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Abstract-The "C chemical shifts of free and protonated 1,lO-phenanthroline have been measured and 
interpreted by means of n- and (CT f n)-MO-electron calculations as described in Parts I' and 111.' For 
the protonated molecule a high field shift of the C-atom adjacent to the N-atom is characteristic; 
this effect is explained in terms of a decrease of the N-C overlap population. For the mono- and di- 
protonated 1,lO-phenanthroline the best correlation with the experimental shift values was obtained by 
assuming a small formal charge on the nitrogen atom (ANH. = 0.0 to 0.3). 

Zusammenfassung-Die chemischen Verschiebungen der '3C-Resondnzen fur freies und protoniertes 
1.10-Phenanthrolin werden bestimmt und mit Hilfe der in Teil I' und Teil 1112 beschriebenen n- und 
(0 + n)-MO-Elektronenrechnungen interpretiert. 

Bei der Protonierung ist die Verschiebung der "C-Signale der dem Stickstoff benachbarten C-Atome 
zu hoherem Feld charakteristisch ; dieser Effekt wird mit einer Verringerung der N-C-Uberlappungs- 
besetzung gedeutet. Fur das mono- und diprotonierte 1.10-Phenanthrolin wird eine relativ geringe 
formale Ladung am Stickstoff festgestellt (ANH' = 0,O bis 0,3). 

E I N F u H R u N G 

BEI UNSEREN bisherigen Untersuchungen am unsubstituierten 1.1 0-Phenanthrolin 
konnten wir mit Hilfe der Protonenresonanzspektroskopie Aussagen iiber die 
Elektronenstruktur dieses Molekiils machen.' *' So erhielten wir einen annahernd 
linearen Zusammenhang zwischen den n-bzw. (a + n)-Elektronendichten an den 
C- Atomen (berechnet nach der VESCF- bzw. EHT-Naherung) und den 'H-Verschie- 
bungen der entsprechenden benachbarten Protonen fur das freie 1.10-Phenanthrolin. 
Ebenso konnte die Elektronendichteanderung bei der Protonenanlagerung im 
Zusamxenhang mit EHT-Rechnungen fur mono- und diprotoniertes 1.1 O-Phenan- 
throlin gedeutet werden. ' Fur diese Vergleiche muaten allerdings die Wirkungen 
der magnetischen Anisotropie und der elektrischen Dipole der Stickstoffatome 
sowie die Wirkungen der n-Elektronenringstrome auf die 'H-Verschiebungen 
berucksichtigt werden. Daneben konnte gezeigt werden, daIj das Protonenresonanz- 
spektrum auch durch intermolekulare Wechselwirkungen beeinflu& wird.' 

In der Protonenresonanzspektroskopie werden die H-Atome als indirekte Indi- 
katoren der Elektronendichte der benachbarten C-Atome ~erwendet.~ Einen 
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direkteren Zusammenhang zwischen Elektronenstruktur und chemischen Verschie- 
bungen konnen 13C-Kernresonanzmessungen liefern, da hier die Kerne, deren 
Elektronenumgebung untersucht wird, selbst das Resonanzsignal liefern. 

3C-Verschiebungen wurden u.a. bereits fur Phe~~anthren ,~  P ~ r i d i n ~ , ~  und 
protoniertes Pyridin'.' sowie fur cr,a'-Dipyridylg untersucht, und es wurden Bezie- 
hungen zur Elektronenstruktur dieser Molekule gefunden. 

Hier werden die 13C-Spektren des freien und protonierten 1.10-Phenanthrolins 
interpretiert und die mit der Protonenanlagerung verbundenen Elektronendichte- 
anderungen gedeutet. 

EXP E R I  M E N T E  L LE D U R C H F U H R U N G  U N D M EMER G E  B N I S S  E 
Die '3C-Kernresonanzuntersuchungen wurden mit Frequenzabtastung und totaler Entkopplung 

aller 'H-Kerne bei einer MeDfrequenz von 15,l MHz und der Feldstiirke von ca. 14,O kG mit Hilfe des 
'time-sharing'-Verfahrens ausgefuhrt. Die prinzipielle Arbeitsweise des Doppelresonanz-Spektrometers 
ist in Literature 10 beschrieben. Es wurden nichtrotierende Probenrohrchen von 15 mm Durchmesser 
benutzt. Fur die Messungen wurden Losungen des reinen 1.10-Phenanthrolins und des 1.10-Phenanthrolin- 
Hydrochlorids (der Firma Chemapol Prag) in Methanol verwendet. 

