iann, J. chem. Physics 17, 264 (1949). 
6 S. ~I.  Castellano und A.  A .  Bothner.By,  QCPE 111. 
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A b b .  1. D ie  L a d u n g s d i e h t e  d e r  C - A t o m e  3 - - 6  a n  e - s u b s t i t .  P y r i d i n e l l  i s t  
g e g e n  d ie  c h e m i s e h e  V e r s c h i e b u n g  d e s  j ewe i l i gen ,  m i t  d e m  C - A ~ o m  v e r -  
b u n d e n e n  P r o t o n s  au fge l~ragen  (q = 1 , 6 6 7 1 - - 0 , 0 8 9 7  8). S u b s t i t u e n t e n :  
A = CI t a ,  B = C2tIa ,  C = C1, D = B r ,  E = C O t I ,  F = C O O E t ,  G = NO2,  

H = O C I t z ,  I = N H 2 ,  J = e - P y r i d y l  

Zet 2 

0,:~ 

J,O 3,0 7.o $::::: 

A b b .  2. D ie  L a d u n g s d i e h t e  d e r  C - A t o m e  2, 4 - - 6  a n  ~ - s u b s t i t .  P y r i d i n e n  i s t  
g e g e n  d ie  e h e m i s e h e  V e r s e h i e b u n g  d e r  j e w e i l i g e n  d i r e k t  v e r k n f l p f ~ e n  P r o -  
t o l l e n  a u f g e t r a g e n  (q ~ 1 , 4 8 5 7 - - 0 , 0 6 5 0  ~). S u b s t i t u e n t e n :  A ~ C1, B = NI-I2, 

C ~ C O O E t ,  D ~ B r ,  E ~ CH3,  F ~ OCH3 ,  G = C O C t t 3  
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A b b .  3. Die  L a d u n g s d i c h t e  de r  K o h l e n s t o f f a t o m e  2 u n d  3 a n  y-subs t i t .  
P y r i d i n e n  is t  gegen die chemische  V e r s c h i e b u n g  de r  zugehSr igen  P r o t o n e n  
au fge t r agen .  S u b s t i t u e n t e n :  A ~ C1, B = OCH3, C = COCH~, D ~ CH~, 

E = COOEt,  F = ]3r (q = 1 ,4294--0 ,0754 3) 

Tabel le  2. L a d u n g s d i c h t e n v e r g l e i c h  

S u m m e  de r  L a d u n g s d .  
Subs t i tuen~  S te l lung  u n s u b s t .  P y r i d i n  * 

des subs t .  A r o m a t  
in  S te l lung  2 t t  (bezogen auf  l - - q )  

Ladmxgsd ich te  ber .  

(bezogen au f  l - - q )  

OCOR 

6 + 0,08 ~ 0,08 
5 + 0,03 + 0,02 
4 + 0,05 § 0,05 
3 + 0,03 ~- 0,03 

6 + 0,09 + 0,08 
5 - -  0,04 - -  0,04 

OCHa 4 - -  0,06 ~- 0,06 
3 - -  0,05 - -  0,05 

6 + 0,14 ~ 0,08 
5 ~- 0,26 - -  0,02 

CHa 4 + 0,11 + 0,06 
3 + 0,09 - -  0,03 

6 + 0,09 ~- 0,08 
5 - -  0,05 - -  0,01 

C1 4 -k 0,06 ~- 0,06 
3 - -  0,07 - -  0,01 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 102/2 31 
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des subst. Pyridins durch eine ~berlagerung der Elektronendichte- 
verteilung des gleichsnbstituierten Aromaten und unsubst. Pyridins 
beschreibbar ist. 

Wie aus den Abb. 1--3 ersichtlich, ist der Einflu~ eines Restes in 
Position 2 auf das Proton in Stellung 6 praktisch bedeutungslos. Alle 
untersuchten Verbindungen zeigen dieselbe geringe Ladungsdichte am 
C-6. Diese Werte stimmen demgemgl~ grob mit der beobachteten chemi- 
schen Verschiebung tiberein (das Proton am C-6 erscheint immer bei 
tiefstem Feld), jedoch wird der Einfluft des Substituenten, tier sich 
immerhin in einem Frequenzgang yon max. 0,8 ppm &u~ert, nicht 
beschrieben. 

Wghrend also der EinfluB des Pyridinstickstoffes auf die Ring- 
positionen 2 und 6 dominant ist, zeigen die C-Atome 3, 4 und 5 die 
erwartete BeeinfluBbarkeit yon der Art des Restes. Naturgem~l~ ist 
dabei die ~-Position beziiglich des Substituenten der st~rksten Wechsel- 
wirknng ausgcsetzt. Sic l~tl~t die stgrkste Variation in den Werten ffir die 
Elektronendichte erkennen. Da gleichzeitig auf diese Atome die unbe- 
riicksichtigt gcblicbene Dipolwechselwirknng den grSBten Einflul~ 
nehmcn miil~te, ist die aus den Abbildungen ersichtliche gute l~berein- 
stimrnung einc Best~tignng des eingangs aufgefiihrten Zusammenhanges. 

