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Abstract—The chemical shifts of aromatic nitriles of the general
structure para-Y-—CH,—X—CN with X = O, 8, Sc and N(CH)
have been investigated by the *C NMR technique. For cyanates
(X = Q) the YN shifts and for Y = F the YF shifts were like-
wisc measured. The chemical shifts and the corresponding **C
shift increments A, have been found to correlate with the appro-
priate substituent constants og°, ¢,° and o), as well as with the
m-clectron densities calculated in the PPP approximation.

Zusammenfassung—An aromatischen Nitrilverbindungen der allge-
meinen Struktur para-Y—C H,—X—CN mit X = 0, S, Se und
N(CHy) wurden die *C-NMR- sowie fiir X -= O die “*N-NMR-
und fiir Y = F die **F-NMR-chemischen Verschiebungen bestimmt.
Die MeBergebnisse wurden in Zusammenhang mit der clektro-
nischen  Struktur der Molckiile (Substituentenkonstanten, -
Elektronendichten in PPP-Niherung) diskutiert,

UM DiE 7-Elektronenstruktur konjugierter aromatischer
Verbindungen zu untersuchen, bietet sich die NMR-
Spektroskopie schwerer Kerne besonders deshalb an,
weil im Gegensatz zur *H-NMR-Spekiroskopie storende
Einflisse der magnetischen Anisotropie von Molekdl-
gruppen auf die chemischen Verschiebungen von
geringerem Einflul auf die Aussagekraft dieser Mef-
grofen sind. In Anlehnung an IR-spektroskopische® und
Dipolmoment-Messungen® sowie reaktionskinetische!
und quantenchemische Untersuchungen® an Verbindun-
gen vom Typ

3 2

v—4( Q M_X—C=N (X = —, 0, 5, Se, (CH;)N)

5776
haben wir die 13C-, ¥N- und fiir Y = F auch die F-
NMR-chemischen Verschiebungen bestimmt und die
Meflergebnisse in Hinblick auf friher abgeleitete

Vorstellungen? ¥ 3 {iber den elektronischen Aufbau der
Verbindungen diskutiert.

1BC-NMR

Wie von Savitsky® gezeigt worden ist, kann die
chemische Verschiebung der Kohlenstoffatome eines
para-disubstituierten Benzolringes in guter Niherung
durch Substituenteninkremente dargestellt werden. Die
Additivitit dieser Substituentenbeitridge konnte auch bei

* VI Mitteilung, siehe Lit. 1.
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den hier untersuchten Verbindungsklassen bestiitigt
werden. Aus den in Tabelle 1 zusammengestellten
chemischen Verschiebungen der Grundkérper (Y = H)
sowic durch Vergleich der ebenfalls angegebenen
Verschiebungen der para-substituierten Phenyl-nitril-
verbindungen mit denen der entsprechenden Phenyl-
verbindungen” CgH,—Y wurden die in Tabelle 2
zusammengestellten Verschicbungsinkremente fiir die
Gruppen —X—CN abgeleitet. Mit aufgenommen
wurden die Beitrige der —CN-Gruppe, die aus den
Angaben von Wehrli u.a.® abgeleitet wurden.t

Die Verschiebungsinkremente fiir die para-Stellung
zum Substituenten A, lassen sich bekauntlich mit den
o,’-Substituentenkonstanten lincar korrelicren.® Wie
aus Abb. 1 felgt, figen sich die Werte der —X—CN-
Gruppierungen gut in die bekannte Abhéngigkeit cin.
Die Inkremente fiir die zum Vergleich angefithrien
Substituenten wurden der Literatur?-*® entnommen, die
o,-Werte fiir —X—CN (siehe unten) sind in unserem
Arbeitskreis frither diskutiert worden.” Ein entspre-
chendes Bild ergibt die Korrelation der Differenz A - Ay
mit 0%, wie aus Abb. 2 hervorgeht.

