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Semiempirical SCF-LCAO-MO-calculations as an Aid for the 3C-shift Determination

It has been shown that charge density- and bondorder values in different linear relationships can
build up a basis for the calculation of !3C-chemical shifts. This could be an aid for the assignement

of different 13C signals.

Die Reaktion von 2-Aminopyridin mit Athoxy-
methylenmalonséauredinitril fithrt zu einer Sub-
stanz *, fiir die zwei Strukturen formulierbar waren.

CN

Die spektroskopische Festlegung der entsprechenden
Formel erfolgt am giinstigsten durch *C NMR-Un-
tersuchungen. Vermessung und Interpretation ergibt
dabei zunachst, da das Produkt die Struktur eines
N- (pyridil) -aminomethylenmalonséuredinitrils auf-
weist (2 Cyangruppen durch '3C-Signale bei 115,0
und 112,2 ppm charakterisieren den Unterschied).
Des weiteren findet man einen bemerkenswert hohen
Shift fiir ein sp, hybridisiertes C-Atom. Eine zwei-
felsfreie Zuordnung der beiden olefinischen C-Atome
zu den beobachteten Frequenzen (v;=53,6, v,=
152,1) ist dabei auf Grund der derzeitigen empiri-
schen Kenntnisse iiber die 13C-Verschiebung nicht
moglich.

Untersuchungen iiber Korrelationen von chemi-

schen Verschiebungen mit MO-Daten haben bis-
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* Darstellungsverfahren sowie Beschreibung von Homologen
siehe H. Junek und H. W. Schmidt in Vorbereitung.

lang — problemabhéngig — eine Reihe von linear
funktionalen Zusammenhingen ergeben 3. Obiges
Zuordnungsproblem sollte als praktischer Testfall
fiir die analytisch spektroskopische Verwendbarkeit
solcher Ansidtze diagnostische Bedeutung haben. Da
die Vergleichsmessung von dimerem Malonséure-
dinitril die C-Atome in derselben NMR-Region »,
=50,3, v5=162,0 zeigt, wurde die Zuordnung der
zwei charakteristischen olefinischen 13C-Atome an
diesem System getestet **. Die Grundlage fiir die
Zuordnung der olefinischen C-Atome stellt die La-
dungsdichte (berechnet nach dem MINDO*-, INDO5-
und CNDO?®-Verfahren) dar.

Rechenansiatze:
Ansatz 13: 46 =210,2 4Q .

Eine Serie von 50 unterschiedlichen 13C-Atomen
fiihrt zu dieser korrelativen Verkniipfung zwischen
den Ladungsdichtedifferenzen 4Q und den Shift-
unterschieden 49 (Bezugspunkt Benzol ¢.=4,0).

Ansatz 2%: 6,=244,1 —46,4q.+11,83 > R;; 3 ¢;
it]

Aus einer Reihe von 30 ungesattigten Verbindungen
resultiert obige Regression, die direkt zu einem
Wert fiir die chemische Verschiebung o, fithrt. (R;;:

Abstand zwischen dem i-ten und j-ten Zentrum).

Ansatz 3: 08¢ = 080 pja + 0*CPara -

Durchrechnung von op;, und 6p,,, entsprechend der
Popleschen 7 Auftrennung der Ramsay-Formel fiir
die gesamte chemische Verschiebung. Die Ladungs-

** Die Wahl des Systems ist sachlich auch durch die Zahl
der Atome bestimmt, da fiir dimeres Malodinitril ein mi-
nimaler aber kompletter Basissatz mit verschiedenen semi-
empirischen Verfahren leicht zugénglich ist.
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und Bindeordnungswerte entstammen den semi-
empirischen Verfahren. 4E ist mit 10 eV, (1/r)3y,,
mit 0,3 A angesetzt.
2
e
Opia= 53— (r’ 1) =
Dia™ 3mc? ()

Opara = — 2m2ec

e h? _ 1 .
7 (r 3)?nz'ﬁ% Q* s

.Bz QAB= % (PIABPyAB+PZAB PZAB...) v

Ergebnis:

Ansatz Zuordnung Shiftdifferenz Shiftdifferenz
ber. gem.

1 richtig 60 ppm 112 ppm

2 richtig 22 ppm 112 ppm

3 richtig 20 ppm 112 ppm

Diskussion

Samtliche Ansétze geben die richtige Reihenfolge
wieder. Der absolute Betrag der Differenz ist im
empirischen Ansatz (1) am besten. Hier ist durch
die Verwendung der Korrelation ein Fit des Ergeb-
nisses vorweggenommen. Der allgemeine Ansatz (3)
fiihrt aber gleichfalls zu einer nennenswerten Diffe-
renz der Verschiebung, die — und dies stellt den
Vorteil dar — voéllig frei von korrelierenden An-
nahmen spektroskopischer Natur ist. Gleichzeitig er-
moglicht letzterer Weg auch die Erfassung von Ato-
men, fiir die keine — im Sinne struktureller Ahn-
lichkeit — brauchbare Korrelation existiert, sofern
die Bindungsverhiltnisse der zu vergleichenden
Atome nur einigermaflen dhnlich sind und die Bin-
dungsordnungswerte mit den Nachbarn eine aus-
reichende Beschreibung des Bindungszustandes *
darstellen.

Verifikation

Die Zuordnung der zwei C-Atome ist in der Folge
durch Vermessen von Dimethyl-2-amino-1-cyano-1-
propen-1,3-dicarbonséureester — durch Variation
des Substituenten — (konstante Lage des einen ole-
finischen C-Atoms wihrend das zweite Atom seine

* Vernachldssigung 2 Q 4B, wenn B kein Nachbar.
B
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Frequenz um 20 ppm &ndert; vgl. Tab. 1) bestatigt

worden. Die Vermessung von 2-Amino-3-cyclohexy-
liden-1,1,3-tricyano-propen-1 zeigt die Konstanz der

chemischen Verschiebung in #hnlich gebauten Syste-
men.

Tab. 1. 13C — Chemische Verschiebungen

ppm
6 1 53,6
5774 112,2
| — {115,0
TNNZgNH 4 112,0
| 5 120,0
NC~_._.CH 6 138,6
2 (|31/ 9 7 147,5
8 149,2
C3N 9 152,1
4 1 22,6
o
N—CH~—C= 112,3
Cs 12 (I: C\CN 3,4,5 {112,5
3 113,5
2 6 162,0
1 39,3
5 49,8
NH 2, { ,
N |2 _CN . 50,7
2 C—CHZ-—C_C\ 4 70,4
HCOZ7 1 6 4gC—0CHy 5 115,9
3 3 6 162,5
0 {164,3
Wi 164,5
1 23,3
10 2,3 25,4
25,9
CN 30,1
5 l12 4,5 327
2 ZC~cNH 6 50,1
; £ " 7 98,4
Lo 112,2
3 (% 8,9,10 1{112,7
NC ~ CN T35
8 9 :
11 162,6
12 168.,6

Die Numerierung der C-Atome erfolgt ausschlieBlich nach
steigender chemischer Verschiebung.

Die Berechnung der Ladungsdichte und Bindungs-
ordnungswerte erfolte auf einer UNIVAC 494 des
Grazer Rechenzentrums. Zur Vermessung der 13C-
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Spektren diente ein HA 100D-Kernresonanzspekiro-  13C-Verschiebungen sind auf TMS bezogen. Fiir die
meter, modifiziert von der Firma Digilab. Proben- Bereitstellung der Geriite wird dem Fonds zur For-
temperatur: 27°. C¢Fg als externen Standard, die derung der wissenschaftlichen Forschung gedankt.
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