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Einlgtung 3

1 Einleitung

Wasserstoffbriickenbindungen gehdren zu den wichtigsen gerichteten inter- und intramoleku
laren Wechsdwirkungen. Se spiden eine entscheidende Rolle fir die Konformation, Aggre-
gation und Funktion einer groffen Anzahl chemischer Systeme Uber fagt dle Felder der Che
mie bis hin zur Pharmakologie und Medizin. Sat der Erkenntnis der Bedeutung von Wasser-
stoffbriickenbindungen durch Latimer und Rodebust! in den 1920er Jahren ist das Interesse
an diesr Art der zwischenmolekularen Kréfte ungebrochen. Allein in den letzen zwe Jahren
wurden weltweit fas 4000 Artike verdffentlicht, die Sch mit der Thematik der Wasserstoff-
briicke befasst haben.

Wassrgoffbriickenbindungen  bilden sch in der Regd zwischen einem an en Atom enes
elektronegativen Elements gebundenen Wasserstoff und dem ensamen Elekironenpaar eines
anderen eektronegativen Atoms oder den p-Elektronen einer Mehrfachbindung aus. Es sind
auch enige wenige C-H-p-Wechsdwirkungen bekannt, die in den Bereich der Wasser-
soffbriickenbindung  falen? Auch der CyclopropanrRing kann ds H-Briicken Akzeptor
fungieren.

Ublicherweise wird eine Wassergtoffbriickenbindung durch ein X-H---Y System beschrieben.

Se ig hauptsichlich eektrostatischer Natur, und ihre Bindungsenergie vaiiet in enem Be
reich von 8 — 30 kImol®. Ihre Bindungsenergie betragt im Vergleich nur /10 der kovaenten
Bindung, ist jedoch um en Vidfaches stérker ds die van der Waals-Kréfte, die in einem Be-
reichvon 1 — 2 kImoal liegen.

Als einfaches Beispie it in Abb.1.1 das Dimer des Wassers mit seinen gerichteten Wechsd-
wirkungen abgebildet.

d g d d,H d d d
H\ /H _______ O\ . _H-- Y
’ d ’
q OQ " H g X .

Abb. 1.1: Dimer des Wassers und Geonetrieparameter der Wasserstoffbriickenbindung.

Man kann ene Wassardoffbrickenbindung X-H--Y mit Hilfe von drei Parametern be-
schreiben. Der Abstand H-+Y wird mit dem Parameter d beschrieben, wahrend D den X---Y
Abstand angibt. Q beschreibt den Winkd, der von X-H:Y engeschlossen wird. Alterndiv
konnen auch die drel Atomabstande O-H, H---O = d und O---O = D verwendet werden.



4 Einlgtung

Betrachtet man die Ladungsverteillung im Wassermolekil, so sdlt man fedt, dass auf Grund
des starken Elektronegativitdtsunterschieds zwischen H und O jedem Wassardtoffaiom eine
Patidladung von +0.4 C und den Sauerstoffatomen dementsprechend eine Partialadung von
—0.8 C zukommt.[* ¥ Benachbarte Wassermolekiile orientieren sich so, dass die lokalen Dipo-
le O7-HY" auf negative Patidladungen OF zeigen und somit auf die freien Elektronenpaare
der geflllten p-Orbitde des Sauerstoffatoms. Hierdurch verkirzt sich der inter-molekulare
Abgand im Verglech zur Summe der van der Waals-Radien um ca. 100 pm, was auf eéne
dgnifikente Uberlappung von Orbitaen und die Bildung einer Dre-Zentren-Vier-Elektronen
Bindung hinwels. Dominiert wird diese Wechsdwirkung, trotz eines gewissen Ladungsrans-
fers, von den dektrogatischen Kréften, was die grofle Fexihilitét in Bindungdénge und —
winkel begrindet. Die Dissoziationsenergie diesr Wasserdtoffbriickenbindung liegt in @nem
Bereich von 8 - 30 k¥moal.

Diese Beschrelbung der Wasserstoffbriickenbindung im Wasser-Dimer kann auch, mit gering-
figigen Anderungen, zur Betrachtung anderer Wasserstoffbriicken-bildender Systeme des
Typs X-HY herangezogen werden, in denen X-H" ds gark polare Gruppe auf der einen
Seiteund Y¥ auf der anderen Seite stehen (X = O, N, Hal; Y = O, N, Setc).

Wasserdoffbriicken stellen sch jedoch nicht nur in dieser Form dar. Sie ersrecken sich Uber
en sehr groles Gebiet, und diese Form der klassschen Wasserstoffbriicke ist nur en Typ,
wenn auch einer der wichtiggten, unter viden. Man kennt Wassergtoffbriicken, die so dark
snd, dass se den Eindruck kovadenter Bindungen machen, wahrend andere Wasser-
goffbriickenbindungen so schwach sind, dass man se kaum von reinen van der Waals
Wechsdwirkungen unterscheiden kann.  Die Unterschiede zur kovaenten Bindung, der ion-
schen Bindung oder den van der Waals-Wechsdwirkung sind flief?end, und eine genaue
Grenzlinie i nicht zu ziehen. Es gibt Fale, be denen Wassardtoffbriickenbindungen eektro-
datisch dominiet snd, die H-Y-Bindung is nicht in dlen Wasserdoffbrickenbindungen
kirzer ds die Summe der van der Waals-Radien. Ebenso reicht eine leichte Polariserung der
X-H-Bindung, woraus folgt, dass X im X-H--Y-Bindungssysem nicht unbedingt eine sehr
hohe Elektronegativitdt besitzen muss. Das bedeutet, auch Gruppen wie CH oder P-H kénnen
Wassergtoffbriickenbindungen ausbilden. Auch Y muss kein sehr eekironegatives Atom oder
Anion sin. Eine negative Telladung, die serisch zuganglich i, reicht aus. Die Skaa der
Dissoziationsenergien Uberdreicht einen Bereich ca 0.8 — 170 kImol. All dies zeigt, dass
man nicht einfach von ,der Wassargoffbriickenbindung* sprechen kann, die dem klassschen
Beispid der Brickenbindung im Wasser- Dimer genigt.

Ein Vorschlag in der Literaurl lautet: ,Eine X-H-Y-Wechsdwirkung wird as Wasser-
goffbriickenbindung bezeichnet, wenn se 1. ene lokde Bindung darsdlt und wenn 2. X-H
as Protonendonor gegentber Y auftritt”. Diese Definition erfasst das gesamte Spektrum der
Wasserdtoffbriickenbindung, grenzt se von anderen Bindungs- und Wechsawirkungstypen
ausreichend ab und ig dlgemen genug, um das Gebiet nicht auf spezidle Typen der Wasser-
goffbriicken zu beschranken.
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2 Problemstellung

Die Bestimmung des H--Y-Abgandes in enem X-H:-Y-Wasserdoffbriickensysem gelt en
zentrales Problem bel der Untersuchung dieser molekularen Wechsdwirkung dar. Gerade im
Bereich des zidgerichteten ,,Designs’ neuer Molekile sind exakte Aussagen und Voraussa
gen Uber diese Art der Wechsdwirkung von enormer Bedeutung. ES gibt heutzutage unter-
schiedliche Anséize zur Losung dieses Problems. Die modernen Methoden der Strukturauf-
klaung, wie RoOntgenr und Neutronenbeugungsexperimente, liefern gute Ergebnisse, sind
aber jewels mit Problemen behaftet. Im Fdle der Rontgenstrukturanadyse ist die Pogtion der
Wasserdoffaiome experimentell nicht exakt bestimmt, sondern wird auf Grund empirischer
Parameter extrgpoliert. Bel  Neutronenbeugungsexperimenten sellt sich dieses Problem nicht,
hier lassen sch die Pogtionen der H-Atome in Krigdl sehr genau bestimmen. Jedoch et
gch das Problem, dass fir diese Art der Untersuchung sehr grol3e Einkrigtdle zur Verfligung
gehen missen, deren Zucht sch haufig ads nicht trivid erweis. Des welteren sind die Zugan
ge zu entsrechend gedgneten Neutronenquelen, wie zum Bespid ESRF/Grenoble,
DESY/Hamburg, ILL/Grenoble, 1SIS/Oxford, PSI/Villingen oder HMI/Berlin, nur begrenzt
maglich, und entsprechend begehrt ist ein Nuizungszeit-Kontingent an diesen Indtitutionen.

Die Schwingungsspektroskopie (IR und Raman) kann Uber das Model des anharmonischen
Og«illators  ebenfdls Auskunft Uber den Aufenthdtsort des H-Atoms in der Bricke liefern,
dies jedoch nur mit madiger Genaugkeit. Hier wird jedoch nicht direkt der H--Y-Abstand
bestimmt, sondern vidmehr der X-H Abstand. Der gesuchte H--Y-Abstand ergibt sich aus
dem zB. durch Rontgendrukturanadyse bestimmten X----Y-Abstand und dem sch aus der
Schwingungsandlyse ergebenden X-H-Abstand. In grofReren Molekilen kann es aber auf
Grund von Uberlagerungen mitunter schwer sein, die exakte Schwingungsfrequenz der X-H-
Streckschwingung zu bestimmen. Die direkte Messung der H:---Y-Schwingungsfrequenz ist
madglich, jedoch liegen diese Frequenzen in enem schwer zuganglichen und auswertbaren
Bereich von 100-300 cm. Eine Andyse der Schwingungsfrequenzen ist somit unter norme-
len Bedingungen in grofieren organischen Molekilen nicht moglich.

Eine wetere Mdoglichkeit gdlt die UV/VIS Elektronenspektroskopie dar. Diese Methode
beschrankt sich jedoch auf die Molekile, die in der X- oder Y-Postion der Wasserstoffbriicke
chromophore Gruppen tragen. Hier werden die Verschiebungen der Absorptionsmaxima der
n p*- oder der p- p*-Elektronentbergange in den chromophoren Gruppen betrachtet. Die hier
gewonnenen Ergebnisse ligfern jedoch in der Rege nur die Energiebetrége der betaligten
Wasserstoffbriickenbindungen.

Intramolekulare Wassergoffbriicken kénnen in geeigneten Fdlen auch mit Hilfe der Photo-
elektronenspektroskopie in der Gasphase untersucht werden.!6-16!
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Die *H-NMR-Spektroskopie liefert sehr gute Informationen Uber das strukturdle Umfeld der
beobachteten Protonen. Diese Methode l&sst sich sowohl in Lésung ads auch im Festkorper
anwenden und gelt heue eine der lestungsfahiggen Methoden zur Untersuchung von Strik-
turfragen da. Jedoch liegt die chemische Verschiebung, das sogenannte spekirale Fendter, in
enem Bereich von wenigen ppm, wodurch sch auch kleine Ungenauigkeiten sark auf die
Qualitét der Positionsbestimmung des Protons auswirken.

Andere, mit Hilfe der Kernspinresonanzspekiroskopie zu untersuchende Kerne, bedtzen en
weit groReres spektraes Fenster, so dass se sich as empfindliche Sonden gegenliber der H
Podtion in der Wassersoffbrickenbindung erweisen konnten. Als besonders geeignet er-
scheint hier der °N-Kemn. Er weist ein spektrdes Fenster von mehr as 1000 ppm auf, und
Stickgtoffatome kommen a's Akzeptoren in sehr viden Wasserstoffbriickenbindungen vor.