Nach Taft u.a.1 scll bei monosubstituierten Benzolen
die Verschiebungsdifferenz 6, — §,, ein gutes Mab fiir die
w-Elektronendichte in para-Stellung zum Substituenten
darstellen, In Abb. 3 wurde die Differenz der Ver-
schiebungsinkremente A; — A, iiber der Elektronen-
dichte ¢,, die in PPP-Niherung berechnet wurde,?
aufgetragen. Es zeigt sich, daB die Verschiebungs-
differenz tatsichlich linear von g, abhiingt.

Entsprechend dem von Wehrli u.a8® angegebenen
Befund bei den substituierten Benzonitrilen, hingt auch
bei den substituierten Phenylcyanaten p—Y—CH;—0—
CN die chemische Verschiebung in Position 1 von der
m-Elekironendichte ¢, an dicsem Zentrum linear ab, wie
Abb. 4 ausweist.

HN-NMR
Die chemische Verschiebung 6(**N) des Nitrilstickstoff-
atoms der parasubstitvierten Phenylcyanate p-
Y-—CgH;—O—CN ist im Rahmen der Meligenauigkeit
T Dabei wurde nachgewiesen, dal die genannten Autoren

beim p-Nitrobenzonitril die Zuordnung der chemischen Verschic-
bungen in den Positionen 2, 6 bzw. 3, § vertauscht haben,
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TABELLE 1. KOHLENSTOFF-13-(STANDARD !

TETRAMETHYLSILAN®) UND STICKSTOFF-14-(STANDARD!

NITROMETHAN)-CHEMISCHE

VERSCHIEBUNGEN IN ppm VON p-Y—CH;—X—CN (VERSCHIEBUNGEN NACH TIEFEREN FELDERN POSITIV)

BC-NMR UN-MR
——X— Y""‘ Cl Cg‘e Ca.s C‘ CN Y
—0— H— 153,5 115,8 131,2 127,5 109,2 =211 +3
CHy— 151,8 115,5 131,5 137,4 109,5 20,9 —213 + 3
Cl— 152,3 117,8 131,3 132,9 109,2 —212 + 3 (75°C)
CH,O— 1475 116,8 116,0 158,8 109,9 56,4 —215+3
NO;— 156,9 117,1 126,9 146,5 107,9 —189 + 5 (85°C)
—S5— H— 1248 131,0 130,7 130,7 11,9
CH;— 121,4 131,7 131,1 140,8 111,6 21,9
Cl— 123,9 132,1 131,2 136,5 110,9
—Se— H— 123,2 133,6 131,4 130,6 103,3
CH;— 119,4 133,9 132,1 141,0 103,0 22,0
13C von N—CH;,
—N(CHz)—
H— 141,4 115,3 130,3 123,7 114,5 37.3
CHy— 139,0 115,5 130,8 133,2 115,0 21,0 374
CH;0— 134,7 115,4 116,8 156,6 115,2 56,2 37,6
Cl— 1404 117,4 130,3 128,9 1144 37,8
® dpys — Openzor = 128,8 ppm.
TABELLE 2. INKREMENTE DER '*C-CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN
DER KOHLENSTOFFATOME DES PHENYLRINGES FUR DIE SUBSTITUENTEN A-A S
X—CN 473 CN
o
—X—CN A, A, A, A 4 ¢ %
—CN ~18,0 32 —05 45 0l A
—O0—CN 24,6 —13,1 22 —1,5 SeCN
—S5—CN -3,8 2,4 2,0 2,0 Q ®
—Se—CN —6,1 4,8 2,8 2,5 -4 /
~N(CH)—CN 133  —134 18 —46 o, OCN
-84 / N(CH}CN
=]
ebenfalls eine lineare Funktion der berechneten - 12 o
Elektronendichte gy. (Siehe Tabelle 1 und Abb. 5) Wie /
bei der 3C-Resonanz (siche oben) steigt die diamag- 10 -05 0 a5
netische Abschirmung des '*N-Kernes mit wachsender Or
; 12 1 o
Elcktror_lel?dlchte. Der Wert yon a(, N) fur das Ang. 2. Differenz der *C-NMR-Verschiebungsinkremente der
unsubstituierte Phenylcyanat stimmt innerhalb der Phenylkohlenstoffatome in para- und meta-Stellung zum
Fehlergrenze mit dem von anderen Autoren'® gemessenen Substituenten als Funktion von oz’. @ Ph—X—CN; O
tiberein. Ph—Y (Y =F, Cl, Br, I, CH,, OCH,, NH,, COCH,, NO,).
Ad 8 A-A
° o ¢ =3 NI
4 o ® CN 7 L
1 SeCN e,
G
01 ° o OCN SN
L ]
° [s]
-] . / N SN
N(CHy) CN Se CN
-8 o
o
OCN
-12{ o .
- T B T _ T T T T T T _5’-
06 -04 -02 0 02 04 OF o N(CHYCN
P .
AsB. 1. BC-NMR-Verschicbungsinkrement A, des Phenyl- g_'gg 1_'30 1,'01 ;:02 94
kohlenstoffatoms in para-Stellung zum Substituenten in