Das "C-Spektrum des 1.10-Phenanthrolins (1) zeigt Abb. 1. 
Die den Spektren entnommenen '3C-Verschiebungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

(1) 

Relation 3C-Verschiebungen-Elektronenstruktur fur freies 1.10-Phenanthrolin 

Aus den I3C-Verschiebungen konnen Angaben uber die Elektronendichten im 
Molekul erhalten werden, allerdings sind die MeBwerte der chemischen Verschie- 
bungen nicht direkt proportional den Elektronendichten. 

Karplus und Pople' entwickelten eine MO-n-Elektronentheorie fur 3C- 
Resonanzen, wobei sie zeigten, daB den wesentlichen Beitrag zur Verschiebung der 
intramolekulare paramagnetische Term o A A P  liefert. Danach wird die chemische 
Verschiebung des C- Atoms (A) eines aromatischen Molekuls von der lokalen 
Ladungsdichte pA, der freien Valenz FA und der Polaritat der C-H-Bindung AH 
relativ zu Benzol bestimmt. Lauterbur5 berechnete die I3C-Verschiebungen fur eine 
Reihe aromatischer Stickstoffheterozyklen dagegen bei Annahme einer teilweisen 
Polarisation des o-Gerustes. Ahnliche 3C- (und 'H-) Berechnungen fur Pyridin 
fuhrten unter Verwendung separater Wellenfunktionen fur das o- und n-Elektronen- 
system Tokuhiro und Mitarbeiter6 aus. Alger und Mitarbeiter4 leiteten eine verfei- 
nerte Theorie der 13C-Verschiebungen fiir Aromaten ab, sie erhielten fur die I3C- 
Verschiebung eines aromatischen Molekuls relativ zu Benzol mit der Annahme 
einer mittleren Auregungsenergie AE = 8 eV und den Coulsonparametern p, = 
1,05 und /?, = 1,15 (die die Kontraktion der Atomorbitale bei der Bildung der 
Bindung berucksichtigen) die Gleichung : 

60, = lOOAQ, + 67AQ, - 76AP (1) 
Hierbei bedeuten AQ,, AQ, und AP die n- und o-Ladungsdichte sowie die Summe der 
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ABB. 1. '3C-Spektrum des 1.10-Phenanthrolins. 

Uberlappungsbesetzungen relativ zu Benzol. Im folgenden wird versucht, die 
experimentellen 13C-Verschiebungen mit Hilfe der n- und (a + n)-Elektronen- 
berechnungen zu deuten. Abb. 2 zeigt die Abhangigkeit der 3C-Verschiebungen 
fiir freies 1.10-Phenanthrolin von den n-Elektronendichten nach unserer VESCF- 
Rechnung bzw. der SCF-MO-Naherung nach Perkampus und Mitarbeiter. l2  * 

Es wird ein genahert linearer Zusammenhang fur die VESCF- und die SCF-MO- 
Rechnung erhalten, die HMO-Abschatzung (in der Zeichnung nicht angegeben) 
zeigt dagegen ebenso wie fur die Relation der 'H-Verschiebungen mit den n-Elektro- 
nendichten starke Abweichungen von der Linearitat. 

erhielten aus einem Vergleich der 13C-Resonanzen 
fur die Systeme C7H,@, C,H, und C,HSe einen linearen Zusammenhang zwischen 
13C-Verschiebungen und n-Elektronendichten mit dem Proportionalitatskoeffizi- 
enten 160 ppm/n-Elektron (diese Gerade ist in Abb. 2 gestrichelt eingezeichnet). 
Fur das 1.10-Phenanthrolin sind aus Abb. 2 fur beide Rechnungen groDere Koeffizi- 
enten abzulesen, daraus konnte gefolgert werden, da13 sowohl die VESCF-als auch 
die SCF-MO-Rechnung die Elektronenpolarisation unterschatzen im Gegensatz 
zu den Ergebnissen fur die allerdings korrigierten H-Verschiebungen, wo dies 
nur fur die VESCF-Rechnung festgestellt wurde (s. Abb. 3 in Literatur 1). Um 
die Grunde fur diese Abweichungen festzustellen, mussen die Einflusse auf die 

* Die nach verschiedenen Methoden berechneten n-Elektronendichten fur freies 1.10-Phenanthrolin 

Spiesecke und Schnrider 

sind in Tabelle 4 von Teil I' zusammengestellt. 
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TABELLE 1. '3c-vERSCHlEBUNGEN F h  1.10-PHENANTHROLIN U N D  PROTONIERTES 1.10-PHENANTHROLIN 
(IN PPM; RELATIV ZU BENZOL &,,, = 0; ~ c ~ H ~  - 6csz = -65 PPM) 

\\ 
2 3 4 5 12 13 Molenbruch 

phen HCI 
phen + phenHC1 

0,OO (phen) +20,4 -6,0 +7,2 -3 ,O  +16,0 -0,8 
0,05 +20,1 - 5,s +7,5 -2,7 + 14,8 -0,5 
0,20 +20,0 -4,7 +9,1 -2,2 +13,5 -0,l 
0,35 +19,7 -4,4 +9,9 -2,l +12,0 -0,2 
0,50 +19,9 -3,9 +11,8 -1,7 +10,6 +0,5 
1,OO (phen Ha) +18,7 -3,O + 13,O -1,6 +7,0 +0,3 

"(phen 2He) + 19,O -2,O + 14,s -0,4 +7,6 + 1,6 

a Methanolische Losung von 1.10-Phenanthrolin, gesiittigt mit trockenem, gasformigem HCI. Es ist 
anzunehmen, daR in dieser Losung die diprotonierte Form vorliegt. 

