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polycyclnch:t Mcthylscene und -azascene werden mit der

Abstract—The deprutn:na:l:on energies of a oumber of polycyclic beazenoid methylarenes and methylazaarenes
are cakculated using the NDDO method and compared with the experimental solution pK, values. In agreemeat
with corresponding CNDO/2 results for the methylarenes a splitting into structure-depeading correlation kines
(a-methyinaphthyl type and 8-methyinaphthyl) type occurs. The methytazaarenes deviate systematically from these
limes. The inclesion of the specific solvation (hydrogen-bonds) using a simple model leads to a significant
improvemest of the correiation within the two structure types. Our results show the general applicability of the

NDDO method for the description of the reactivity of heterocyclic systems.

Die quanteachemische Beschreibung des Reaktionsver-
halteas pyridinartiger Heterocyclen wird durch die Exi-
stenz der cinsamen Elektronenpaare an dea Stick-
stoffatomen erschwert. Die adiquate Erfassung der in-
tramolekularen Wechselwirkungen dieser stark aniso-
tropen Elektronenverteilungen erfordert nimlich die
Aufgabe der kugelsymmetrischen Niberung der p-Orbi-
tale, wie sic in den tiblichen semiempirischea Allvalenz-
elektronen-MO-Methoden vom CNDO-MINDO-Typ bei
der Berechoung der Zweizentreawechselwirkungs-
integrale vorgenommen wird, sowie vor allem die Ein-
bezichung aller der Zweizentrenwechselwirkungs-
m:kdtmdaddmmﬂenﬁbuhmmvu-

schiedener Atomorbitale am gleichen Zentrum ab-
hingen.' Diese Schiussfolgerung Hast sich insbeson-
dere aus der erfolgreichen Anwendung der NDDO-
Methode auf die Problematik der C-H-Aciditht der
Azabenzole und Methylazabenzole’ sowie aus einer
mmwma«w

Ziel dieser Arbeit ist es, diese Befunde durch NDDO-
B«W o C-HAadnn ciner grosseren Zahl
Zu untermauern, wobei

tivititen von Verbindungen mit und ohne Heteroatom
geprift werden soll. Dazu werden neben Toluol weitere 9
polycyclische beazoide Methylaromaten in die Unter-
suchung cimbezogen. Die pK,-Werte dieser Verbin-
dungen wurden von Streitwicser® sowie in unserem

110, Mitteidmag 1. Zitat *

Laboratorium™ durch basenkatalysierten H-D-Aus-
tsusch der a-Protonen bestimmt.

Modellvorstellungen. Die von uns benutzte semiem-
pirische NDDO-Version ist in der Arbeit’ beschrieben.
Als theoretisches Acidithtsmass wird die
tonicrungsenergic AE (Differenz der Toulewpen
von Carbanion und entsprechender C-H-Siure) beran-
gezogen. Aus Griinden der Vergieichbarkeit der NDDO-
Deprotonicrungsenergien mit den CNDO{2-Daten von
Streitwieser® legten wir den Berechnungen die folgenden

ugrunde:

—aﬂeC—H-Bmdlmlimdeachlw
—I&AfﬂrdnﬂademuuzwucbendemCAmdcr
tetraedrischen Methylgruppe und dem Ring-C-Atom;
ekliptische Stellung der Methyigruppe zum Ring,
—139A fir den Abstand des C-Atoms der trigonalen
CHy-Gruppe zum Ring; planare Struktur fiir die Car-
banionen.

ERGEBNGSSE
Die C-H- Acidw.der Methylacene. In Tabelle 1 smd

Mcnthvmkhmdenbhhui‘anDDO-
Ergebaissen’ ist die Korrelation zwischen den experi-
mentellen und theoretischen Daten insgesamt unerwartet
whbcbt.Abbln@pdwh,dauanmmdu
Methylacene in Abhlingigkeit von deren zwei
petreanten und nahezu perallel verlaufenden Geraden
umuordnen sind: die zum  B-Methyaphthalintyp
gchirenden Verbindungen bilden die obere, die zum
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Tabelle 1. Die NDDO-Deprotonicrungseaergicn und pK,-Werte der Methylacene