Die Ergebnisse der °N-NMR-Spektroskopie lassen jedoch dleine keine genaue Aussage Uber
Protonenpostionen zu. Der grundlegende Gedanke dieser Arbet ist es, die experimentdlen
Ergebnisse der Kernspinresonanzspekiroskopie mit Ergebnissen quantenchemischer Berechr
nungen zu vergleichen, um auf diessm Wege Aussagen Uber das H-Atom in ener  X-H--N-
Wassarstoffbriickenbindung  treffen zu  kdnnen. Moderne Algorithmen in - Quantenchemischen
Programmpaketen und leistungsféhige Computersysteme lassen die Berechnung von Struktu-
ren und die sch aus ihnen ergebenden isotropen chemischen Verschiebungen der einzelnen
Kerne mit kakulierbarem zaitlichen Aufwand zu.

Ein geagnetes Moddlsysem fir diese Untersuchung ist das 2-Hydroxybenzadehydazin (1).
Diese von Cajar e a.!'"! bereits 1898 beschriebene Verbindung ist as Kondensationsprodukt
des Sdicylddehyds mit Hydrazinhydrat synthetisch leicht zuganglich und bedtzt zwe dake
intramolekulare O-H-*N Wasserstoffbriicken. Verbindung 1 besitzt eine wetestgehend plane-
re Geometrie und verfligt Uber freie Elektronenpaare an den Stickstoffatomen, die in Richtung
der an der Wasserstoffbriickenbindung betelligten H-Atome liegen. Durch Variation der Sub-
dituenten an den Benzolringen lésst sch eine Serie von Verbindungen erstdlen, die dle dn
liche Strukturen bestzen und sch somit zur systematischen Untersuchung der chemischen
Veschiebung an den Stickdoffatomen egnen. Dazu bigten dch an: das 2-Hydroxy-
methylbenzaldehydazin  (2), 2-Methoxybenzaldehydazin  (3), 2-Methylbenzadehydazin, (4),
2-Ethylbenzadehydazin  (5), Benzadehydazin (6), sowie das Isobutyraldehydazin (7) san.
Die nicht zur Ausbildung von H-Briicken beféhigten Verbindungen 3-7 dienen zu Vergleichs-
zwecken.



Problemgdlung 7

O |O CHj
|
N H N <|3 N CHs N
N N N N
| | H | |
H
| N N N
||—| \ 'e) \ ?H3 \ \
o) H,C
1 2 3 4

%R

N
|

7
Als weitere Systeme Wurden drel unterschiedliche Cokrlstdle (8-10), die von Frau Professor

Irena Mgers aus Warschau zur Verfligung gestellt wurden, untersucht. Diese Systeme weisen
intermolekulare Wassergtoffbriickenbindungen auf, die von Gesat und X----Y-Abstand de-
nen im 2-Hydroxybenzaldehyd (1) stark &hnlich snd und bereits im Arbeatskres Mgers mit
Hilfe von Neutronenbeugungs-Experimenten auf ihre Struktur hin untersucht wurden. Diese
Verbindungen und die Verbindungen (11), (12) und (13) sollen as Referenzsysteme dienen.
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3 Verwendete M ethoden

3.1 IR-Spektroskopie

Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken X-H--Y wird die X-H-Bindung geschwécht.
Diese Schwachung kann im IR-Spektrum anhand der Verschiebung der X-H-Vdenzschwin:
gungsband zu niedrigeren Welenzahlen beobachtet werden. Gema3 des Modells des anhar-
monischen Ogzillators g diese Verdnderung der  Schwingungsfrequenz gleichzusstzen mit
einer Vergroferung der X-H-Bindungdange! 824

_Harmonischer Oszillator

Anharmonischer Oszillator

Potentialenergie U(r)

Bindungsenergie

2

Interatomarer Abstand r(X--H)
Abb. 3.1: Modell des harmonischen und anharmonischen Oszillators

Fur die Untersuchung von Wasserdoffbriicken sind vor dlem die Molekiilschwingungen von
Interesse, an denen die Brickenatome X, H und Y beteligt and. Von diesen Schwingungen
snd X-H-Vdenz- und Deformationsschwingungen experimentel gut zu bestimmen, wéhrend
die H-Y-Schwingungen auf Grund ihrer im Vergleich wesentlich geringeren Bindungsstérke
nur sehr schwer mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen sind.

Die Auswirkungen ener Wasserdoffbriickenbindung auf die Lage und Bandenbreite der X-
H-Vaenz- und - Deformationsschwingung sind in der Literatur hinreichend beschrieben.!?2

Eine Bedimmung des  H--Y-Abgandes kann somit nur indirekt mit Hilfe der IR-
Spektroskopie im Vergleich mit Daten aus der Rontgenstrukturanalyse oder anderen Metho-
den zur X:---+Y-Abstandsbestimmung geschehen. Erschwerend kommt hinzu, dass die aus der
IR-Spektroskopie gewonnen Daten stark von Parametern wie Konzentration, Druck, L6-
sungsmittel oder Temperatur abhangig Snd.

Dahingegen i€ ene Untescheidung von inter-  und  intramolekularen  Wasserstoff-
brickenbindungen mittels der IR-Spektroskopie unter Verwendung von Verdinnungsreihen
sehr gut moglich. Im Fal der intermolekularen Wasserstoffbriicke nimmt bel  zunehmender
Verdinnung die Intensitét der O-H-Vaenzschwingung deutlich ab.
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3.2 RoOntgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturandyse?>28) gt dne der wichtigsten Methoden zur Ermittlung von Struk-
turdaten krigdliner Verbindungen. Se liefat zuverléssge Daten Uber die  Elektronendichte-
vertalung im Krigdl.

Der Effekt der Rontgenbeugung am Krigdl wurde ersmas von von Laue im Jahre 1912 beo-
bachtet und bildet die Grundiage der Rontgenstrukturanadyse. Gleichzeitig wurde durch diese
Beobachtung ersmds die Wellennatur der Rontgenstrahlung bewiesen.

Rontgengtrahlen gehtren genauso wie Licht zu der Gruppe der eektromagnetischen Strah
lung. Thre Wdlenlange liegt in enem Bereich von | = 50 — 230 pm, in Abhangigkeit von der
Energie E. Allgemen gilt fUr die eektromagnetische Wdle:

2pch 1 (1)

c
w E E

| :E:Zp
Vv

Fir die Rontgenstrahlung ergibt sich gemé dieser Proportionalitatsbeziehung 2!

| R(‘jntgen[27] = 124
E[keV]

2

Rontgengtrahlung wird an den Elektronen der Atome gebeugt, woraus sich fur die Bestim-
mung der H-Atompostion mit Hilfe der Rontgengtrukturandyse das Problem ergibt, dass
Massenschwerpunkt (Kern) und Punkt hochster Elektronendichte nicht zusammenfdlen, da
im Fdls des Wasserdoffs keine Rumpfelektronen vorhanden and. Fir dle anderen Elemente
besteht dieses Problem nicht.

Das grundlegende Prinzip der RoOntgengrukturandyse is, dass, wenn eine Welenfront auf
ene endimensonde Atomrehe trifft, von dlen Atomen Kugewdlen ausgehen, die dch
durch Interferenzen Uberlagern. Daraus entsteht gebeugte Rontgendtrahlung erster und hohe-
rer Ordnung, deren Interferenzmuster sich mit Hilfe der Bragg schen Gleichung?® interpre-
tieren lassen.

n = 2dn SN Q mit Q = Reflektionswinkd  (3)

Nach W.L. Bragg efolgt ene Inteferenz von Rontgendrahlung an Netzebenen genau dann,
wenn die Differenz der Wege zwischen zwel Strahlen, die von auf einander folgenden Gitter-
ebenen im Krigal zurlickgeworfen werden, genau enem ganzzahligen Vidfachen der Wd-
lenldnge entspricht. Die Indices hkl werden ds Miller’sche Indices bezeichnet und geben die
Orientierung der Netzebenenschar im Raum wieder.

Es gibt zwe unterschiedliche Methoden, RoOntgenbeugungsexperimente  durchzufiihren.  Zum
enen das Pulvervefairen, ba dem durch die datisisch vertelte Augichtung der Krigdle im
Raum immer ene Netzebenschar vorhanden i, die der Bragg schen Beugungsbedingung
gehorcht. In der hiertbe meis verwendeten Debye-Scherre-Methode wird harte, monochroma:
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tische RoOntgendrahlung, z.B. die Ka-Linie des Kupfers oder Molybdéns zur Messung ver-
wendet. Dieses Verfaren lésst in der Regd jedoch keine Aussage Uber die Elementarzele
und somit Uber die molekulare Struktur der untersuchten Substanz zu.

Zum anderen gibt es Einkrigalverfahren, bel denen ein entsporechend grol3er Einkrigtdl der zu
untersuchenden Substanz vorhanden sein muss. Bel den Einkrigdlverfahren muss man zwi-
schen zwel Methoden unterscheiden. Be dem auf Max von Laue zuriickgehenden Verfahren
wird der Krigdl in sener Orientierung festgehdten, wéhrend man ihn mit ,weil3er”, dh.
Rontgengrahlung mit einem kontinuierlichen Spektrum von ca. 0.01 — 10 nm, bestrahlt. In
formationen Uber die Beugungswinkd und Gitterkonstanten des Systems aus der Lage der
Reflexe, sowie das Krigalsysem und die Raumgruppe aus der Symmetrie des Beugungsbil-
des lassen sch mit diessr Methode zwar gut bestimmen, jedoch hat dieses Verfahren den
Nachtell, dass dch die Elementarzellen und damit die Struktur der Molekile nicht gut
bestimmen l&sst, da dch die dazu notwendige Besimmung der Intenstdt der Reflexe sehr
schwierig gestaltet.[?°)

Bessere Ergebnisse lifert das sogenannte Drehkrigdlverfahren. Bel diesem Verfaren wird
en Einkrigdl auf der Spitze einer Drehachse montiet und mit monochromatischer Rontgen
gtrahlung bestrahlt.

Heute finden fast ausschliefdich Einkrigtal- Diffraktometer Verwendung.

Goniomete fkopf
$- Kreis 4 Primarstrahl - Fanger
1- Kreis A

Dete ktar

Y

Abb. 3.2: Abbildung eines Vierkreis-Diffraktometers (Quellel?))

Ein solches Diffraktometer erlaubt es, beliebige Netzebenenscharen in Reflexionsstdlung
zum enfdlenden Rontgendrahl zu bringen und die Intensté des gedreuten Rontgendrahls
mit einem Zahirohr ds Detektor zu messen. Unter Zuhilfenahme von Rechnersystemen lassen
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dgch aus den so gewonnen Ergebnissen sehr genaue Aussagen Uber die Elementarzelle des
untersuchten Krigtals und der darin enthatenen Molekularstruktur treffen.

3.3  Neutronenbeugung

Im Gegensatz zu RoOntgendrukturandyse werden bel Neutronenbeugungsexperimenten  die
Neutronen nicht an den Elektronen, sondern an den Atomkernen abgeenkt. Dies hat den Vor-
tell, dass auch die Pogtion lechter Kerne wie Wasserstoff mit dieser Methode sehr genau
bestimmt werden kann. Deshdb ist die Neutronenbeugung sScherlich die an besten geeignete
Methode zur Untersuchung von Wassergtoffbriickenbindungen, insbesondere bel der Bestim-
mung der Wassergtoffposition innerhab der Briickenbindung.

