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Uber die Korrelation von Ladungsdichte
und chemischer Verschiebung in monosubstituierten Pyridinen

Von
H. Sterk*

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Graz
Mit 8 Abbildungen.
( Eingegangen am 9. Juli 1970)

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

It ought to be shown that the w-method leads, compared
with the HMO-model, to a much better agreement between
electron density and chemical shift of the protons in mono-
substituted pyridines.

Es soll gezeigt werden, da8 bei monosubstituierten Pyri-
dinen aus der Anwendung der w-Methode wesentlich bessere
Korrelationen zwischen der Ladungsdichte und der chemischen
Verschiebung der H-Atome resultieren als bei Verwendung des
einfachen HMO-Modells.

Es ist seit lingerer Zeit bekannt, daf} die chemische Verschiebung in
Protonenresonanzspektren mit der m-Elektronendichte in diesen Mole-
killen verkniipft werden kann. Es sind daher viele Experimente angestellt
worden, um die quantitative Natur dieses Zusammenhanges auszuloten.
Fiir aromatische Protonen ist dabei zunéchst die einfache Beziehung

Ap=aAyg

aufgestellt worden?!; 2 3, in welcher A ¢ die Abweichung der Ladungs-
dichte des Kohlenstoffes, welcher das Proton trigt, von 1 darstellt,
wihrend A p die Abweichung der chemischen Verschiebung von der-
jenigen eines Protons der Ladungsdichte 1 charakterisiert. o stellt eine
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Proportionalititskonstante dar, welche 7—14 ppm/Elektron betragt.
Die experimentellen Tests der Gilite der Beziehung haben in der Folge
zur Aufstellung verschiedener komplexerer Formeln gefithrt, in die Para-
meter, wie z. B. der dipolare Feldeffekt und der quadratische Feld-
effelt, zur besseren Beschreibung der Abschirmung eingefiihrt worden
sind.

Auch die vorliegende Arbeit befaft sich mit der Korrelation von n-Elek-
tronendichte und Abschirmungsinderung an substituierten Pyridinen, wobei
jedoch hier auf alle Zusatzparameter, wie Dipoleffekte und quadratischer
Feldeffekt, bewuflt verzichtet worden ist, da durch die VergroBerung des
Rechenaufwandes die allfdllige Verwendung fur die praktische Zuordnung
der NMR-Absorptionen immer ungiinstiger wird. Gleichzeitig stellt diese
Arbeit aber auch einen Versuch dar, durch die Anwendung der Wheland—
Mann3-Approximation — «o-Methode — die krasse Uberzeichnung der unter-
schiedlichen Ladungsdichten, wie sie der HMO-Methode anhaften, ohne
wesentliche VergréBerung des Rechenaufwandes auszugleichen.

Zu diesem Zweck wurden von 20 unterschiedlich substituierten
Pyridinen, unter Verwendung der nachstehenden Parameter fiir die
Heteroatome, zundchst die Ladungsdichten nach dem HMO-Formalis-
mus berechnet.

Tabelle 1. Heteroparameter fir HMO- und w-Rechnung

[QF7 Pzy
—0—* 2,00 0,90
—N=*%* 0,50 1,00
C=0* 1,20 2,00
CHj 2,00 0,70
Cl 2,00 0,90
Br 1,65 0,90
NHy* 1,00 0,80

Die mit * bezeichneten Werte entstammen der Wertesammlung von
B. und A. Pullmann, Bd. 1, S. VI, Masson & Cie, Paris 1960, die restlichen
Parameter sind aus UV-Spektren bestimmt worden.