Abhiingigkeit von der Hammett-Konstante o,

® Ph—X—CN; O Ph—Y
(Y =F, Cl, Br, I, CH;, OCH,, NH;, N(CH,);, CHO,
COCHj, NO,).
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Asg, 3. Differenz der *C-NMR-Verschiebungsinkremente der.

Phenylkohlenstoffatome in para- und meta-Stellung zum

Substituenten als Funktion der in PPP-Niherung berechneten
w-Elektronendichte g, fiir CgHz—X—CN.

ORGANIC MAGNETIC RESONANCE



5%,

28- o NO;
. 264

24 1 ~. ¢

224

201
CH30
L]

18

0% 097 036 099 100 101 102 103 g,

Ags. 4. Die ®*C-NMR-chemische Verschiebung &, des Phenyl-

kohlenstoffatoms, an das der —OCN-Rest gebunden ist, in

Abhingigkeit von der =-Elektronendichte ¢, fiir verschiedene
para-substituierte Phenylcyanate p-Y—C;H,—O—CN.

LF-NMR

Erginzend zur IR-spektroskopischen Bestimmung der
og’Konstanten der Substituenten? —X—CN haben wir
auch die chemischen Verschiebungen 4(1*F) von p-
F—CgH;—X—CN gemessen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. Die Literaturwerte fiir die
Substituentenl* —CN und? —QCN wurden ebenfalls in
der Tabelle aufgenommen. Nach der Beziehung'®

—8,(¥F) = —7,106; — 15,40,° + 3,1

wurden aus den SF-chemischen Verschiebungen (Lo-
sungsmittel: CCl,) unter Benutzung der IR-spektros-
kopisch bestimmten o¢3’-Konstanten? die induktiven
Konstanten o; der Substituenten abgeschitzt (Fehler:
+0,1).

Die o;-Konstanten sind ebenso wie die nach o% =
or -+ op? berechneten Hammettschen Substituenten-
konstanten o° zusammen mit entsprechenden Literatur-
werten®'® der letzteren in Tabelle 4 angefiihrt. Die
Ubereinstimmung zwischen den aus spektroskopischen
Daten berechneten und den konventionell bestimmten
o%Konstanten ist zufriedenstellend (analoge Ergebnisse
fir Phenylthiocyanat siehe').

d(N] ,, | NO,

— 2101

N $EH0

1250 1255 1260 g,

Aspp. 5. Die “N-NMR-chemische Verschicbung 4(**N) des
Nitrilstickstoffatoms als Funktion von der =-Elektronendichte
gy am gleichen Atom fiir verschiedene p-Y—CoH,;—O—CN.
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TABELLE 3. *F-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON
p-F—CgH,—X—CN. stanDARD: CoH,F

—X—CN Lgsungsmittel: CCl, Losungsmittel: (CH,),SO
—CN 9,6
—O—CN —2,32 237
—--S5—CN 2,75 2,40
—Se—CN 2,86 2,00
—N{CHg)—CN —7,7 --7,9

TABELLE 4. SUBSTITUENTENKONSTANTEN ¢; UND o° vON—X—CN

—X—CN o; (berechnet) o° (bercchnet) o (Literatur)
—O—CN 0,6 04 048 Ref 2
—S—CN 0.6 0.7 0.699 Ref. 15
—Se—CN 0.6 07 0.664 Ref. 15
—N(CHy)—CN 0.0 —03

* 0,63 nach Lit. 17.
A A ) N

v
SeCN

/ S5CN d;] {L‘?FJ

L]
N (CHy CN

AsB. 6. Die ¥C-NMR-chemische Verschiebung A,(**C) des
Phenylkohlenstoffatoms in para-Stellung zum Substituenten
von C;H;—X—CN in Abhingigkeit von der '*F-NMR-
chemischen Verschiebung 6,(*F) von p-F—CH,—X—CN.