'3C-Verschiebungen untersucht werden : 

(a) Intermolekulare Wirkungen sind nur sehr gering.14 
(b) Von den intramolekularen Anteilen liefert das lokale paramagnetische Glied 

o A A P  den wesentlichen Anteil zur 13C-Verschiebung. '' 
Pugmire" berechnete u.a. fur Pyridin die '3C-Verschiebungen nach der in 

G1. (1 ) wiedergegebenen Formel, wobei die benotigten Ladungsdichten und Uber- 
lappungsbesetzungen entsprechenden EHT-Rechnungen entnommen wurden. 

Mit Hilfe unserer EHT-Rechnung fur 1 . 10-Phenanthrolin* berechneten wir die 
zu erwartenden '3C-Verschiebungen gemaD G1. (1) (siehe Tabelle 2). Wird als 
Bezug fur die theoretisch berechneten '3C-Verschiebungen Benzol gewahlt, so 
ergeben sich speziell fur die bruckengebundenen C -  Atome sehr grol3e absolute 
Werte der Ver~chiebungen.~~'~~' '  Hier wurden deshalb die o- und n-Ladungs- 
dichten sowie die 0- und n-Uberlappungsbesetzungen fur 1.1 0-Phenanthrolin mit 
denen fur Phenanthren nach HoffmannI8 verglichen und daraus nach GI. (1) die 
3C-Verschiebungen berechnet. Entsprechend wurden die experimentell erhaltenen 

13C-Verschiebungen fur 1.10-Phenanthrolin mit denen fur Phenanthren nach Alger 
und Mitarbeiter4 in Relation gesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge- 
fa&. Zum Vergleich sind in Tabelle 2 weiterhin die 13C-Verschiebungen fur Pyridin 
nach Pugmire und Grant' sowie fur a,a'-Dipyridyl nach Retcofsky und Friedelg 
angefuhrt. 

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, da13 der Einbau der beiden Stickstoffatome im 1.10- 
Phenanthrolin gegenuber Phenanthren eine merkliche Polarisation des Molekiils 

* Die Ladungsdichten und Uberlappungsbesetzungen fur freies, mono- und diprotoniertes 1.10- 
Phenanthrolin sind in Teil IIIz angegeben. 
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ABB. 2. Relation zwischen '3C-Verschiebungen und s-Elektronendichten fur 
1.10-Phenanthrolin. 

hervorruft. Die 3C-Verschiebungen fur 1.10-Phenanthrolin sind etwa gleich denen 
fur analoge C-Atome im Pyridin sowie im a&-Dipyridyl, auBer fur das C-Atom 12. 

Abb. 3 zeigt den Zusammenhang zwischen den theoretisch und experimentell 
gewonnenen chemischen Verschiebungen. Bei 'Ulbereinstimmung mufiten die 
ermittelten Werte auf der eingetragenen Geraden liegen. Allgemein zeigt sich jedoch 
die Tendenz, daI3 die theoretisch bestimmten Verschiebungen zu stark zu tiefen 
Feldern verschoben sind. 
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TABELLE 2. I 3c-vERSCHIEBUNGEN FUR FREIES 1.10-PHENANTHROLIN (IN PPM). (DIE BEZEICHNUNG 
DER C-ATOME ALLER MOLEK~JLE ERFOLGT ANALOG DER FUR 1. 10-PHENANTHROLIN) 

\ 

~- 

+32,7 - 1,03 + 14,3 - theor. 
1.10-Phen. 

1.10-Phen. 

b 
- +20,5 -6,O +7,2 Ag exp’ 

a 
Ag exp’ - +22,2 -4,2 + 6,8 

1.1 0-Phen. 
b 

Ag exp.4 - 5,5 -1,8 - 1,8 -t 0,4 
Phenanthren 

b 
~ +21,72 -4,59 +7,42 A. exp.’ 

Pyridin 
b 

A. cc,a‘-Dipyridyl exp’9 - +21,7 (1:’;) +8,8 

5 12 13 

+O,SO +18,8 +0,33 

-3,O +16,0 --0,8 

- l,8 + 14,O +3,0 

-1,2 +2,0 -3,8 

, I  _ _ _  ___ -_____I_ 
a Relativ zu Phenanthren 

Relativ zu Benzol. 

