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The existence of a linear relationship the form Y=a x,+4b x,+c between the charge density
— calculated by semiempirical SCF—LCAO—MO —methods — and the 13C—chemical shifts of
mesoionic compounds has been shown. An influence of substituents in pyridinium betaines on the

chemical shift is not observable.

In fritheren Arbeiten! 2 wurde an Hand linear-
funktionaler Beziehungen zwischen semiempirisch
berechneten Elektronendichten und der chemischen
Verschiebung die Moglichkeit der Zuordnung von
Resonanzlagen an 'H, '°F und '3C untersucht und
festgestellt, daf}, unter Beriicksichtigung der dabei
getroffenen Vereinfachungen, ein linearer Zusam-
menhang zwischen den berechneten und den gemes-
senen 0-Werten besteht. Von einigem Interesse ist
nun die Frage, ob es moglich ist, diese linearen Zu-
sammenhénge, insbesondere die Préaferenz der Elek-
tronendichte fir die chemische Verschiebung, auch
an mesoionischen Verbindungen zu formulieren.

Tab. 1.

R, R, Ry R,
Ry iso-Propyl Phenyl Phenyl  Phenyl
0 1 0 H Phenyl Phenyl Phenyl
- Benzyl Phenyl Phenyl  Phenyl
R/N5 ¢ 3N\R Benzyl Methyl Phenyl Phenyl
4 \l/ 2 Athyl Phenyl Phenyl  Phenyl
R3 Methyl Phenyl Methyl  Phenyl
Abb. 1 Methyl Phenyl Phenyl  Phenyl

Bei den in Abb. 1 (vergleiche auch Tab. 2) ange-
fiihrten mesoionischen Verbindungen ist daher ver-
sucht worden, an Hand von simulierten Elektronen-
dichteberechnungen (MINDO) eine Aussage iiber
das Verhalten der !3C-chemischen Verschiebungen
an den verschieden substituierten Zentren 1, 2, 4
und 6 zu bekommen.

Um fiir die obigen Systeme eine geeignete Aus-
gleichsgerade zu erhalten, wurde zunéchst fiir die in
Tab. 3 angefiihrten geladenen Substanzen eine Re-
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gressionsrechnung durchgefiihrt. Dabei zeigt eine
eingehende Betrachtung dieser Molekiile, daf} bei
den Verbindungen h), i) und j) eine Bindung voll-
stindig abgegeben wird. Da jedoch die Bindungs-
ordnung eine entscheidende Rolle in der Berechnung
des paramagnetischen Anteils 6, der chemischen
Verschiebung spielt, muf} der Effekt des Verlustes
einer Bindung hier ausfiihrlicher diskutiert werden *.

Wie aus der Theorie der Berechnung von chemi-
schen Verschiebungen bekannt ist, hingt die ge-
samte Verschiebung 6 =o0p;, + 0para+6~ von zwei
Hauptkomponenten, dem dia- und dem paramagne-
tischen Term der Abschirmungskonstante, ab. In
semiempirischen Berechnungen werden nun die bei-
den Erwartungswerte (r~!) und (r73), die signifi-
kant sind fiir opi und aﬁg‘}a, recht gut durch die
Elektronendichte und die Bindungsordnung erfaft.
Die Erfassung von opara durch die Elektronendichte
muf} aber an Systemen, bei denen ein Formaliiber-
gang von spy zu sp, stattfindet (Verlust einer Bin-
dung), fehlschlagen. Eine grobe Abschitzung fiir
das Propyliumkation zeigt dies eindeutig.

Karplus und Pople gaben in einer ihrer Arbei-
ten3 fiir die Berechnung von op* nachstehende
Néherungsformel an:

op™ = const- (r73)p

[2 +4/9(Pzazg + Pzazc +Pzazp)] -

Die Berechnung von op* fiir die in Abb. 2 darge-
stellte Verbindung erfolgte daher mit nachfolgenden,
das Problem vereinfachenden Annahmen. Fiir die
Ermittlung von (r~3)s, wurde fiir die z-Elektronen-
dichte der Wert 2 eingesetzt, wihrend die Groflen

* Die Verbindung i) kann ausgeklammert werden, da der
Verlust einer Bindung sicher durch den Sauerstoff zum
GroBteil aufgehoben wird und es sich auch nicht um
einen formalen sp; —sp,-Ubergang handelt.
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Pyazp und Pypzc mit 1 im Gegensatz zu Pyazp=0
angenommen wurde Der damit errechnete Wert
fiir |oa| ergab sich zu 232-107°. Es zeigt sich da-
mit, daf} diese GroBe nicht mehr durch eine semi-
empirisch berechnete Elektronendichte erfait wer-
den kann, sondern dieser Term additiv der aus der
Elektronendichte berechneten Verschiebung hinzuzu-
fugen ist. Das heifit, dal beim Propylkation der
ganze Betrag addiert werden muf}, wihrend beim
Tropyliumion nur 1/7 des Wertes addiert zu wer-
den braucht, da sich bei letzterem der Effekt durch
Delokalisation iiber das ganze Molekiil ausbreitet.
Die Erfassung dieses Korrekturterms erfolgte in
Form einer Ausgleichsrechnung mit zwei unabhan-
gigen Variablen. Die mit dem Ansatz Y =ax;+

Tab. 2. Experimentelle und berechnete dc-Werte von meso-
meren Pyrimidinbetainen (Abbildung 1).