Wie zu erwarten, ist auch ein linearer Zusammenhang
zwischen der3C-chemischen Verschiebung des C-Atoms4
von CgH;—X—CN und §,(*°F) von p-F—C;H,—X—CN
zu beobachten, wie in Abb. 6 dargestellt worden ist.

Uber dic Abhingigkeit der ®F-NMR-chemischen
Verschiebung 6(**F) von der n-Elektronendichte gy
des Fluoratoms der parafluorsubstituierten Phenylnitril-
verbindungen wurde bereits an anderer Stelle berichtet.3
Es ist bemerkenswert, daBl 3(**F) auch mit g, dicser
Verbindungen linear korrelierbar ist (r = —0,953),
wie auf Grund der Ausfithrungen bei'® auch zu erwarten
ist, und auch linear von g, der unsubstituierten Phenyl-
nitrilverbindungen abhéngt (r = —0,960). Ein even-
tueller Einflufl der d-Orbitale des S-bzw. des Se-Atomes
auf die berechneten m-Elekironendichten wird in®
diskutiert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die **C- und *N-NMR-Spekiren wurden mit cinem Universal-
NMR-Spektrometer'® bei einer Grundfrequenz von 15,1 bzw.
4,3 MHz unter Anwendung des time-sharing-Verfahrens aufgenom-
men. Bei der Messung der **C-chemischen Verschiebungen wurde
die *C—{*H}-Rauschentkopplungstechnik verwendet. Die “F-
NMR-Spektren wurden bei 56 MHz mit einem JNM-3H-60-
Spektrometer der Firma JEOL (Tokyo) gemessen. Alle chemischen
Verschiebungen sind nach tieferen Feldern positiv definiert. Die
Meidfebler betragen im Falle der ™C-Verschiebungen -1.0,3 ppm
und fiir die °F-Verschiebungen +0,05ppm. Die *F-NMR-
Spektren wurden an 507 igen Losungen, die "*C- und *N-NMR-
Spektren an den reinen Verbindungen gemessen. Wenn in Tabelle 1
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nicht anders angegeben, lag die Mefitemperatur bei ™F und
HN um 25° bei *C jedoch aufgrund der durch die *C—{H}-
Doppelresonanz bedingten dielektrischen Verluste in der Probe
bei etwa 50°C,

Verbindungen

Die substituierten Aryleyanate,’® Arylthiocyanate® Arylseleno-
cyanate® und N-Methyl-arylcyanamide*® wurden nach bekanntcn
Verfahren hergestellt.

p-Fluor-phenylcyanat erhielten wir nach Angaben von® und
p-Fluor-phenylthiocyanat nach.*

p-Fluor-phenylselenocyanat wurde aus p-Fluorbenzoldiazonium-
chlorid und KSeCN analog® als gelbe Fliissigkeit vom Kpy,
126 bis 132° erhalten.

C,H,FNSe  Ber. C42,02 H 2,02 N7,00
(200,1) Gef. C42,25 H2,12 N7,29

N-Methyl-p-fluor-phenyleyanamid wurde durch Cyanierung von
p-Fluor-N-methylanilin mit eincr dtherischen Bromcyan-Losung in
Gegenwart von Natrivmhydrogencarbonat in dtherisch-wiissriger
Suspcnsion  hergestellt. Farblose Blitichen aus Athanol, Fp
56 bis 59°.

C:H:FN,
(150,2)

Die Reinheit aller Produkte wurde gaschromatographisch und
IR-spektroskopisch itberpriift.

Ber. C 63,97 H4,69 N 18,65
Gef. C 63,92 H4.62 N 18,50
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