Relation 3C-Verschiebungen-Elektronenstruktur fur protoniertes 1.10-Phenanthrolin 
In Literatur 2 konnten wir mit Hilfe von Protonenresonanzmessungen Aussagen 

uber die Positionen der in sauer Losung angelagerten Protonen sowie uber 
Protonenaustauschprozesse und uber die Anderung der Elektronenstruktur bei 
der Protonierung des 1.10-Phenanthrolins erhalten. Es zeigte sich, da13 sowohl 
die ‘H-Verschiebungen als auch die J(H-H’)-Kopplungskonstanten bei der Pro- 
tonierung in charakteristischer Weise beeinflufit werden. 

Ebenso wie aus den Protonenresonanzspektren ist bei den hier beschriebenen 
‘3C-Messungen aus der Symmetrie der Spektren auf einen schnellen Austausch der 
angelagerten Protonen zu schliefien. Es werden also nur gemittelte chemische 
Verschiebungen gemessen. Im Gegensatz zu den chemischen Verschiebungen der 
Protonen (s. Literatur 2) werden nicht alle 13C-Resonanzen bei der Protonenan- 
lagerung an 1 .lo-Phenanthrolin zu tieferen Feldern verschoben. Das Signal des 
C-Atoms 2 erscheint bei schwach, das des C-Atoms 12 sogar bei stark hoherem Feld 
gegen uber dem unprotonierten Molekul (s. Tabelle 1). Mit n-Elektronenberech- 
nungen kijnnen diese ’ 3C-Verschiebungen bei der Protonierung nicht ausreichend 
beschrieben werden, da die Protonenanlagerung im wesentlichen ein o-Bindungseffekt 
ist.’ Hierfur sind deshalb Abschatzungen von Wert, die die Polarisation des o- 
Geriistes mit einschlieI3en (EHT-Rechnungen). 

Fur das mono- und diprotonierte 1.10-Phenanthrolin wurden als formale 
Ladungen am Stickstoff folgende Parameter gewahlt : 

ANHa = 0,O; +0,3; + 1,0 (die Rechnungen sind in Literatur 2 
angegeben). 

Pugmire und Grant,’ die die Protonierung von Pyridin und anderen monozy- 
3C-Resonanz untersuchten und klischen Stickstoffverbindungen mit Hilfe der 
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ABB. 3. Relation zwischen theoretisch und experimentell ermittelten ' 3C-Verschiebungen 
fur freies 1.10-Phenanthrolin (relativ zu Phenanthren). 
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ABB. 4. Relation zwischen theoretisch und experimentell ermittelten 13C-Verschiebungen 
fur monoprotoniertes 1.10-Phenanthrolin (relativ zu Phenanthren). 
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beispielsweise ebenfalls feststellten, daB die dem Stickstoff benachbarten C-Atome 
bei der Protonenanlagerung zu hoherem Feld verschoben werden, erhielten die 
beste Ubereinstimmung mit den Ergebnissen entsprechender EHT-Rechnungen 
fur die protonierten Formen der Molekule bei Wahl der formalen Ladung : 

ANHe = +0,3. 

Als Beispiel ist in Abb. 4 der Zusammenhang zwischen den von uns theoretisch 
und experimentell ermittelten 3C-Verschiebungen fur das monoprotonierte 1.10- 
Phenanthrolin bei Wahl der Parameter A N H "  = 0, + 0,3 und + 1 ,O dargestellt. 

Auch fur die protonierten Formen des 1.10-Phenanthrolins wird wie fur die 
freie Form des Molekuls (siehe Abb. 3) beobachtet, daIj die theoretisch bestimmten 
13C-Verschiebungen gegenuber den experimentellen Werten zu stark bei tiefen 
Feldern liegen. Die formale Ladung ANHe = 0 bis 0,3 gibt die beste Ubereinstimmung 
mit dem Experiment. Ahnliche Folgerungen fur einen kleinen A N H "  -Wert konnten 
auch aus den 'H-Verschiebungen fur protoniertes 1.10-Phenanthrolin gezogen 
werden (siehe Literatur 2). Die experimentell beobachtete starke Verschiebung 
des C-4 Signals zu tiefen Feldern bei der Protonierung deutet darauf hin, dal3 
an diesem C-Atom die Elektronendichte merklich abnimmt, wahrend die C(2)- 
und vor allem die C(12)-Verschiebungen zu hohem Feld nicht durch eine 
Ladungszunahme, sondern vor allem durch die Abnahme der Werte fur die N-C 
Uberlappungsbesetzungen in der protonierten Form des Molekuls zu erklaren 
waren. 
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