Die so erhaltenen Werte sind in den Abb. 1, 2 und 3 der chemischen
Verschiebung der einzelnen Protonen, welche nach dem LAOCN I1I-
Verfahren von Castellano und Bothner-By$ erhalten wurden, gegen-
iibergestellt. Da die substituierten Pyridine nicht nur Heteroatome in
der Seitenkette tragen, ist mit starken Wechselwirkungen und dem-
entsprechend groflen Abweichungen von der Regressionsgeraden zu
rechnen. So zeigt Tab. 2, dal} nur in wenigen Féllen die Ladungsdichte

¢ W. Bremser und H. Ginther, Org. Magnetic Resonance 1, 435 (1969).
5 G. W. Wheland und D. E. Mann, J. chem. Physics 17, 264 (1949).
6 §. M. Castellano und A. A. Bothner-By, QCPE 111,



476 H. Sterk: [Mh. Chem., Bd. 102

Teid

4 x5
02| x % %
%
0 %3 %% S %
% ~
>‘2‘;/ 2
£l

L E g
%, é% f%% %’5‘5{4 2
T

L 5 /'>6<'; WA
e %%XI 5%’ 1 %‘| x‘ !
ad

1

Y

1 1 I} 1 ' !

Abb. 1. Die Ladungsdichte der C-Atome 3—6 an w«-substit. Pyridinen ist

gegen die chemische Verschiebung des jeweiligen, mit dem C-Atom ver-

bundenen Protons aufgetragen (¢ = 1,6671—0,0897 3). Substituenten:

A = CHj, B = CoHs, C = Cl, D = Br, E = COH, F = COOEt, G@ = NOg,
H = OCHsg, I = NH3, J = o-Pyridyl
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Abb. 2. Die Ladungsdichte der C-Atome 2, 4—6 an B-substit. Pyridinen. ist

gegen die chemische Verschiebung der jeweiligen direkt verkniipften Pro-

tonen aufgetragen (g == 1,4857—0,0650 3). Substituenten: A = Cl, B = NHo,
¢ = COOEt, D = Br, £ = CHs, F = OCH3, G = COCH3
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Abb. 3. Die Ladungsdichte der Kohlenstoffatome 2 und 3 an y-substit.

Pyridinen ist gegen die chemische Verschiebung der zugehérigen Protonen
aufgetragen. Substituenten: 4 = Cl, B = OCH3, ¢ = COCHj3, D == CHs,
E = COOEt, F = Br (9 = 1,4294—0,0754 3)

Tabelle 2. Ladungsdichtenvergleich

Summe der Ladungsd.

Substituent Stzllung unsubst. Pyridin*  Ladungsdichte ber.
in Stellung 2 Ie{s subst. Aromat
(bezogen auf 1—q) (bezogen auf 1—q)
6 -+ 0,08 -+ 0,08
5 -+ 0,03 —+ 0,02
OCOR 4 + 0,05 10,05
3 + 0,03 + 0,03
6 -+ 0,09 -+ 0,08
5 — 0,04 — 0,04
OCHs 4 + 0,06 1 0,06
3 — 0,05 — 0,05
6 + 0,14 -+ 0,08
5 + 0,26 — 0,02
CH3 4 o011 4 0,06
3 - 0,09 — 0,03
6 + 0,09 -+ 0,08
al 5 — 0,05 — 0,01
4 -- 0,06 + 0,06
3 — 0,07 — 0,01
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/2 31
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des subst. Pyriding durch eine Uberlagerung der Elektronendichte-
verteilung des gleichsubstituierten Aromaten und unsubst. Pyridins
beschreibbar ist.

Wie aus den Abb. 1—3 ersichtlich, ist der Einfluf 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 demgemif grob mit der beobachteten chemi-
schen Verschiebung tiberein (das Proton am C.6 erscheint immer bei
tiefstem Feld), jedoch wird der Einfluff des Substituenten, der sich
immerhin in einem Frequenzgang von max. 0,8 ppm &ullert, nicht
beschrieben.