¥r. Verbindung

pK 48 /ev/

Toluol
1-llethylnaphthalin
2-ethylnaphthalin
1-Methylanthracen
2-Methylanthracen
9-Methylanthracen
3-Kethylphenanthren
9-Methyl phenanthren
1-dlethylpyren
4-Methyl pyren

0w 0N 0NN e N

-
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Korrelationskoeffisient: 0,985
Standardabweichung: 0,085 eV

w.77
37.45
38.27
34.77
35.87
31.37
37.0%
36.5%
33.0%
35.45

27.226
26.585
26.885
26,219
26,575
25,484
26,697
26.521
25,899
26,373

a-Mecthylnaphthalintyp gehdrenden dic untere Aus-
gleichagerade (Korrelationskoeffizienten 0.998 und 0.987,
Standardabweichungen 0.016 eV bzw. 0.044 ¢V), der Ab-
stand zwischen ihnen betrigt 1.5 pK.-Einheiten bzw.
0.17¢V. Nur das zu keiner der beiden Gruppen
gebirende 9-Methylanthracen ¢ mit zwei zur Methyl-
gruppe benachbarten peri-Wasserstoffatomen  weicht
noch einmal um etwa 0.25 ¢V von der unteren Geraden
ab.

Nach Streitwieser® zeigen dic HMO- und PPP-Depro-

Methode eine cinbeitliche Beschreibung der relativen
Acidititen dieser V. gestatien sofl. Tatsich-
lich ist jedoch auch im letzteren Fall eine unseren
NDDO-Resultaten entsprechende  Aufspaltung  vor-
handen und in der Arbeit® lediglich durch einen fehler-
baftea Wert fir die Deprotonicruagseaergic des Toluols*

6|
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Abb. 1. Die NDDO-Deprotonicrungscacrgica der Mothylaceae
sls Puaktion dor pK,-Werte. O, Methylgruppe in S-Position; @,
Methyigrappe in a-Positica.

und die Einbezichung von Verbindungen mit starken
Ringspannungseffckten maskiert. Diese Ubereinstim- .
mung zwischen CNDOY2- und NDDO-Daten im Falle der
Mecthylaromaten unterstreicht, dass das Versagen der
CNDO{2-Methode bei der Untersuchung von pyndmu
tigen Heterocyclen allein mit der Anwesenheit der
Stickstofiatome zusammenhiingt.

AhmbdncheUruchenf&dseScputbondupK.-AE—
Bezichung der Methylacene in strukturabhingige Un-
tergeraden mlssen mehrere vdilig verschiedene Faktoren
in Betracht gezogen werden:

1. Die pK.-Werte der Methylaromaten wurden unter
der Von.uuemnu berechnet,*® dass zwischen der
Geschwindigkeit des basenkatalysierten H-D-Austan-
sches und der GWM for alle Struk-

dititen natbriich nur auf der Grundlage einer genaueren
Erfassung des der Austauschreak-
tion -
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Tabelle 2. Die NDDO-Deprotosicrungsenergica und pK,-Werte® der Methylazsacene

Tr. Verbindung K, 4AR/e¥/ Aoy 43 /eV/

1M 1-Methyl -4-asa- 29.4 25,775 0.,1932 25,423
naphthalin

12 1vilethyl-3,4-diasa- 25,3 29,227 0.2080 24,864
napbthalin

13 1-Methyl-2,4-diasa- 23,3 25,019 0.1875 24,672
naphthalin

14 1-Methyl-2,3-diasa- 27, 25.2%6 0.1860 24,910
naphthalin

Korrolutionakoofﬂucnt’) 0.985% 0.9

Standardabweichung® 0.102 oV 0,101 ¥

15 2-Mothyl-1-gasa- 29.5 26,089 0.1917 25.739
naphthalin .