Das grole Problem dieser Methode liegt im schweren Zugang zu geeigneten Neutronen.
Zwar fdlen in Kernkraftwerken sehr vide Neutronen ds ,Abfdlprodukt an, jedoch sind die-
£ wegen ihrer energetischen Unenhetlichket nicht fir sysematische Untersuchungen ge-
egnet. Besonders geeignet, da sehr eqgiebig und energetisch einheatlich, snd sogenannte
Spdllationsneutronenquellen, bel denen Protoren aus enem TelchenBeschleuniger auf en
Metdl- Target geschossen werden.

Neutronen snd, wie Photonen, dekirisch neutrd, wodurch se dso ohne Coulomb-Bariere
und ohne Vidfach-Streuung in die Materie eindringen konnen. Bis auf die Coulomb-Kraft
lassen de dch durch dle Kernkrdfte, den Magnetismus und die Schwerkraft beeinflussen.
Neutronen gehorchen dem Prinzip des Wedle-Teilchen-Dudismus und haben somit auch ene,
von ihrer Energie abhdngige, Welenldnge.

9004 _ [ 817

INeutronen[2 - (4)
JE[kev] | E[keV]

Die Neutronenbeugung berunt auf den sdben Grundlagen wie die Rontgenstrukturanayse.
Auch hier ig es mdglich, entweder nach der Debye-Scherrer-Methode an Kristdlpulvern oder
nach der Bragg schen Drehkrigdlmethode an Einkrigdlen Untersuchungen vorzunehmen.
Wie ba der Rontgenbeugung lassen dch jedoch nur bel der Drehkristdlmethode Informatio-
nen Uber die Elementarzelle des Krigdls und somit Uber die molekulare Struktur der unter-
suchten Verbindung gewinnen.

Eine weitere Schwierigkeit liegt, neben dem Zugang zu geeigneten Neutronen, in der Grofe
der bendtigten Einkrigdle, die um ene mehrfaches groller sden missen ds im vergleich
baren Rontgenexperiment.
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34 NMR-Spektroskopie

Die Kernspinresonanz- Spektroskopie gehdrt sicherlich zu den wichtigdten Methoden der zer-
sorungsfreien  Strukturuntersuchung in der Chemie. Se kann heute durch lestungsstarke
Magnete und moderne Rechnersyseme, sowie der Anwendung spezidler Puls-Techniken
auch von Kernen niedriger natirlicher Haufigkeit, wie zB. °N oder 'O, hochaufgeltste
Spektren sowohl in Lésung as auch im Festkorper ligfern. Da in dieser Arbet sehr vid Auf-
merksamkeit der quantenchemischen Berechnung von chemischen Verschiebungen gewidmet
wird, sollen im folgenden die theoretischen Grundiagen der NMR-Spektroskopie erlautert
werden,[30-32]

3.4.1 Theoretische Grundlagen

Atomkerne mit einer ungeraden Zahl an Protonen oder Neutronen besitzen einen Kerndreh
impuls, der as Kernspin Sbezeichnet wird:

|SlEax/1(1 +1) ®)

mit 1 =0, %, 1,3/, 2, ..., %> © magnetische Kernspinquantenzahl

Atomkerne mit | > 0 bedtzen en magnetisches Kernmoment . Kernspin und Kernmoment
sind Uber das gyromagnetische Verhdtnis g miteinander verkniipft.

m=g>3 (6)

Das gyromagnetische Verhdtnis ist eine kernspezifische Kongante, die fir jeden Kern be-
simmt werden muss.

Legt man an en Atom oder Molekil ein magnetisches Feld EO an, so unterliegt der Kernspin
dem Einfluss des aulBeren Feldes und wird in sener zetlichen und raumlichen Orientierung
beainfluss. Quantenchemisch ig dieser Zusand mit der zetabhdngigen Schrddinger-
Gleichung zu beschreiben:

i%(r,t):ﬁ(r,t)Y (r.t) W

Die Wechsdwirkungen werden durch den zeitabhéngigen Hamilton-Operator H beschrieben.
Wird das Sysem nun in einem geeigneten Koordinatensystem betrachtet, verliert der Hamil-
ton-Operator seine Zetabhangigkelit. Durch Separdtion verliet die Welenfunktion ebenfals
ihre Zetabhangigkeit, woraus sch die von der Zet unabhangige Schrodinger-Gleichung er-
gibt.[%3!
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A

H(r)Y (r)=EY,(r) )

Im Fal von diamagnetischen Substanzen lésst dch der Hamilton-Operator in verschiedene
Batrége zerlegen.

o*Hee +H, C)
mit;

, = Zeeman-Wechsawirkung

= Chemische Verschiebung

» = Dipolare Wechsewirkung

o = Quadrupolare Wechselwirkung

e = Hochfrequenzfeld-Wechsalwirkung

= JKopplung

Qo

I I, IT,I) I I

]

Im Hamilton-Operator I—A|Z der Zeeman-Wechsdwirkung wird w,_, die Larmor-Frequenz,
berlickgchtigt. Fir segilt:

w, =-gxB, (10)

Diese Gleichung gdlt auch die Resonanzbedingung des NMR-Experimentes dar. Wirkt auf
ene Probe in enem aulleren magnetischen Feld eine Strahlung mit der entsprechenden Lar-
mor-Frequenz en, 0 i Resonanz zwischen den Zeeman-Niveaus und der einwirkenden
Strahlung mdglich.

Die Elektronenhille der Atome verdndert das am Kernort wirkende magnetische Feld. Dieser
Beanflussung wird durch die Einfihrung des HamiltonOperators der chemischen Verschie-
bung I—A|d Rechnung getragen.

(11)

Der diese Wechsdwirkung représentierende Tensor 2. Stufe s° wird Abschirmungstensor
genant und i auf Grund saner Abhdngigket vom atomaren System quantenmechanisch
ableitbar. Diese Moglichkeit fihrt dazu, dass sch chemische Verschiebungen quantenche-
misch berechnen lassen. Zur genaueren Erkl&rung der Berechnung chemischer Verschiebun
gen wird auf das entsprechende Kapitel in den Theoretischen Methoden verwiesen.
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Die dipolare Wechsdwirkung is eine Wechsdwirkung zwischen zwel Spins, 11 und |, und
hat die Form:

H, =1, xDx, (12)

Dabel ist D ein axiasymmetrischer, spurloser Tensor 2. Stufe:

&%, 0 06
If):g 0 -9, 0L mt g=""5% ?‘2 (13)
S0 0 dj o
Die }Kopplung
H, =1, A, (14)

kann ebenfals durch einen Tensor dargestelt werden. In Lésung reduziert sch diese Wech
selwirkung auf einen skalaren Wert

J:EJW+JW+JH (15
3

Im Festkorper wird diese JKopplung nur in sdtenen Félen beobachtet, da die Ubliche Li-
nienbreiten grofler ds die JKopplung snd. Sie wird durch die Kopplung der Kernmomente
hervorgerufen, da das magnetische Moment eines Kernspins dem magnetischen Dipolfeld
seiner Nachbarkerne ausgesetzt ist. Die Art der Wechsdwirkung fuhrt im Fal der Festkorper-
NM R- Spektroskopie zu einer starken Linienverbreiterung.

Atomkerne mit ener Kernspinquantenzahl | > /, besitzen eine nicht-sphérische Ladungsver-
tellung, was zu enem dektrischen Quadrupolmoment Q fuhrt, das mit dem eektrischen Feld-
gradienten V in Wechsdwirkung tritt. Dieser Feldgradient wird im wesentlichen durch die
chemische (kovdente) Bindung erzeugt. Diesr Betrag wird durch den Hamilton-
OperatorI—AIQ eingefihrt. Ahnlich dem gyromagnetischen Verhdtnis gis Q fir jeden Ken
eine charakteristische Konstante.**!

Den leizten Beitrag zum Hamilton-Operator liefert die Wechsdwirkung des Kerngpins mit
enem Hochfrequenzfdd. In enem Puls-NMR-Experiment wird die zu untersuchende Probe
im angelegten homogenen Magnetfedld B, mit kurzen, energiereichen Hochfrequenz-Pulsen
B, bestrahlt, die bei richtiger Frequenz zur Resonanz mit den Zeeman-Niveaus fiirt. In H ..
wird B.. ds linear polarisierter Vektor beschrieben, der sich in zwe zirkular polariserte
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Komponenten zerlegen léasst. Nur die mit dem Kernspin rotierende Komponente Ubertragt
Energie auf das Spinsystem.®®!

3.4.2 'H-NM R-Spektroskopie

Im Veglech zur IR-Spektroskopie ist die Lokaiderung des zur Wasserstoffbriicke gehoren
den 'H-Resonanzsignds in der NMR-Spektroskopie einfacher, da nur ein einzelnes Signd mit
mes hinreichend geringer Habwertsbreite beobachtet wird. Die Lage des Signds ig je nach
Art der Wasserdoffbriickenbindung von Konzentration, Temperatur und LGsungsmitte  ab-
héngig. Bedingt dadurch, dass durch Solvatation mit polaren Losungsmitteln sowohl inter- as
auch intramolekulare Wasserstoffbriicken gestort werden, ist die Untersuchung der Wechsd-
wirkungsart nur in unpolaren, deuterierten Losungsmitteln moglich.[32 35-381

Im Fdl der intermolekularen Wasserstoffbriicke beobachtet man be zunehmender Konzen
tration eine Verschiebung des Resonanzsgnas zu tiferem Feld, was auf die Entschirmung
des entsprechenden Protons zurlickzufihren ist. Man bezeichnet diesen Effekt ds Assoziati-
onsverschiebung K, die ds Differenz der chemischen Verschiebung des beobachteten Proto-
nendgnds in der renen Substanz und der chemischen Verschiebung in unendlicher Verdin
nung bzw. in der Gasphase definiert wird. In dler Regd liegen die beobachteten Assoziati-
onsverschiebungen in enem Bereich von 4 ppm.

Im Fdl der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung ist das beobachtete Resonanzsignd
des Briicken-Protons konzentrations- und in weiten Bereichen auch temperaturunabhdngig.

Durch Vaidaion der Konzentration lassen sch somit sehr gut inter- und intramolekulare Was-
sarstoffbriickenbindungen mittels der  Protonenkernresonanzspektroskopie  unterscheiden.  Zu
Fehlinterpretationen kann es im Fal von Konkurrenz zwischen inter- und intramolekularen
Wasserstoffbriicken kommen. Als Beispiel s hier das 2-Chlorphenol 22 angefiinrt;

Cl Cl=---- Il-l
O\ H KI O
Cl-----H Cl Cl-----H Cl

S A

In enem solchen FAl wird ebenfdls ene Assoziationsverschiebung beobachtet, jedoch it K,
hier deutlich kleiner dsin Systermen mit rein intermol ekularen Wassergtoffbriicken.
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Betrachtet man die theoretische Grundlage des 'H-NMR-Experiments, so lasst sich die am
Kernort wirksame Feldstérke des angelegten MagnetfeldesB, mit Hilfe der Formd beschrei-
ben:[34

aokal = B0 (1_ S) (16)

s wird ds Abschirmungskongtante des betreffenden Kerns bezeichnet. Bel einer ungestOrten
gphérischen Elektronenvertellung, wie im Wassardoffacom, fihrt die induziete Ladungs-
bewegung zu reinem Diamagnetismus. Die Abschirmungskondante s kann dann mit der
Lamb-Formel aus der kernumgebenden Elektronendichter (r) beschrieben werden:

2 ¥

s = r;t:e 0‘ r (r)dr a7)

Im Molekll hingegen liegen komplizietere Wechsdwirkungen vor, da hier die Elektronen
zirkulation im gesamten Molekll berlickschtigt werden muss. Durch die Gegenwart anderer
Kerne wird die rein sphérische Symmetrie herabgesetzt, und es treten paramagnetische Mo-
mente auf, die am Kernort zu ener Verstérkung von B, fuhren.