Atom oz» o5
1 R, = iso-Propyl 1 96,5 108,6
R, = Phenyl 2 154,2 164,0
R; = Phenyl 4 154,2 156,0
R, = Phenyl 6 154,2 164,0
2 Rh=H 1 81,0 103.,8
R, = Phenyl 2 156,0 163,4
R; = Phenyl 4 157,0 155,4
R, = Phenyl 6 156,0 163,4
3 R, = Benzyl 1 95,0 109,2
R, = Phenyl 2 156,3 164,0
R; = Phenyl 4 156,3 156,0
R, = Phenyl 6 156,3 164,0
4 R, = Benzyl 1 92,7 108,6
R, = Methyl 2 154,5 161,3
Ry = Phenyl 4 155,5 156,0
R, = Phenyl 6 155,0 164,0
5 R, = Athyl 1 95,1 109,7
R, = Phenyl 2 156,3 162,8
R; = Phenyl 4 155,5 155,5
R, = Phenyl 6 156,3 162,8
6 R; = Methyl 1 88,0 108,6
R, = Phenyl 2 157,0 162,9
Ry = Methyl 4 156,0 156,4
R, = Phenyl 6 157,0 162,9
7 Ry = Methyl 1 89,5 109,2
R, = Phenyl 2 157,2 163,4
R; = Phenyl 4 156,0 155,4
R4 = Phenyl 6 157,2 163,4
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bxy+c** berechneten Koeffizienten ergaben sich
zu:

a= —53,21, b=0,847,

c=337,96, SA(Y) =8,86 [ppm] .

Berechnet man nun mit diesen Koeffizienten und
den aus der Rechnung erhaltenen Elektronendichten
fir die in Tab. 2 angefiihrten mesoionischen Ver-
bindungen die chemische Verschiebung und tragt sie
in einem Diagramm gegen die gemessenen Verschie-
bung und trigt sie in einem Diagramm gegen die
gemessenen Verschiebungen auf, so sieht man, daf}
ein linearer Zusammenhang gegeben ist. Wegen der
geringen Differenzen ist jedoch eine Voraussage der
durch verschiedene Substituenten unterschiedlichen
Verschiebungen nur mit einer Abweichung von 8,86
[ppm] moglich. Daraus lafit sich aber — als weite-

Tab. 3. Experimentelle und berechnete dc-Werte der fiir die
Erstellung der Ausgleichsgeraden verwendeten Substanzen.

Atom O OeT
N 2 150,0 140,0
Pyridin (a) : 3 124,5 119,9
¢ 4 136,4 129,8
2 142,0 141,1
Pyridinkation (b) 3 129,0 122,1
4 148,3 134,5
2 134,0 137,9
Fiml ) 3 1050 1115
Pyrazolkation (d) § }‘33’8 :1141%%
: 2 132,2 123,5
Cyclopentadien (e) 3 132.8 125.6
Cyclopenta-
dienylanion (f) 102,0 119,9
Cycloheptatrien g gg’g gg’i
(&) 4 1341 1253
Tropyliumion (h) 155,4 154,7
Acet)_’lcarbonium- H3C—8= o 150,3 162,6
ion (i)
Isopropylkation HiC e 3194 3195
(j) H]c/C—H g ’

** x,: berechnete Elektronendichte am betrachteten Atom,
X,: paramagnetischer Korrekturterm.
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Abb. 3. Graphische Darstellung der experimentellen dc-

Werte gegen die berechneten. + : dc-Werte, mit denen die
Ausgleichsgerade berechnet wurde. O: dc-Werte der unter-
suchten mesomeren Pyrimidinbetaine.
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res wesentliches Ergebnis — auch ableiten, daB} der
Grundkorper des mesoionischen Systems nur un-
wesentlich durch das Auswechseln von Substituenten
beeinflufit wird. Dies bedeutet, dal ein Delokalisie-
ren der Ladungsschwerpunkte in die entsprechenden
Substituenten (z. B. Phenylrest) oder eine Erhohung
der Elektronendichte an den Ladungsschwerpunkten
durch induktive Effekte (z. B. Methylgruppe usw.)
nicht festgestellt werden kann. Experimentelle Mes-
sungen geeigneter Substanzen beweisen dieses Er-
gebnis.
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Experimenteller Teil

Die NMR-Messungen erfolgten auf einem HA-
100 D-Kernresonanzgerdt. Die Werte fiir die che-
mische Verschiebung sind auf TMS als innerer Stan-
dard bezogen. Die MeBtemperatur betrug 45 °C, die
Konzentration der Lésung 0,1 bis 0,2 mol/l. Alle
Rechnungen wurden am Rechenzentrum Graz auf
einer UNIVAC 494 durchgefiihrt. Die Darstellung
der in Tab. 2 angegebenen Pyrimidinbetaine wird
gesondert veroffentlicht. — Fiir die Bereitstellung
des HA-100 D wird dem Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung gedankt.
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