16 2-Methyl- 3 4-diaza- 0.6 26.012 0.0786 25.752
naphthalin

17 2-Methyl-1,3-diasa- 27.4 25.593 0.1901 25.244
naphthelin

18 2-Methyl-1,4-dlaze- 26.6  25.688  0.2083 25,324
nephthalin

19 2-Meothyl-1,5-diaza~ 28.4 25.800 0.1907 25.450
naphthalin

20 2-Methyl-1,4,6-tri- 22.8 25.164 0.2009 24,806
aganap! tluiin

21 2-Methyl-1,4,7-tri- 24,5 25,321 0.2106  24.955
azanaphthalin

22 3-Picolin 35.6 26,759 0.0184 26,548

23 4-Picolin 31.5 26,378 0.1775 26.040

Korrel ationlkoofﬁzimt’) ' 0.988 0,997

SCmdnrdabwoichung‘) 0.101 oV 0.064 oV

")Unter Einschlufl der Methylacene

1.69 A). Eine Geometricoptimierung wird daher fir diese
Abstand zwischen den beiden Geraden eher vergrossern.

3. Dic hdhere Aciditit des o-Xylols im Vergieich zu
seinem p-Isomeren wurde von Streitwieser'® auf die
behinderte Rotation der Methylgruppen im ersteren und
den daraus foigenden geringeren Eatropieverlust beim
Eatropieeffekt ist auch in dea Verbindungen vom -
Methyinaphthalintyp (Rotationsbarriere der Methyl-
gruppe nach NDDO-Rechnungen bei 12 ki/mol) nicht
auszuschliessen,t seine Berlicksichtigung wilrde aber die
Aufspaltung ebenfalls weiter verstirken.

4. Auch beim NDDO-Verfahren handelt es sich im
Vergieich zum Roothaan-Hall-Formalismus um cine
stark genlherte Methode, wobei zusitzliche Fehler durch
dic  unverindert Odbernommenen CNDO/INDO-
Parameter verursacht werden kdnnen.

tDie Aufspeltung der CHyValenzschwinguogen im a-
Methyinaphthalin wurde

S. Schliesslich kann dic unbefriedigende Korrelation
zwischen den pK,-Werten und den  NDDO-Depro-

tonierungsenergien durch unterschiedliche Solvata-
1
Rty 2124 Mg fyg 2T
Regeank Reg 2%}
L o
4
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& - MoBvyinapteralveyy B -rtytrapittalirtyp

kirztich von Galti, Fruwert und Abb. 2. Dic Abstinde rwisches Mothyl- brw. Mothyles-H-Ato-

Geiseler ebeafalls mit der behinderten Rotatios der Methyl- men wod besachbartes Ringwasserstoffatomen. Schematioch:

gruppe erkiin."

verweadete Geometrien 3.0.
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tionseflekte in den drei Strukturgruppen bewirkt
worden sein. Die wichtigsten Komposenten der Sol-
vatationsenergic einpes Molekills sind die zur Hohlen-
bildung im Ldsungsmittel bendtigte Kavitationsenergie
Ec, die durch die Umorienticrung der Ldsungsmit-
telmolekille bervorgerufene Orientierungsenergie Eo, die
m:mmpawxhnhﬂumn(}l -Bricken) E,,

Dispersionsenergic Ep sowie die clektrostatische
Enemcl! .'* Die durch die Protonenabspaltung ein-
wwwmm4kaOmnh
Falle der Methylacene in erster Niherung als klein (AEc,
AEy) bzw. als kounstant (AE,, AE.) angesehen werden."’
Durch dic Berficksichtigung der vezbleibeodcn

der  elektrostatischen ~ Wechselwir:

kungsepergie mit Hilfe der von Hoijti “odc:hno"
angegebenen cinfachen Solvatonenmodelle komnte die
Aufspaltung der Korrelationsgeraden jedoch ebenfalls
nicht beseitigt werden.

Niheren Aufschluss Qber die Bedeutung vor allem der
ersten drei Faktoren erwarten wir aus vollstindigen
Geometneoptmncmwrechnuwn im NDDO-For-
malismus sowie aus Untersuchungen zur Struktur
des Ubergangszustandes der Austauschreaktion. In der
vorbegendenArbcnnehmenw;edochdneAdspdtuna
in Gruppen vom a- und B-Methyinaphthalintyp als
gegeben hin und versuchen, dic Methylazaacene nach
diesem Strukturprinzip einzuordnen.