Da man fUr eine quantitative Aussage Uber den Betrag von s die durch das angelegte Feld im
gesamten Molekil induzierte Elektronenbewegung kennen muss, die jedoch unbekannt i,
ehdt man es dann enen brauchbaren Formdismus, wenn man ene Auftelung der Ab-
schirmungskongante in Betrége der einzdnen Atome und Atomgruppen im Molekdl vor-
nimmt.

_ lokal lokal .
s =s % +5 % 43 (18)

para

Hierin it s der Diamagnetismus am betrachteten Kem, s oo der Paramagnetismus am

betrachteten Kern und s” der kombinierte dia- und paramagnetische Effekt der benachbarten
Atome sowie die interatomare Elektronenzirkulation in benachbarten Atomgruppen.3!

Fur Protonen sind im wesentlichen die Faktoren des s [ sowie s’ von Bedeutung. Para-
magnetismus  tritt nur dann auf, wenn energetisch tiefliegende unbesstzte Atomorbitae vor-
handen sind. Im Fal des Protons sind solche Orbitale jedoch nicht vorhanden. Bel schwereren
Kernen wie zB. *3C oder °N sind diese paramagnetischen Anteile jedoch von zentrder Be-
deutung. Bel Vorhandensein solcher tiefliegenden Atomorbitdle mischen dch, hervorgerufen
durch das Magnetfeld, die Welenfunktionen des Grundzustands mit solchen aus angeregten

Zugtanden, was dann zum Paramagnetismus fihrt.
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3.4.3 ®N-NM R-Spektroskopie

Stickgoff ist &hnlich wie Sauerstoff ein guter Akzeptor fur Wasserstoffbriicken. Seine heraus-
ragende Bedeutung, zB. fur die Struktur von Nuclensduren und Protenen, i hinlénglich
bekannt. Das dominierende Isotop, mit 99.63 % Anteil, ist das *N. Dieser Kern besitzt jedoch
en Quadrupolmoment, was zu ener sehr darken Linienverbreiterung im NMR-Experiment
fuhrt. Deshab egnet sch diessr Kern nur sehr eingeschrénkt fir die Untersuchung von Was-
serstoffbriicken. Das Isotop °N mit dem Kernspin %% hingegen eignet sich sehr gut fir die
Untersuchung  Stickgtoff-involvierender Wassrstoffbriickenbindungen.  Eingeschrankt  wird
sein Nutzen vor dlem durch die geringe natUrliche Haufigkeit von nur 0.37 %. Moderne Puls-
sequenz- FT-NMR-Experimente lassen jedoch auch eine Untersuchung bel natiirlicher Anrei-
cherung mit einem guten Sgnd / Rausch-Verhdtnis zu. Ein grol¥er Vortal dieses Kerns liegt
in sainem sehr grof3en Bereich moglicher isotroper chemischer Verschiebung von ca. 1100
ppm. Dadurch wird Stickstoff mit sdinem Isotop °N zu einer sehr empfindlichen NMR-
gpektroskopischen Sonde zur Untersuchung von Wechsawirkungen, an denen das beobachte-
te Stickstoffatom beteiligt ist.

Im Fall des "N gewinnt, wie bereits ewéhnt, der paramagnetische Anteil s o der Abschir-
mungskongtante bedeutenden Einfluss auf s . Der Einfluss von s % und s auf s ig hin
gegen vernachlassigbar. Die Subdtituenten-bedingte Anderung von s % fir einen beobachte-
ten Schwerkern X; lasst sch semiempirisch durch die der Lamb-Formd fir das freie Atom

ahnlichen Formd wiedergeben:

i _ rrb 62 [o} -
Son = am & O (19)

Hier ist Z; die Atomzahl des Kernsj und R; der Kernabstand.

. . . lokal :
FUr den paramagnetischen Beitrag s ., haben theoretische Untersuchungen zu folgendem
Zusammenhang geftinrt3:

i 1 @190

S twa ~ - —&—3i4
para 3=
DE &r.° g+

Q; (20)

Hiebe is DE die durchschnittliche Anregungsenergie fir die niedrig liegenden Elektronen
Ubergange, ri der mittlere Radius des 2p, Orbitas und Q;; der Bindungsordnungsterm.

Hinschtlich der Abhédngigkeit von DE snd dso dle niedrig liegenden n® p'und n® s
Elektronentibergdnge wichtig. Der Stérkste Beitrag kommt Ublicheeweise von den niedrigst
liegenden Ubergéngen, welche haufig von den n® p~ -Ubergangen des Lone-Pair herriihren.
Daraus geht hervor, dass eine Beenflussung des einsamen Elektronenpaars am Stickgtoff, wie
de durch eine Wasserdoffbriicke hervorgerufen wird, eine deutliche Auswirkung auf die Ab-
schirmungskonstante und somit auf die beobachtete chemische Verschiebung hat.
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Ahnlich der *H-NMR-Spektroskopie ist die *°N-Lésungs-NMR-Spektroskopie beim Vorlie-
gen von intermolekularer Wasserstoffbriicken empfindlich gegeniber Lésungsmitte-, Kon
zentrations- und Temperauranderungen. Die Empfindlichkeit gegentber Temperatur und
Konzentration besteht, ebenso wie bem 'H-NMR-Experiment, nicht, wenn intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen untersucht werden.

35  Festkorper NMR-Spektroskopie

3.5.1 Magic Angle Spinning (MAS)

Ba Hisdgkaten findet durch die schndle Bewegung der Telchen Mittdung bestimmter
orientierungsabhéngiger anisotroper Wechsdwirkungen, wie z. B. der Dipal-Dipol-Wechsel-
wirkung, der chemischen Verschiebung oder der Quadrupol-Wechsdwirkung tett. Aus die-
sem Grund werden in Hissgkets NMR-Experimenten in der Regel nur isotrope Werte fir
die chemische Verschiebung regidriert. Im Festkdrper gedtdtet sch die Stuation auf Grund
der ortsfesten Lage der Moleklle innerhab der Probe problematischer. Aus dieser Unbeweg
lichkeit resultiert in dler Regd ene massve Linienverbreterung des Resonanzagnds Eine
Moglichkat, den Einfluss der dipolaren Wechsdwirkungen zu minimieren, liegt in der Magic
Angle Spinning-Technik (MAS).***Y Bei dieser Technik wird die meist pulverformige Probe
um enen ,magischen Winkd“ von 54.7° zur Richtung des Magnetfedes gekippt und mit ho-
her Geschwindigkelt rotiert (bis 35kHz).

?u

dungsvekior I 1,

G

Abb. 3.3: Aufbau des M A S-Experiments
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An enem 2Spin-System mit b = |, = Y/, 0ll exemplarisch der Einfluss der MAS-Technik auf
die NMR-Spektren dargestdllt werden. Hierzu ist es wichtig, sch den betreffenden Hamilton-
Operator im sphérischen Koordinatensystem anzusehen. Fir die dipolaren Wechsewirkungen
ist der Term der direkten Dipol- Dipol-Wechse wirkungen im Festkorper dominant.

T
lw)
M
I
S
N

%, 9, mg)g“;%ix(scoszb _ 1)><(3|A12|A2z - |A1|A2) (21

3
r12

Der Winkel b ist hier der vom Kernverbindungsvektor zweier Kerne 11 und I, und dem Rich
tungsvektor des dul¥eren Magnetfeldes By eingechlossene Winkd. Der Winke b’ (Gl. 22)
hingegen ist der vom Kernverbindungsvektor und der Rotorachse eingeschlossene Winkel.

Nach Mittdung Uber die Zeit ergibt sch aus der Abhdngigkeit der Winke b, b’ und Q von-
einander

L3 1 %1 0 adt), 6 S
)= ST 200w Q) acos b el 1) (2

Be Rotaion um den magischen Winkd verschwinden dle Terme, die von (1-3cos® Q) ab-
héngig snd. I1s die Rotationdrequenz vid grofRer ds die durch I-AID hervorgerufene Linien
breite, wird die dipolare Wechsdwirkung ausgemittelt; bel niedrigerer Rotationsfrequenz ert-
dehen Rotationssatenbander mit einem Abstand von nw; (n = 1,2,...) von der isotropen Li-
nien (Abb. 3.4).!“% Aus den Intensitéten des isotropen Signals und der Rotationsseitenbander
konnen Informationen Uber die Anisotropie der beobachteten Abschirmung gewonnen wer-
den. [+
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MAS-Frequenz [Hz]
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Abb. 3.4: Resonanzsignal in Abhangigkeit von der Rotationsfrequenz

3.5.2 Polarisationstransfer

Die NMR-Spektroskopie an heteronuklearen Kernen ist im Vergldch zur H-NMR-
Spektroskopie durch eine geringe Signdstérke der Kernspinresonanz gekennzeichnet. Gerade
im Fdl des 1°N-Kens sdlt dies auff Grund seines klenen gyromagnetischen Verhdtnisses
von —2.7107%107 "1 ein groRes Problem dar. Eine Moglichkeit der Signaverstarkung liegt
in den sogenannten Polarisationgtransfer- Experimenten. Dieses Vefahren, bei dem die Mag-
netiserung von enem Kern A auf enen Kern X Ubertragen wird, kann Uberdl dort zum Ein
satz gelangen, wo zwischen den Kermnen A und X eine skdare oder dipolare Kopplung be-
steht.

Betrachtet man en AX-Zweagspinsysem aus enem empfindlichen Kern und e@nem unenp-
findichen Kern, wie zB. *H und °N, werden hier die Besetzung der Energieniveaus (im
Gleichgewichtszusand) und damit auch die redive Intendté der A- und X-Resonanzagnde
gemd3 dem Boltzmann-Gesetz vertelt. Fir den Besstzungsunterschied zwischen zwe Zu
sénden E;a und By i dann das gyromagnetische Verhditnis g des Kerns, der seine Spinein-
gdlung é@ndert, maldgebend. Fir den empfindlichen Kern A resultiert aus seinem grof3eren g
en groferer Besstzungsunterschied ds fir den unempfindlichen Ken X mit enem entspre-
chend kleinerem g.

Fir den Fdl eines *H, *°N-Kernpaares ergeben sich wegen g(*H) / g(**N) = 10 die rdativen
Besatzungszahlen 11, 9, -9 und -11 gemd? den Formen fur die Absorptiondinie X, (I = 1+
Oa/0x) und die Emissondinie X1 (I = 1-ga/gx). Fur die rdativen Intengtéten der NMR-
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Resonanzlinien ergibt sch ein der entsprechenden Differenz direkt proportiondes Verhdtnis
vonI(*H) /1 (**N) ~ 1: 10.

Wenn man durch sdektive Populationsnverson der Spins der A-Kerne die entsprechende
Spinpopulation vertauscht, verstérken sich die Intensitéten der Absorptions- (X2) oder Emis
sonsibergange (X1) der X-Kerne. Die vorher nur fiir den AKern (H) getende Gesamtinterr
sitat von 20 gilt nun auch fiir den unempfindlichen X-Kern (*°N).