Im Gcgensatz zu dicsen ausgczeichnetcn Stellen im Pyridingeriist 
stehen die iibrigen tt-Atome, ffir die die Bcschreibung der Verschicbung 
praktisch nicht m6glich ist. Wic ~us den Abbildungen ersichtlich, 
treten bier sowohl positive wie such negative Abweichungen auf, die 
mchrere Zehntel ppm betragen. 

M6glicherweise ist diese Erscheinung auf den Substitucntencffekt am 
Ringstrom zurfickfiihrbar, d~ die Anwendung des yon Cobb und M e m o r y  ~ 
skizzierten Verfahrens, welches explizit die Dipolwechselwirkung und die 
Ladungsverteilung durch den Substituentert (Vergleich mit dem erttsprechen- 
den Benzolderivst) berflcksichtigt, wie Abb. 4 erkennen Igi~t, zu eincr Ver- 
besserur~g fiir die Protonen am C-5 und C-4 fflhrt. 

Zu wesentlich besseren Ubercinstimmungen zwischen tier berechnetcn 
Ladungsdichtc und der Abschirmung gelangt man bei der Anwendung 
der ~-Methode. Die Einebnung tier drastischen Ladungsunterschiede 
ergibt eine wesentlich bcssere Anpassnng an die realen Verh~ltnisse. 
So l~[tt z. B. Abb. 5 erkennen, dal~ bei diesem Verfahren eine Variation 
der ~-Elcktroncndichte in Pos. 6 in Abh~ngigkeit yore ]cweiligen Rest 
in Pos. 2 eintritt, wghrcnd die iibrigen Werte im Mittel um max. 0,2 ppm 
vom experimentellen Ergebnis abweichen. Die einzige Ansnahme bildct 
alas 2-Aminopyridin; hicr diirfte jedoch die ~qicht-Beriicksichtigung der 
TautomeriemSglichkeit einc mal~gebliche I~olle spielen. 

T. B.  Oobb und J .  D. Memory ,  J.  chem. Physics 50, 4262 (1969). 
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N e b e n  der  B e z i e h u n g  zwisehen  L a d u n g s d i c h t e  u n d  A b s e h i r m u n g  

sol l te  aber  ~ueh die R e l a t i o n  , , K o p p l u n g s k o n s t a n t e - - B i n d u n g s o r d a u n g "  
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Abb. 4. Fi i r  ~-substit .  Pyr id ine  (A ~ C1, B = NH2, C = NO2, D = CHs, 

E = COOEr,  2'  = COH, G = Br) isg die Differenz der  Ladungsdich ten  

(Pyridin minus  ebenso substR. Aromat )  gegen die Differenz der chemischen 

Verschiebung (Protonen des Pyr id ins  minus  Pro tonenlage  des Aromaten)  

aufge~ragen (q = 0,9316--0,0168 8) 
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Abb.  5. Die Ladungsdich te  der  C-Atome 3 - - 6  an ~-substit0. Pyr id inen  (be- 

rechIiet  n~ch der (o-Me,bode) ist  gegen die chemische Versehiebung der  en~- 

sprechenden P ro tonen  aufge t ragen  (q = 3 ,567i- -0 ,3342 8). Subst i tuen~en:  

A = C[[-I3, B = C2I- I3 ,  C = C1, D = Br, E = COJ:I, 2" = C 0 0 E t ,  G = N O 2 ,  

H = OCH3, I = NHs ,  J = ~-Pyridyl  

3 1 "  
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Abb .  6. Die L a d u n g s d i c h t e  de r  C-Atome 2, 1 - - 6  a n  ~-subst i t .  P y r i d i n e n  is t  
gegen die Lage  de r  zugehbr igen  P r o t o n e n  aufge t ragen .  Die L a d u n g s d i c h t e n  
s ind  n a o h  der  o~-Methode be rec tme t  (q = 1 ,5611--0 ,0714 8). Subs t i t uen~en :  
A = CI, B = NI t2 ,  C = C 0 0 E t ,  D = Br ,  E = C H ~ , F  ~- 0CH3,  G = COCH3 
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Abb .  7. Die L a d u n g s d i c h t e n ,  b e r e e h n e t  n a c h  der  o -Methode ,  der  Pos i t i onen  2 
u n d  3 ffir y -subs t i t .  P y r i d i n e  s ind der  ehemischen  Ve r sch i ebung  der  en t -  
s p r e e h e n d e n  P r o t o n e n  gegeni iberges te l l t  (q = 1 ,7273--0 ,0923 8). Sub-  
s t i t u e n t e n :  A = C1, B = OCHs,  C = COCI-I3, D = CI-I3, E = COOEt ,  

~ = B r ,  O = D ,  P = F  
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relativ ein/ach und yon an~lytisch verwertbarer Aussagekraft sein. So 
haben Jonathan, Gordon und Dailey s den eiIffachen Zusammenhang 

J = 12,7 P - -  1,1 

postuliert, der in der l~eihe der substituierten NaphthMine und Bi- 
phenylene zu recht guten fJbereinstimmungen ftihrt. (J ist d~bei die 
Kopplungskonstante; P stellt den Zahlenwert ftir die Bindungsordnung 

o .  