Wihrend also der Einflu des Pyridinstickstoffes auf die Ring-
positionen 2 und 6 dominant ist, zeigen die C-Atome 3, 4 und 5 die
erwartete BeeinfluBbarkeit von der Art des Restes. Naturgemal ist
dabei die a-Position beziiglich des Substituenten der stirksten Wechsel-
wirkung ausgesetzt. Sie Jalt die stirkste Variation in den Werten fiir die
Elektronendichte erkennen. Da gleichzeitig auf diese Atome die unbe-
riicksichtigt gebliebene Dipolwechselwirkung den groften Einflufl
nehmen miifite, ist die aus den Abbildungen ersichtliche gute Uberein-
stimmung eine Bestatigung des eingangs aufgefiihrten Zusammenhanges.

Im Gegensatz zu diesen ausgezeichneten Stellen im Pyridingeriist
stehen die iibrigen H-Atome, fiir die die Beschreibung der Verschiebung
praktisch nicht mdglich ist. Wie aus den Abbildungen ersichtlich,
treten hier sowohl positive wie auch negative Abweichungen auf, die
mehrere Zehntel ppm betragen.

Moglicherweise ist diese Erscheinung auf den Substituenteneffekt am
Ringstrom zuriickfilhrbar, da die Anwendung des von Cobb und Memory?
skizzierten Verfahrens, welches explizit die Dipolwechselwirkung und die
Ladungsverteilung durch den Substituenten (Vergleich mit dem entsprechen-
den Benzolderivat) beriicksichtigt, wie Abb. 4 erkennen l48t, zu einer Ver-
besserung fiir die Protonen am C-5 und C-4 fithrt.

Zu wesentlich besseren Ubereinstimmungen zwischen der berechneten
Ladungsdichte und der Abschirmung gelangt man bei der Anwendung
der w-Methode. Die Einebnung der drastischen Ladungsunterschiede
ergibt eine wesentlich bessere Anpassung an die realen Verhiltnisse.
So 1aBt z. B. Abb. 5 erkennen, daf bei diesem Verfahren eine Variation
der m-Elektronendichte in Pos. 6 in Abhdngigkeit vom jeweiligen Rest
in Pos. 2 eintritt, wahrend die iibrigen Werte im Mittel um max. 0,2 ppm
vom experimentellen Ergebnis abweichen. Die einzige Ausnahme bildet
das 2-Aminopyridin; hier diirfte jedoch die Nicht-Beriicksichtigung der
Tautomeriemoglichkeit eine maBgebliche Rolle spielen.

" T.B. Cobbund J. D. Memory, J. chem. Physics 50, 4262 (1969).
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Neben der Bezichung zwischen Ladungsdichte und Abschirmung
sollte aber auch die Relation ,,.Kopplungskonstante-—Bindungsordnung
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Abb. 4. Fur o-substit. Pyridine (4 = Cl, B = NH;, ¢ = NOg, D = CHj,

E = CO0F&i, F =COH, G = Br) ist die Differenz der Ladungsdichten

{Pyridin minus ebenso substit. Aromat) gegen die Differenz der chemischen

Verschiebung (Protonen des Pyridins minus Protonenlage des Aromaten)
aufgetragen (¢ = 0,9316—0,0168 §)
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Abb. 5. Die Ladungsdichte der C-Atome 3-—6 an «-substit. Pyridinen (be-
rechnet nach der w-Methode) ist gegen die chemische Verschiebung der ent-
sprechenden Protonen aufgetragen (¢ = 3,5671—0,3342 §). Substituenten:
4 = CHs, B = C3H;3, ¢ =Cl, D = Br, # = COH, F = COOEt, & = NO,,
H = OCHs3;, I = NH3z, J = «-Pyridyl
31%
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Abb. 6. Die Ladungsdichte der C-Atome 2, 4—6 an B-substit. Pyridinen ist
gegen die Lage der zugehorigen Protonen aufgetragen. Die Ladungsdichten
sind nach der w-Methode berechnet (¢ = 1,5611—0,0714 3). Substituenten:
A = (L, B = NHs, C = COOEt, D = Br, £ = CHjs, F = OCHgs, ¢ = COCHs
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Abb. 7. Die Ladungsdichten, berechnet nach der w-Methode, der Positionen 2

und 3 far y-substit. Pyridine sind der chemischen Verschiebung der ent-

sprechenden Protonen gegeniibergestellt (¢ = 1,7273—0,0923 §). Sub-

stituenten: A4 = Cl, B = OCHs, C = COCHj, D = CHj3, E = COOE:,
F:BI', OZ_D, P=Fr
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relativ einfach und von analytisch verwertbarer Aussagekraft sein. So
haben Jonathan, Gordon und Dailey® den einfachen Zusammenhang