Experimentdl kann dieser Polarisationstransfer durch enen sdektiven 180° Puls im *H-Kand
des NMR-Spektrometers erreicht werden (Abb. 3.5).3

X X2
5 ‘ 4
a2 % .
* 'jl ] II'
PR
- —_— 0} —
! !‘. 4
X1 Al
X1

Abb. 3.5: Spinschema, Pulsfolge und resultierendes Resonanzsignal beim Polarisationstransfer

3.5.3 Kreuzpolarisation

In den 1960er Jahren entwickelten Hartmann und Hahn'*4! ein Verfahren zur Steigerung der
Sgndintenstd des Resonanzdagnds enes unempfindlichen Kens in e@nem  heteronuklearen
Spinsydem mittels Magnetiserungdrander von enem empfindliichen Ken zum Zid. Zum
Vegandnis wurde das Spin-Temperatur-Konzept eingefihrt, das mit ,hefRen* und , kdten®
Spinreservoirs operiert®! Die , Temperatur‘, oder besser Energie, eines Spinsystems hangt
von sanem Besetzungsverhdtnis Na/Np ab. Eine Gruppe von empfindlichen Kernen mit ho-
hem Besstzungsiberschuss im Grundzustand beditzt eine niedrige Spintemperatur, wéahrend
ene Gruppe von unempfindlichen Kermnen mit nur geringem Besetzungsiberschuss eine hohe
Spintemperatur besitzt.

Fir den Fal enes H und ®*N Spins gilt af Grund des gyromagnetischen Verhdtnisses
o(*H)/g(**N) = 10 das Verhdltnis T(*°*N)/T*H) = 10 : 1. Sdlt man nun einen Kontakt zwi-
schen energiereichem und energiearmen Spinreservoir her, so sollte sch das , hel¥&* Reser-
voir der unempfindlichen Kerne auf Kogten des , kdten” Reservoirs der empfindlichen Kerne
abkihlen, bis im bestem Fdl en Augyleich beder Resarvoirs entritt. Der Austausch der
Magnetiserung findet Uber dipolare Kopplung datt. In Losung sind diese dipolaren Wechsd-
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wirkungen jedoch ausgemittelt, weshdb diese Art des Polarisationstranfers so ohne welteres
nur im Festkorper funktioniert.

Energieaustausch zwischen Spins efolgt im Festkorper be homonuklearen Systemen nach
enem flip-flop-Mechanismus. Spin-Spin-Wechsdwirkung fuhrt zum Augtausch von Energie-
quanten gBy, wobei die Spinumkehr eines Kerns die entgegengesaizte Spinumkehr eines
Nachbarkerns bewirkt. Fir den heteronuklearen Fall jedoch gilt:

9(A)Bo ? g(X)Bo (23)

Da dle Grofen in diessr Glechung festgelegt snd, gibt es keine Mdglichkeit, diese Unglei-
chung in ene Glechung zu verwanddn um einen Magnetiserungsrander zu ereichen. Dies
andert dch jedoch be Eingrahlung von HF-Pulsen mit der Amplitude Bi(A) bzw. Bi(X), die
folgender Gleichung gehorchen:

9(A)B1(A) = g(X)B1(X) (244)

wobe die Amplitude von B; variabd is und so zur Erflillung der Gleichung geéndert werden
kann. Diee Glechung wird ds Hartmann-Hahn-Bedingung bezeichnet. Bel Erflllung dieser
Bedingung kann durch Kreuzpolarisation (cross polarization, CP) Energie zwischen beiden
Spinreservoirs ausgetauscht werden.

Experimentell nutzt man dabei einen 90°-Puls im *H-Kana (X-Kand) um die Magnetiserung
aus der zAchse in die y-Achse zu kippen.!*®! Das anregende Feld B; wird dann von der x
Richtung in die y-Richtung verschoben. Die Protonenmagnetiserung verhdt dch dann in
diesem neuen Feld wie vorher im By-Feld, das heil}t sie prézediert mit der Frequenz w(*H) =
o(*H)B; um die y-Achse. Dieser Vorgang wird ads , Spinlock” bezeichnet. Wird nun auf dem
A-Kand, im Fal von Stickstoff der °N-Kanal, das B1(**N) 0 justiert, dass die Hartmann-
Hahn-Bedingung (Gl.248) eflllt wird, oszllieren die z-Komponenten beider Magnetiserun
gen mit gleicher Frequenz und ein Energietransfer wird moglich (Abb. 3.6).
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Abb. 3.6: Pulsfolge zum Polarisationstransfer

In ener ruhnenden Probe muss die Hartmann-Hahn-Bedingung (Gl. 248 nicht streng en-
gehdten werden, um enen Enagie- bzw. Magnetiserungdransfer zu ereichen. In Abhangig-
keit von der Stérke der homo- und heteronuklearen dipolaren Kopplung snd Abweichungen
fur B1(X) von bis zu 10 kHz unkritisch.

Unter den Bedingungen des Magic Angle Spinning funktionert diese Art des Polarisations-
transfers nicht ohne waeiteres. Durch die Probenrotation wird die fir die Kreuzpolarisation
notwendige dipolare Kopplung zwischen den Kernspins reduziert. Die Hartmann-Hahn-
Bedingung modifiziert sich zu

=P +tnw  mitn=0,1, 2, ... (240)

Das hell¥, dass @ maximder Magnetiserungsransfer nicht unbedingt bet n = 0 dattfinden
wird und b) dass es technisch schwieriger wird, diese Bedingung zu erflllen, da die sogenam-
te ,Matching-Kurve' in scharfe Seitenbanden zerfdlt.

Eine Technik um diese Problematik zu umgehen, is der Einsaiz von AmplitudenRampen

[46]
(Abb 3.7). 5
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Abb. 3.7: Rampen Puls-CP-Methode |
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3.5.4 Doppequantenspektroskopieim Festkor per

Ahnlich den zwedimensonden NMR-Experimenten in Losung ist es auch im Festkorper
maoglich, Doppelquanteniibergadnge zu beobachten. Vorraussetzung fir diese Art der Spekiro-
skopie ist, dass eine messbare Kopplung zwischen den zu beobachteten Kernen herrscht. Die-
s Kopplungen kénnen durch Bindungen (through bond) oder durch die raumliche Néahe
(through space) hervorgerufen werden.

Das sogenannte Solomon-Schemal*”! (Abb. 3.8) zeigt die mdglichen Quanteribergénge fiir
an Zwei-Spin-System aus zwei Kernen A und X mit der Spinquantenzahl | = /5. Dabei ke
zeichnena und b die Orientierung des Spinsim Magnetfeld Bo.

oLl

W i WA
W,

W

ap . Pa

w,* W

L)

PP

Abb. 3.8: Solomon-Schema

In Abbildung 3.8 gdlt W, den Doppequantenibergang dar. Wird nun mit der Resonanzfre-
gquenz eines Kerns, z. B. der des A-Kerns bedrahlt, so tritt eine Intengtétssteigerung fir die
Linie des X-Kerns auf; dlerdings nur dann, wenn die Wahrscheinlichkat des Nullquanten-
Ubergangs W, wesentlich geinger ig¢  ds die Warschaenlichket des Doppd-
quanteniibergangs W». Da die Wy-Resonanzfrequenz aber gewohnlich im Bereich von Hz
oder kHz liegt, wahrend die W,-Resonanzfrequenz im Bereich von MHz liegt, i dies unter
der Vorraussetzung von leicht beweglichen Molekllen in Lésungen geringer Viskostét in der
Regel der Fdl. Die quantitative Beschreibung dieses Phdnomens fuhrt zur sogenannten Solo-
mon-Gleichung, die enen Ausdruck fir die Steigerung der Sgndintengtét, das held fir die
durch das Zusatzfeld bei na bedingte Zunahme der zMagnetisierung des Kerns X, M./%, rela
tiv zur Gleichgewichtsmagnetiserung Mo*, liefert.

MY e W-W, g, (25)
Mg 2N +W, +W, g,
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Begeht zwischen zwel Kernen ene reine Dipol-Dipol-Wechsdwirkung, so gilt unter den o-
ben genannten Verhdltnissen Wo : Wi : Wy = 1: Y4 : Y, und Gleichung (25) verainfacht sich
pil)

M X g
z_ — l+ _9A
Mo 29, (26)

Die maximde Intengtdszunahme ergibt sch dann in Abhéngigkeit vom gyromagnetischen
Verhdtniszu 50%, wenn g, = gy -

Im Fal des Festkdrpers gestdtet sich die Situation vollkommen anders. Hier kann unter nor-
mden Bedingungen nicht von leicht beweglichen Molekilen in ener Lésung ausgegangen
werden. Es liegen keine Rotations- und Trandationsbewegungen der Teilchen vor.

Durch Einsaz der MAS-Technik lasst sch dieses Problem umgehen. Allerdings fihrt die Ro-
tation der Probe mit hoher Frequenz um den ,Magic Angle® zu dem Verlust der dipolaren
Kopplung. Dies i im Fal der H-H Kopplung auch snnvall, jedoch verlliet man auch die
heteronuklearen Kopplungen, da diese wesentlich schwécher snd as die H-H-Kopplungen.
Dies bedeutet jedoch den Verlus von wichtigen Informationen. So kénnen z.B. aus hetero-
atomaren Kopplungsdaten Abstandsinformationen gewonnen werden. Um  diesen  Informati-
onsverlus auszugleichen, werden die heteronuklearen Kopplungen sdektiv wieder eingefihrt.
Die Kombinaion von deratigen ,recoupling® Pulsolgen mit aus der Losungs-NMR-
Spektroskopie Ubernommenen Methoden zur Anregung von Doppel quantenkohérenzen wird
bei Saalwachter und Schnell beschrieben.[*® 41 So werden einfache Pulsfolgen wie HMQC
(Heteronuclear Mutiple Quantum Correlation)®® ®1 kombiniet mit dem rotationssynchronen
Eindrahlen von Pulsen auf X- und H-Kand [wie z.B. REDOR (Rotationd Echo Double Re-
sonance)].

Entwicklung .. ™
Anrecung : = Konversion in - -
T des DQ . FID

Doppelquanten- | . Einquanten- —
iibergang (DOQ) libergang L

Abb. 3.5.4.2: Pulsfolge fur Doppel quanten-NM R-Experiment

Durch zwe auf enander folgende Fourier-Trandformationen gdingt es nun, das erhdtenen
FID-Sgnd in en zwedimensondes Spektrum zu Ubeflhren. Aus diesem 2D-Spektrum
konnen Schnitte erstellt werden, die in die Papierebene gebracht, das Rotationsbandenmuster
wiedergeben. Durch Smulation des Spektrums und Vergleich mit den erhdtenen experimen-
tellen Daten, insbesondere der Intenstéten der Rotationsseitenbanden, sowie deren Mudter,
konnen Aussagen Uber die Abstande der koppelnden Kerne gemacht werden.
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Abb. 3.5.4.3: 2-D-NM R-Spektrum aus Dopplequanten- Experiment und zugehdriges smulier-
tes Spektrum.
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4 Theor etische M ethoden

4.1  Einfuhrung und Uberblick

Die Bedimmung von Glechgewichtsgeometrien, sowie dektronischen und magnetischen
Eigenschaften is Dank moderner Prozessrechner nicht nur mit experimentelen, sondern auch
mit theoretischen Methoden moglich. Dies erlaubt ene genaue Untersuchung von Resktions-
wegen oder -mechanismen und die Vorhersage der Eigenschaften von Verbindungen.