Die C-H-Aciditds der Methylazaacene. Die Aciditiiten
und NDDO-Deprotonierungsenergicn der Methyihetero-
cyclen enthilt Tabelle 2. Die Korrelationskoeffizienten
zeigen, dass die instimmung zwischen den pK.-
und AE-Werten asuch innerhald der beiden Struktur-
gruppen nur missig ist. Fermer fillt auf, dass die
Methylazaacene im Vergleich zu den Methylacenen
deutlich acider sind, als nach den Deprotonierungsener-
gien zu erwarten ist. In diesem Zusammenhang ist die

W. FOasSTER ot ol.

Beobachtung aufschiussreich, dass dic kinetische Acidi-
tit des Chimaldins (15) in protischen L3sungsmitteln
durch die Ausbidung von Wasserstofibricken zum
Stickstoffatom des Substratmolekills erhdht wird.'® Tat-
sichlich zeigen CNDO/2-Modellrechnungen an  den
NHy-H-Brickenkomplexen der drei uomcten Picoline

vatationseffekt auch in dem zur Acidititsbestimmung der
Methylazaacene verwendeten Lisungsmittel (alipbati-
sches Amin) zu erwarten ist: die Deprotonierungsenergien
der H-Brickenkomplexe sind um 0.2-0.3 eV geringer als
die der freien Picoline (Tabelle 3). Eine explizite
-Berticksichtigung der Wmtoﬂbtﬂcun bea der
Berechnung der

schen Methylacene ist jedoch wegen des hoben Rechen-
zeitaufwandes und der bekanntlich unbefriedigenden
Ergebnisse bei der NDDO-Bebandlung von H-Briicken'’
mchtzweckmluu.‘!‘abcﬂeBum:beruxh.daudle

OWZcV)DumscrgixmhfmumdneMWm
Rahmen cines ecinfachen Modells die NDDO-
Ladungsdifferenzen an den Heteroatomen der Azanaph-
thaline Aqy als Mass fir dic Beglnstigung der Pro-
toneasbspaltung durch anisotrope Solvatation anzusehen.
Wir verweadeten die Geradengleichung filr die Bezichung
zwischen Nettoladuagsinderung und H-Briicken-
stabilisierungsenergie der isomeren Picoline

AAE= - (0.1964 +0.8033 Aqn)

zur Berechnung der Brickenstabilisierungsenergien der
bicyclischen Azascene. Bei den Di- und Triazascenen

Tabelle 3. Die CNDOY2-Deprotonicrungsenergien (V) der H-Brickenkompiexe der isomeren Picoline it Am-
moaisk

Verbindung LY 48> 208 pop ¥
2-Picolin/!H3 -1998,548

24,304 =0.319 . 0,151
Z-Plcolinictanion/lﬂ3 ~1974,244
J-Picolin/ﬂ}l3 -1998,.393 2

24,906 ~0.,21 0.0184
J-Picolinintmon/KRJ -1973.488
4-P1colln/NH3 -1998.421 2

24,293 -0.338 0.177%
4-?1colini..tmion/lﬂi3 ~1974,128

°)Totslonorgio des Wasserstoffdbriickenkomplexes mit optimierter

Brickengeometrie

b)Doprotoniorungnonorgio der H-Briickenkomplexe AJE = 3(p1°°115/53

x(Picoliniatanion/l}{ )

3"

°)Ditforonz der Deprotonierungsenergien der H-Brlckenkomplexe

und der freien Picoline

d)nirforon: der FDLO-Ladungsdichten am Stickstoffatom swischen
den Picolinen und den enteprechenden Carbdanionen
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Lisungsmitteimolekiie

Umn mit sufwendigen Optimicrungea an gecigneten
TMMUWMM
der pegenseitigen Becinflussung mehrerer H-Briicken am
gicichen Substratmolekii u umgeben, wurde in erster
lemuwuﬁchmm“ﬂ&wm

beitrige AAE korrigierten Deprotonierungsenergien

der Methylazaacene sind in der letzten Spalte von
Tabelle 2 wiedergegeben und in Abb. 3 gegen die pK.-
Werte aufgetragen. Es ist cine deutliche Verbesserung
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der Korrelation innerhalb der Strukturgruppen vom a-
bzw. B-Methyinaphthalintyp zu erkennen.

Dic Ergebnisse unserer Berechnungen zeigen die
Anwendbarkeit der NDDO-Methode zwr Interpretation
von Reaktivititen beterocyclischer Verbindungen. Bei
vergieichenden Betrachtungen zur Reaktivitht von Ver-
bmduqenmnmdohneﬂammmschemtupdoch

unumglnglich, in gecigneter Weise die reaktions-
becinflussende Wirkung des umgebenden Mediums zu
berlcksichtigen.
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