J=12,7P—1,1

postuliert, der in der Reihe der substituierten Naphthaline und Bi-
phenylene zu recht guten Ubereinstimmungen fithrt. (J ist dabei die
Kopplungskonstante ; P stellt den Zahlenwert fiir die Bindungsordnung
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Abb. 8. Die Bindungsordnung zwischen C-5—C-6 = [}, C-4—C-5 = A und
C-3—C-4 = (O ist gegen die jeweilige Kopplungskonstante aufgetragen. Die
nach der «w-Methode berechneten Bindungsordnungen sind durch volle
Zeichen charakterisiert. Als Substituenten in 2-Stellung liegen vor: 1 = Cl,
2 = NHjy, 3 = COOEt, 4 = Br, 5 = CHg, 6 = CaH;3, 7 = NO», 8 = OCHgs

dar.) In der folgenden Abbildung sind die Korrelationen Bindungs-
ordnung (x = HMO-Methode; [ = »-Methode) und vicinale Kopp-
lung bei substit. Pyridinen dargestellt.

Hier erfahrt das zuvor gewonnene Bild eine Umkehr, da die nach der
HMO-Methode berechnete Bindungsordnung noch eine grobe Unter-
scheidung in Abhangigkeit vom Substituenten und Substitutionsstelle
ermoglicht, wihrend nach den Ergebnissen der «w-Methode praktisch
keine Beeinflussung von Art und Sitz des Restes feststellbar ist. Aber
auch die Korrelation im ersten Fall ist so ungiinstig, da@ fiir das Pyridin
und seine Abkémmlinge die Aufstellung eines formelmafigen Zusammen-
hanges kaum mdoglich erscheint.

Zusammenfassend kaun somit fiir das Pyridin und seine einfachen
Abkommlinge festgestellt werden, dafBl die Anwendung der Wheland—

8 N. Jonathan, S. Gordon und B. P. Dailey, J. chem. Physics 36, 2443
(1962).
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Mann-Approximation zu NMR-spektroskopisch brauchbaren Ergeb-
nissen fihrt, wobei vollig auf die Berticksichtigung 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 Hiickelrechnung
ermoglicht. Die analytische Verwendung der Korrelation ,,Kopplungs-
konstante—Bindungsordnung® scheint hingegen in beiden Fillen
fraglich.

Bei der Anwendung der o-Methode betrugen die Zahlenwerte fur
o = 1,400, fliir o’ = 0,321. Die self consistence ist dabei in allen Féllen im
4. Tterationsschritt eingetreten. Fiir die Wahl der Heteroparameter sowie
- und o’-Werte ist die UV-Regression maBgeblich gewesen.

Samtliche Rechnungen sind auf der Univac 494 des Grazer Rechen-
zentrums durchgefiihrt worden, wobei folgende Programme zum Einsatz
gelangten: HMO-Programm von Heilbronner—Straub®, -Programm
Paudler®® und LAOCN I1I von Castellano— Bothner-By®.

Die Messung der Kernresonanzspektren erfolgte auf einem Varian
A 60 A Kernresonanzspektrometer, wobei CDCls als Losungsmittel
diente. Zur Ausschaltung der intermolekularen Wechselwirkung sind
Aufnahmen bei unterschiedlicher Konzentration hergestellt worden, und
die Parameter v und J fiir solche Systeme berechnet worden, die durch
Verdiinnen keine Verénderung erleiden.

9 E. Heidbronner und W. Straub, Hiickel Molekular Orbitals, Springer-
Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1966.
10 W. W. Paudler, Privatmitteilung.