Bea den theoretischen Methoden muss zwischen den molekilmechanischen und den quanten+
chemischen Methoden unterschieden werden.

Ba den molekilmechanischen Methoden wird davon ausgegangen, dass zwischen den Ato-
men enes Molekils attraktive und repulsve Kréfte wirken, die der klassschen Mechanik
gehorchen. Eine Optimierung der Molekilstruktur unter Verwendung diessr Methoden <ol
mittels empirisch entwickelter Potentidfunktionen fir jeden Atomtyp zu enem mdglichst
gpannungsfreien Molekdl fuhren.

Die quantenchemischen Methoden gehen von enem anderen Ansaiz aus. lhnen liegt zugrun
de, dass die chemischen und physkadischen Eigenschaften von Substanzen durch ihre Elekt-
ronenvertellung bestimmt werden. Die theoretische Grundlage diessr Methoden bildet die
Quantenmechanik mit der Schrédinger-Gleichung. Innerhdb der quantenchemischen Metho-
den muss man zwe Hauptrichtungen unterscheden. Zum enen die ab initio-Methoden, zum
anderen die ssmiempirischen Verfahren.

4.2 M olek ilmechanische M ethoden

Andait die Molekilgeometrie, Konformation und die dazugehdrigen Energiewerte Uber
wechsdlwirkende Kerne und Elektronen zu beschreiben, bedient man sch beim molekil-
mechanischen Ansatz der Vorgelung, dass ein Molekll aus miteinander verbundenen Ato-
men besteht und dass sch die Geometrie aus Bindungsabstanden, Bindungswinkeln und Tor-
sonswinkeln ergibt. Hierbe werden interne Koordinaten verwendet, was den Vortell der gu
ten Ubertragbarkeit auf andere Molekille hat. Beispidsweise liegt die Bindungdange von C-C
Einfachbindungen im Allgemeinen in énem Bereich von 145 A bis 155 A. Waterhin wird
die Bindungdange zB. von dem Hybridiserungszustand der Atome beeinflusst. Die Gesamt-
energie der betrachteten Molekile 1&sst sSch aus der Summe Uber dle Bindungsabstandsterme
(ES"e) Bindungswinke (E*®), Torsionswinketerme(E'®"), alen Wechsewirkungstermen fiir
nicht gebundene Atome (E™) und den elektrostatischen Wechselwirkungen (E®) berechnen.
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Etot — é | Eistretch + é | Eibend + é | Egor + é - Ei?.b. + é - E\vja (27)

Die enzelnen Energien werden jewells durch die Anwendung empirisch ermittelter Parameter
bestimmt. Exemplarisch soll dies hier an Bespid der Bindungdénge gezeigt werden, wobei
die Bindung wie eine dagtische Feder in der klassischen Mechanik behandelt werden soll.

Estretch (r) - % kistretch (r_ _ riequi )2 (28)

r*Y gt hierbe die idediserte Bindungdange, die entweder aus anspruchsvollen ab initio-Be-
rechnungen oder aus experimentel ermittelten Daten stammen kann. kS it die empirisch
bestimmte , Kraftkongtante®. Durch Variation der Atomkoordinaten und die Bestimmung der
dazugehdrigen Energie versucht man 0, eén Minimum auf der Potentidhyperflache zu fin
den. Molekilmechanische Methoden koénnen sich gark in den angewandten Termen und vor
dlem in ihrer Parametriserung unterscheiden. Beides zusammen wird ds Kraftfedd bezeich-
net. Neben dem Vortel, auch grofRe Molekile in sehr kurzer Zeit zu berechnen, liefern diese
Rechnungen bel der Wahl des geeigneten Kraftfeldes gute Molekligeometrien und kdnnen
sehr gut zur dreidimensonden Visudiserung von Molekilen oder ads Startgeometrien fir
angoruchsvollere Rechnungen eingesetzt werden. Thr grof3er Nachtell liegt scherlich darin,
dass man keine sysematische Verbesserung der Rechenergebnisse durchfihren kann. Be-
kannte Vertreter dieser Kraftfelder snd z.B. das von der Firma Tripos entwickelte sybyl force
field, das von Merck Pharmaceuticas entwickelte Merck molecular force field (MMFF) oder
dasvon Allinger entwickelte MMX-Kraftfeld.[>% 53

4.3  Quantenchemische M ethoden

Innerhadb der Gruppe der auf der Schrodinger-Gleichung baserenden quantenchemischen
Methoden muss man zwischen zwel Anséizen unterscheden. Zum einen die sogenannten se-
miempirischen Methoden, zum anderen die ab initio-Verfahren.

Die Schrodinger-Gleichung HY = EY lasg sich nur fir sehr Kleine Systeme wie z.B. den
Wassarstoff exakt 16sen. Daher werden in den quantenchemischen Methoden unterschiedliche
mathematische Néherungen genutzt, um ene Annéherung an die exakte Losung zu erechen.
Semiempirische Methoden grefen hietbe auf experimentel gewonnene Daten zuriick, wah
rend die ab initio-Vefahren auf solches Datenmaterid verzichten und ,von Anfang an” (lat.
a initio) rechnen. Bede Methoden auf den Grundiagen der Quantenmechanik. Ab initio-
Methoden verwenden nur Naturkongtanten wie Lichtgeschwindigkeit, Masse und Ladung der
verwendeten Nuklide und des Elektrons sowie das Planck sche Wirkungsgquantum. Im Ge-
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gensatz zu den semiempirischen Methoden lassen sich die aus ab initio-Rechnungen gewon
nenen Ergebnisse systematisch durch Vergrol3erung des Basissatzes verbessern.

Innerhalb der Klasse der ab initio-Methoden muss man zusdtzlich zwel Gruppen unterschel-
den. Zum enen die Gruppe der auf dem Variationsprinzip beruhenden Rechnungen, die in der
Regd auf das sg. Hartree-Fock-Verfahren zurlickgehen, zum anderen die Gruppe der Ver-
fahren, die sich der Stérungstheorie nach Mdler und Plesset ® zur Loésung des Eigenwert-
Problems der Schr6dinger-Gleichung bedienen.

Set enigen Jahren hat sch ene wetere Klasse quantenchemischer Verfahren, die Dichte-
funktional-theoretischen Methoden (DFT), etabliert. Diese Methoden sind sehr attraktiv, well
ge mit enen wet geringeren Rechenzeitaufwand zu vergleichbaren Ergebnissen wie die auf-
wendigeren ab initio-Methoden fihren. Dies gdingt, well in diesen Vefairen von vornheren
explizit Effekte der Elektronenkorrdaion mit berlicksichtigt werden. DFT-Methoden liefern
daher, inshesondere be Fragestellungen, die die dektronische Struktur des Molekils betref-
fen, genauere Ergebnisse, bei in der Regd, geringerem Rechenzeitaufwand.

Wie man aus dieser kurzen Ubersicht entnehmen kann, ist das Feld der theoretischen Chemie
auf dieem Gebig sg#r weat und vid zu vidfdtig, um de in dlen Einzdhdaten im Rahmen
diesr Arbet zu edrtern. Dennoch sollen im folgenden die grundlegenden Prinzipien zumin
dest der erwahnten Methoden erklért werden.

4.3.1 Grundlegende Gleichungen

Die grundlegende Glechung fur dle hier beschricbenen ab inito-Vefaren ig die zetabhan
gige nicht-rdativistische Schr6dinger-Gleichung:

HY = EY (29)

Y ig die Wdlenfunktion des zu beschreibenden atomaren Sysems. Wird der Hamilton-
Operator H aif die Welenfunktion Y angewendet, so werden die Energie-Eigenwerte des
Sysems erhdten. Der dektronische Hamilton-Operator in @omaren Einheiten fir en System
mit N Elektronen und M Kernen hat die Form:

~ 14 § &1 &1
H=-2ab-aza—+ a— (30)
i=1 k=t =t [ i<j i
kinetischeEnergie  Elektron Kern Elektron- Elektron
der Elektronen Wechselwirkung Wechselwirkung

In die Eigenwert-Gleichung (Gl.29) und den Hamilton-Operator (GI.30) snd Naherungen
eingegangen, die nachfolgend erlautert werden. Zum enen ig die Zetabhdngigkeit von der
dlgemeinen Wdlenfunktion F (r,t) vernachléssigt. Mahemaisch kann in der zetabhéngigen
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Schrodinger-Gleichung der zeitabhéngige Term der Wedlenfunktion durch enen Separations-
ansatz vom ortsabhangigen Term getrennt werder! > 5°1:

zeitzbhéngige Schrodinger-Gléidung. | “Fét”) = H(r1)F (1)
im zeitunabhangigen Kraftfeld: H(r,t)® H(r) (31)
. E
Separdtionsansatz: Frt)=Y((r)X () =Y(r) e

Durch Lésen der zeitunabhdngigen Schrodinger-Glechung snd Y (r) und E bekannt, so dass
mit Hilfe von Gleichung (30) die Wdlenfunktion zu jedem Zetpunkt bestimmt werden kann.
Da die Elektronengruktur der Molekile im zetlichen Mittd die physikaischen GroRen snd,
die durch die Rechnung ermittdt werden sollen, is es auch physkdisch snnvoll, vom dlge-
meinen, zeitabhéngigen Ansatz auf den zeitunabhéngigen Ansatz zu vereinfachen.

Zweitens eflilt die Schrodinger-Gleichung in Form (Gl.29) nicht die Anforderungen der spe-
zidlen Rdativitdtstheorie und beschreibt somit auch nicht die Eigenschaften des Eigendreh
impulses der Elektronen (Spin 3), wie sie durch die Gleichung von Dirac [*%% korrekt he-
schrieben werden. Durch den Eigendrehimpuls des Elektrons ist mit der Bewegung des Elekt-
rons auch ein magnetisches Moment

- exs

m=-—— (32)
verbunden, das mit dem Bahnmoment der Elektronen wechsdwirkt. Diese Kréfte missen im
Hamilton-Operator durch enen Spin-Bahn-Kopplungs-Operator berticksichtigt werden. Die
Grole dieser Kréfte it aber auf Grund des Terms 1/mc sehr klein gegentiber den Kréften des
spinfreien Hamilton-Operators. Quantenchemisch haben diese Effekte demnach erst bel Ele-
menten mit sehr hohen Ordnungszahlen enen merklichen Einfluss Sind diese Effekte klen,
kann die ortss und spinabhdngige Wdlenfunktion j (X,y,z,s) wiederum durch einen Separati-
onsansatz in einen ortsabhdngigen und enen spinanhdngigen Tell getrennt werden.

J (%Y,2,8) =Y (xy,2) €(8) (33)

c(s) wird durch zwe Funktionen a und b représentiert, die ds Eigenfunktion zum Spin-
operator der zKomponente des Eigendrenimpulses der Elektronen zu den Eigenwerten + h /2
fUhren. Diese missen orthogona und normiert zueinander sein. Durch enen solchen Ansaz
kann der Spin der Elektronen auch in der nicht-rdaivisischen Schrédinger-Gleichung be-
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ricksichtigt werden, d.h. der Spin kann as rdativisische Korrektur des Bahndrehimpulses
aufgefasst werden, jedoch werden rdativisische Effekte dadurch noch nicht berlicksichtigt.
Im Hamilton-Operator (Gl.30) ist die Born-Oppenheimer-Naherung ® enthalten. In dieser
Naherung werden die Bewegungen der Kerne von den Bewegungen der Elektronen separiert,
da sch die Kerne im Mitte wesentlich langsamer ds die Elekironen bewegen. Unter der we-
teren Annahme, dass die Kerne ruhen, fdlt der Term der kinetischen Energie der Kerne aus
dem Hamilton-Operator (Gl.30) heraus. Der Term, der die Wechsdwirkung zwischen den
Kernen beschreibt, i dann eine Kongtante und es resultiert ein ausschliefdich Elekironen
beschreibender Hamilton-Operator.