~,s / zz  

A8 
~z_.__ff_._ff z ~" 6" �9 _ _ A A  

~'5"--~xg'" ~ 7~ �9 7 
I i I I I I I 1 I i i 

Abb.  8. Die Bindur lgsordnung  zwischen C-5--C-6  = D ,  C-4--C-5  = f u n d  
C-3- -C-4  = O is t  gegen die jeweilige K o p p l u n g s k o n s t a n t e  aufget ragen.  Die 
naeh  der  co-Methode be rechne t en  B i n d u n g s o r d n u n g e n  sind dureh  volle 
Zeichen charakterisiert. Als Substituenten in 2-S~ellung liegert vor: i = CI, 
2 = NHz, 3 = COOEt, 4 = Br, 5 = CHa, 6 = CzH3, 7 = NOz, 8 = OCHa 

dar.) In der folgenden Abbildung sind die Korrelationen Bindungs- 
ordnung (• = HM0-Methode; [] = o~-Methode) und vieinMe Kopp- 
lung bei substit. Pyridinen dargestellt. 

Hier erf/~hrt das zuvor gewonnene Bild eine Umkehr, da die naeh der 
HM0-Methode bereehnete Bindungsordnung noeh eine grebe Unter- 
seheidung i~l Abh~ngigkeit veto Substituenten und Substitutionsstelle 
ermSglieht, w/ihrend naeh den Ergebnissen der co-~ethode pr~ktiseh 
keine Beeiifflussung yon Art und Sitz des Restes feststellbar ist. Aber 
aueh die Korrelation im ersten Fall ist so ungiinstig, dag fiir das Pyridin 
und seine AbkSmmlinge die Aufstellung eines formelm~l]igeIl Zusammen- 
hanges kaum m6glieh erseheint. 

Zusammenfassen4 kann somit fiir d~s Pyridill und seine einf~ehen 
AbkSmmlinge festgestellt werden, dab die Anwendung der Wheland- -  

s N.  Jonathan, S. Gordon und B. P. Dailey, J. chem. Physics 36, 2443 
(1962). 
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M a n n - A p p r o x i m a t i o n  zu NMR-spektroskopisch brauchbaren Ergeb- 
nissca fiihrt, wobei v6l]ig auf die Beriicksichtigung der dipolaren 
Wechselwirkung verzichtet worden ist. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
dabei wesentlich besser geeignet, die ,,chemical shift"-Unterschiede zu 
beschreiben, als dies die Anwendung der einfachen Hi~clcelreehrmng 
ermSglicht. Die analytische Verwendung der Korrelation ,,Kopplungs- 
konstante--Bindungsordnung" scheint hingcgea in beiden l~/~llen 
fraglich. 

Bei der Anwendung der o~-Methode betrugen die Zahlenwerte ffir 
~o = 1,400, ffir r z 0,321. Die self consistence ist dabei in alien F/~lie~l im 
4. Itera~ionsschritt eingetreten. Fiir die Wahl der I-Iefberoparameter sowie 
r und co'-Werte ist die UV-l~egression mal]geblieh gewesert. 

S~mtliche Rechnungea sind auf der Univac 494 des Grazer l~echen- 
zentrums durchgefiihrt worden, wobei folgendc Programme zum Einsatz 
gelangten: I tM0-Programm yon Hei lbronner - -S t raub  9, r 
Paudler  1~ und LAOCN I I I  yon Castel lano---Bothner-By 6. 

Die Messung der Kernresonanzspektren erfolgte auf einem Varian 
A 6 0 A  Kernresoaanzspektrometer,  wobei CDCI3 als LSsungsmittel 
diente. Zur Ausschaltung der intermolekularen Wechselwirkung sind 
Aufnahmen bei unterschiedlicher Konzentrat ion hergestellt wordea, und 
die Parameter  ~ und J fiir solche Systeme berechnet worden, die durch 
Verdiilmen keine Ver/s erleiden. 

9 E.  Heilbronner und W. Straub, Hilckel Molekular Orbitals, Springer- 
Verlag, Berlin-tteidelberg-New York 1966. 

lo W. W. Paudler, 1)rivatrnitteilur~g. 