Die exakte Losung der Schrodinger-Gleichung ig auch mit heutigen Rechner-Systemen, ab-
geschen vom Fal des 2- und 3-TelchenFdl, en unloshares Problem, das zum enen in der
Lésung ener Eigenwertfunktion und zum anderen in der Behandlung des Vid-Telchen
Problems besteht. Um diese Problematik zu kompenseren snd verschiedene approximetive
Losungsansdize entwickelt worden. Einige diesr Vefahren sollen, da de in dieser Arbeit
verwendet wurden oder verwendete Methoden as Basis dienen, im Folgenden kurz erléutert
werden.

4.3.2 Variationgprinzip

Die Anwendung des Vaiationsprinzip ist sehr verbretet unter den gpproximativen LOsungs-
verfahren. Nach Multiplikation mit ener komplex-konjugierten Wadlenfunktion und Integra
tion Uber den Raum ergibt 9ch durch Umformung aus der Schrodinger-Gleichung (GI.29) der
Ritzsche Quotient (Gl.34)1%

A

M:E (34)

(YY)

Die Gldchung ist in der auf Dirad® %% zuriickgehenden und in der Quantenmechanik weit
verbreiteten Bracket- Schreibweise formuliert.

Das Vaiationgrinzip besagt nun, dass durch eine bdiebig gewdhite Wdlenfunktion Y nur
eine Energie berechnet werden kann, die gleich oder gréf3er der wahren Energie des betrachte-
ten Sysems ist. Durch blof.es Raten ene Wdlenfunktion zu finden, die die exakte Energie
des betrachteten Systems beschreibt, it sehr unwahrscheinlich. Durch geeignete Rechen
operationen ist es moglich, die Funktion sowelt anzupassen, dass die Losung der Schrodinger -
Glechung mit diesen Funktionen sch der exakten Energie des Systems anndhert. Auf diesem
Prinzip berunt das SCF-Vefdren. Hierbe wird die Enegie zundchg mit ener Sart-
Wadlenfunktion berechnet und dann die Welenfunktion so verandert, dass die Energie des
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Systems kleiner wird. In diesr Schleife wird die Wdlenfunktion nun soweit variiert, bis die
Anderung der Energie zwischen zwe Wdlenfunktionen einen vorher festgdegen Toleraz-
rahmen nicht mehr Uberschreitet. Die Gite der Anndherung i von der eingesetzten Metho-
dik, d.h. der mathematisch-physikdischen Form der Welenfunktion, die mit dem sogenam+
ten Bass-Satiz beschrieben wird, und der Form des Hamilton-Operators mit der damit ver-
bundenen Art der Berticksichtigung der Elektronenkorrelation abhangig.

4.3.3 Storungstheorie

Eine andere Mdoglichkeit, das Eigenwertproblem der Schrddinger-Glechung gpproximaiv zu
losen, ist die Rayleigh-Schrédinger Storungstheorie und ihre von Maller und Plesset 5% ent-
wickdte Anwendung: Es exigtiet ein System, das durch den Hamilton-Operator H © ausrei-
chend beschrieben wird, und ein zwetes System, das dem ersten dhnlich ist, S0 dass dieses
zweite  durch  den Hamilton-Operatorl:I‘O) und enen bekannten StOrungsopera
torl *P(0£1 £1) beschrieben werden kann as:

H=HO+| xP (35)

It die St6rung klein, werden dch die Energiewerte bzw. Wdlenfunktionen des gestérten Sys-
tems nur wenig von denen des ungestdrten Systems unterscheiden. Diese kénnen ds Potenz-
rehen entwickdt werden. Fir den einfachgen Fdl ener St6rung erser Ordnung, d.h. Ent-
wicklung bis zu den Elementen | *ergibt sich:

E,=E2+IEY (362)
VIRVIC IRV (36b)

Einsetzen der Gleichungen (32) und (36ab) in die Schrodinger-Gleichung (29) ergibt nach
Umformung:

(HOYO-EOYO)+i ((H“”- E§°>)>evg1>+(ﬁ>-E,§”)w(n°>):o (37)
Diese Gleichung ist nur dann erflillt, wenn der Faktor hinterl null wird.
(I—T(O) - E,EO))W? +(I5-E,fl))>€Yf1°) =0 (38)
Aus dieser Bedingung léss sch die St6rungsenergie erster Ordnung durch Multiplikation mit

den komplexkonjugierten Waelenfunktionen des GrundzustandesY (no)* und anschlief3ender
Integration Uber den Raum ableten:
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E® = <Y (0)

AYD)e R, (39

Durch Entwicklung der Welenfunktion Y aus der Welenfunktion der Grundzustandes
nach

YP=4ax® (40)

lést sch durch Einsgtzten von Gleichung (40) in Gleichung (38) die gestdrte Wellenfunktion
erster Ordnung ableiten:

Y, =YP -l = YO (41)

Hier and ale GroRen des gestorten Systems auf bekannte GrofRen zuriickgefiihrt, so dass eine
vollsédige Beschrelbung des gestérten Systems unter Berlickschtigung der gemachten N&
herungen moglich i

Durch Einfihrung weterer Elemente in die Potenzrehen koénnen auch Stérungsenergien ho-
herer Ordnung berechnet und so die Beschreibung des Systems verbessert werden.

4.3.4 Die Sater-Determinante

Die in den beden letzten Abschnitten beschriebenen Vefahren dienen zur approximativen
Losung des Eigenwertproblems der Schrddinger-Gleichung. Fir die Betrachtung hSheratoma-
rer und molekularer Systeme gelt dch jedoch fir die exakte Losung der Schrodinger-
Gleichung noch en weteres Problem. Im Fdl von Mehrtellchensysemen lést sch die
Schrodinger-Gleichung nicht in geschlossener Form, dso nicht numerisch exakt, |6sen. Des-
hab missen Mehrtellchensysteme durch Néherungen gelést werden. In der Quantenmechanik
i das enfachge Moddl zur Beschrebung von Mehrtalchensysemen die Sater-
Determinantd®?. Der Hamilton-Operator der Schrodinger-Gleichung s8 @ne Summe aus
Ein-Elektronen-Hamilton- Operatoren:

H =3 H, P Ein- Elektronen- Schrodinger - Gleichung: Hj ¥ =¢j ' (42)
Die Wadlenfunktion des gesamten N-Elektronensystems hat dann die Form ener Deter-
minante:
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i1 0f g
HE ! v 2 + N
\((1,2,...,N)=ﬁJ2 T2 g AN (12, N)=EY (@)
.-1 -2 .
VIR

Die dnzenen Elemente) i in der Determinante sind die sogenannten Spinorbitde, die die
Form der Gleichung (33) haben und die Ein-Elektronen- Schr 6dinger - Gleichung (42) erflillen.

Diese Form der Wellenfunktion erfiilt des Pauli-Prinzip'®* 4. Fir geschlossenschdige Mo-
leklle werden die einzdnen Orhitafunktionen zweima gebraucht, jedoch mit unterschiedli-
chen Spinfunktionen a und b, dh. jedes Orbital it mit zwel Elektronen entgegengesetzten
Spins besetzt. Werden im Hamilton-Operator nur die Ein-Telchen-Operatoren berticksichtigt,
ohne den Operator fUr die ElektronElektron-Wechsdwirkung, ist die Schrddinger-Glechung
innerhdb diesar Néherung vollsandig [6sbar. Werden dariiber hinaus die Elektron Elektron
Wechsdwirkungen mit einbezogen, is die Gesamtenergie fir ein Sysem mit M doppelt be-
setzten Orbitalen berechenbar nach:

Ezzg_ e+a (23 - ) (44)

_‘mog

Hierin geht der erste Term fir die Summe der Ein-ElektronenEnergien, d.h. kinetische Ener-
gie und ElektronKern-Wechsdwirkungen, und der zweite Term beschrelbt die Zwe-
Elektron-Wechsdwirkungen, wobei J;; fur die AbstoRungsenergie und Kj; fir die Austausch
energie der Elektronen stehen. Diese Glechung (44) enthdit zwar Zwei-TelchenTerme, a-
lerdings snd die Orbitde fir en Sysem ohne zwe-Elektronen-Wechsdwirkung erhaten
worden. Bessere Orhitde erhdlt man mittels des von Hartree!®® und Fock [®®! vorgeschlagen
L 0sungsansatzes.

435 Hartree-Fock-Methode

Die Hartree-Fock-Methode baset auf dem schon im Vorfdd elautertem Variaionsprinzip.
Die andytische Form der Wedlenfunktion, die in Form ene Sater-Determinate angesetzt
werden kann, wird so welt optimiert, dass die Gesamtenergie des Systems minima wird. Im
Velauf der Rechnung streben dso Wadlenfunktion und Energie einen Grenzwert entgegen
und werden selbstkons stent.
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Die Operatoren, die die Elektron-Elektron-Energen in Gleichung (44) erzeugen, konnen wie
folgt formuliert werden:

CotonyOprtor 3, () ={1, 3 (),
(45)
Austauisch-Operator: K, (m)j ; (m =<j .(n) rij j(n)>j (m)
Hierin stehen L und ? fur verschiedene Elektronen.
Daraus ergeben die Energie- Terme der Gleichung (44) zu:
3 =( 3 )=, )3, (i, (m)
(46)
Ko =G0 MK )i ()= (5 (MK, (], (m)

Es is zu erkennen, dass der Coulomb-Operator die Potentidenergie eines Elektrons im Feld
dler Elektronen beschreibt. Somit entspricht

|2

al, (47)

enem Ausdruck fir die Elektronendichte Der Austausch-Operator ist ein quantenmechani-
sches Phénomen, das durch die antisymmetrische Eigenschaft der Elekironen erzeugt wird.
Durch den Austausch- Operator werden die Elektronen mund n in den beiden Orbitalen  und

] ; vertauscht. Unter Berticksichtigung der Orthonormierungsbedingung

<j i i>=dii (48)

ergibt sch die Form eines Funktionds aus Gleichung (42) und (44) bis (47), welches, gleich-
bedeutend der Minimierung der Energie, gegen Null streben soll.
&4

4.))+& ((a 23,;- K

+§ (<d1 J2di- Rli )+ (i [23,- R |a J>) 2% (1 (i i)+, Gl )

~

H;

dF[E]:Zéi(<cji‘l:li‘ji>+<ji 23,- Ki[i ) +(i.

(49)
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I Snd hier zunéchst unbestimmte Parameter, die ds Lagrange' sche Multipliketoren bezeich-
net werden.
Durch Umformung %7 ergibt sich aus Gleichung (49):

dF[E]=23 zdj i‘Fué 2J,- K,
i j

+28 % i
&

Die Optimierungsvorschrift, dF(E) ? 0O, is dann eflllt, wenn beide der folgenden Gleichun
gen zutreffen:

ji>‘ é I ij <dJ .|J ,>g

’ 2 (50)

H, +<':°1 23, - K i> - é-lii<dj ] J>*
]

J

Ql I O

D
>

~ AU )
‘§|'|i+é-(2‘]i' Ki)@i:éjjlij (51)
e j u i
é’\ [e] ~ ~ l:l_ * o . x
H+a(23,-K ) =ai}, (52)
é j Q j

Die Glechungen (51) und (52) werden ds Hartree-Fock-Glechungen (HF-Gleichungen)
bezeichnet und unterscheden dch nur in den zueinander komplexkonjugierten Wellen
funktionen. Wird die komplexkonjugiete Form der Gleichung (52) von der Gleichung (51)
subtrahiert, so kann gezeigt werdent®”!, dass die Lagrange schen Multiplikatoren Elemente
ener hermiteschen Matrix sind, fur die gilt:

Iy =1 u (53

Durch gedignete Basstransformationert®”! der HF-Orbitde kann die Matrix diagondisiert
werden. Die Diagonddemente | ; dieser Matrix werden ds HF-Eigenwerte bezeichnet. Durch
wetere Umformung konnen die HF-Gleichungen Matrixform erhdten, woraus die pseudo-
Eigenwertgleichung resultiert:

. |e
<Ji
e

S, +4 (24- Ri)aj ><J

Da die Wdlenfunktion j ; sowohl im HF-Operator F vorkommt, s auch von diesem erzeugt
wird, is Gleichung (54) keine wirkliche Eigenfunktion und muss somit iterativ gdést werden.
Es werden Startorbitae gewahlt, um den HF-Operator zu bilden, mit dem dann en neuer Satz

Ifji>:|i (54)
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von Orbitden nach Gleichung (54) errechnet wird. Diese erreichen durch geringe Verdnde-
rungen zu den Sartorbitaen eine Energieerniedrigung. Die s0 erhdtenen neuen Orbitde die-
nen wiederum as Startorbitdle fir den néchgen Iterationsschritt. Diese Schritte werden so-
lange wiederholt, bis die HF-Energie zwischen den Iterationsschritten konvergiert. Das Glei-
chungssysem i dann nach FErrechen der  Konvergenzgrenze sdbskonsstent  (sdf-
consgent-fidd, SCF). Die so erhdtenen SCF-Orbitde dienen dann zur Berechnung der Ge-
samtenergie des Systems unter Zuhilfenahme von Gleichung (44).

4.3.6 Molekulorbital-Verfahren

Fir die Behandlung von Molekilen i die Formulierung ener gedgneten Welenfunktion
wesentlich schwieriger ds fir Atome, die ene sphé&rische Symmetrie bestzen. Eine Methode
fur die vereinfachte Beschrelbung der dektronischen Struktur von Molekilen ist der Mole-
kilorbital- Linear- Combination-of- Atomic-Orbitls  Ansatz  (MO-LCAQ). Als Ein-Elektron
Waelenfunktion i werden Molekiilorbitae definiert, die durch Linearkombination aus Atom
orbitaen % gebildet werden:

ji= é. GCr (55)
k

Die Faktoren cjx werden ds LCAO-Koeffizienten bezeichnet. Die Atomorbitale 2, die an ver-
schiedenen Atomorten lokaisert sind, sind nicht orthogona, so dass Uberlappungsintegrale
Sq definiert werden

s =(c ) (56)

mit denen die MOs die Normierungshedingung der Gleichung (54) erflllen:
<J ||J j>:é. Clkxcjl>§d:dij (57)
K|

Durch Kombination mit der SCF-HF-Methode ergibt sch en Ansatz fir molekulare Systeme.
Roothaan und Hall'®® lieferten mit der nach ihnen benannten Roothaan-Hall-Gleichung die
ese Formulierung der Hartree-Fock-Gleichung in der MO-LCAO-Approximation. Hier geht
die in der Losungsvorschrift der HF-Methode geforderte Optimierung der andytischen Form
der Orbitdein die Optimierung geeigneter LCAO-K oeffizienten Uber.
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4.3.7 Semiempirische Verfahren

Rene ab initio-Vefadren snd wegen ihrer Komplexitd mit groffem Rechenzetaufwand
verbunden. Die benttigte CPU-Zet is sak von der MolekilgroRe und —symmetrie, sowie
dem verwendeten Bass-Saiz abhdngig. Wenn N die Anzahl der Basis-Funktionen ist, sO ke
liert die CPU-Zeit mit N*. In den 1960er Jahren wurden semiempirische Verfahren entwickelt,
die auch grof¥ere und somit fir den praktischen Chemiker interessantere Molekile mit den
damas vorhandenen Rechnerlestungen berechenbar machten. Alle semiempirischen Vefah
ren haben die Verbessarung des Skdierungsverhdtens der Rechnung gemeinsam. Im wesent-
lichen wird dies durch zwe grofl}e Vereinfachungen erreicht. Erdens wird die Zahl der Elekt-
ronen auf die Anzehl der Vaenzdektronen beschrénkt. Zwetens und weltaus tiefgreifender in
ihrer Einschrankung ig die sarke Veenfachung bis hin zur vdlligen Vernachl&ssgung der
Integrde, die zur Berechnung der ElektronElektron-Wechsdwirkung herangezogen werden.
Programme, die in der Anorganischen Chemie oft zur Beschrelbung von FestkOrpern heran
gezogen werden, die sg. Extended-Huckel-Programme, verzichten vollgandig auf die die
Elektron-Elektron-Wechsdwirkung  beschreilbenden Integrde. Hierdurch lassen sch mit er-
staunlich geringem Rechenaufwand eektronische Strukturen von Festkdrpern  beschreiben,
die mit ab initio-Methoden auf Grund des sehr hohen Rechenaufwandes nicht berechenbar
waren®. Die Vereinfachung der Integrde ist auf unterschiedliche Weise durchgefthrt und in
die Rechenverfahren implementiert worderd®> ¢, Die Grundlage ist bei fast dlen heute ge-
bréuchlichen semiempirischen Ansdtzen gleich. Zum enen wird die Berachtung der Elekt-
ron-Elektron-Wechsdwirkung auf die Orbitae benachbarter Atome beschrankt. Alle Integrae
werden zum anderen durch geeignete Parametriserung verenfacht, die aus experimentdlen
Daen ermittdt wurde. Entscheidend ist dso die Wahl der richtigen Methode, die fir das zu
untersuchende Problem am besten parametrisert ist. In diessr Arbeit wurde ds semiempiri-
sche Methode ausschlieRlich der von Sewart /%72 entwickdte PM3-Ansatz verwendet. Er
basert auf der MNDO-Methode (Modified Neglect of Diffetid Overlgp) und unterscheidet
gch von diesem durch ene bessere Parametriserung. Diessr Ansatz ig fur ale Haupt- und
vide Nebengruppendemente parametrisert. Grundlage des MNDO-Moddls ig die Zero-
Differertid-Overlap-Naherung  (ZDO). Das hel¥, die Vemnachlassigung dler Uberlgppungs-
integrde (Austauschwechsdwirkungen) zwischen benachbarten Atomen. Die Néherung wird
im MNDO-Modell jedoch modifiziet ["¥, und es geht ein spezielles Uberlappungsintegral in
die Integrdrechung en.

Da das Ergebniss diesr Rechnungen starkk von der Art der Parametriserung abhdngig i,
konnen die erhdtenen Strukturen und die dazugehdrigen Energien zwischen den unterschied-
lichen Moddlen sark variieren. Es liegt dso in der Erfahrung des Anwenders, das richtige
Moddl, ggf. durch Verglech der Ergebnisse verschiedener Methoden, fUr eine bestimmte
Problematdlung zu wéhen.
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4.3.8 Elektronenkorrelationsenergie

Um ene exakte Losung der HF-Glechung zu ereichen, ig eine unendliche Summe von Ba
gs-Orbitden fur das Molekllorbitd anzusetzen. Diese nicht zu ereichende Grenze wird ds
Hartree-Fock-Limit bezeichnet. Je grol3er der eingesatzte Basis-Satz, desto stérker néhert sich
das Ergebnis diesam Limit. Auf Grund der enfachen Formulierung mit nur einer Sater-
Determinate ds Zuganddfunktion ist die Energie an diessem Limit aber mit einem Fehler be-
haftet. Die Gesamtenergie in der N&he des Limits liegt ca 1% Uber dem Wert fir die exakte
Schrodinger-Glechung®”!. Da  Energiedifferenzen  zwischen zB. verschiedenen Zustéanden
oder Molekllgeometrien selber nur enen klenen Prozentsatz zur Gesamtenergie des Mole-
klls beitragen, verursachen kleine Fehler in der Gesamtenergie aber einen reativ grofien Feh
ler in diesen Grolien. Die Energiedifferenz zwischen der exakten Energie des Systems und der
HF-Energie wird ds Korrelationsenergie bezeichnet:

Ecorr = Eexakt - EHF (58)

Um die Grenzen des HF-Limits zu Uberschreiten, snd vide sogenannte Post-HF-Verfahren
entwickdt worden. Zu ihnen gehtren Methoden wie ,Configuraion Interaction (ClI),
» Coupled-Cluger (CC) oder das stérungstheoretische Verfahren nach Mdller und Plesset
(MP), weches die in Anschnitt 433 bereits beschriebenen Rayleigh-Schrodinger-
Storungstheorie auf Vid- Elektronen Probleme anwendet.

4.4 Dichtefunktionaltheorie

Methoden, die Uber den Hartree-Fock-Ansatz hinausgehen, haben héaufig eine deutliche Ver-
besserung der Ergebnisse zur Folge Um dies zu ereichen, muss aber in viden Fdlen, wie
bereits im vorherigen Kapite erwdhnt, eine sehr grofie Zahl von Determinanten berlicksichtigt
werden. Da die eforderliche Rechenlestung der gangigen Post-Hartree-Fock-Methoden, wie
z.B. MP2 bis MP4, CC, CAS-SCF, oder CI, mit der finften bis achten Potenz der Systemgro-
e wéchg, ig oftmds en in der Rege unvertretbar grof3er numerischer Aufwand auch schon
bel kleinen Systemen die Folge.

Eine Methode, die diesss Problem zu umgehen versucht, ist die Dichtefunktiondtheorie
(DFT). Se badet auf ener villig anderen Zugangsweise ds die auf Hartree-Fock basieren
den Methoden. In ihr wird die Berechnung der Grundzustandsenergie eines Systems aus N
Elektronen auf ene Funktion zuriickgefihrt, die nur von der Elektronendichte r (r) abhéngig
i
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441 ElektronendichtealsVariable

In ener grundlegenden Arbeit [ konnten Hohenberg und Kohn zeigen, dass die Grundzr
sandselektronendichte ro(r) enes eektronischen Sysems eindeutig den zugehdrigen Hamil-
ton-Operator und damit das aul3ere Potentia V sowie dle weiteren physkdischen Eigen
schaften des Systems bestimmit. Die Grundzustandsenergie

E0=min(<Y‘I:|‘Y> ‘<Y|Y>:1) (59)

ig somit auch ene Funktion von ro. Geht man nun zuers dle normierten, antisymmetrischen
N-Telchen Welenfunktionen einer gegebenen Dichte durch und anschlie?end dle mdglichen
Dichten dle, so l&sst sich die Grundzustandsenergie schreiben as'>771:

=, = min (v i)

r Y®r

=min min(<Y\7+'f+V\7 Y>)

v Ver (60)
. e, . A a 0

= minc ¢yirr (r)ned(r)+m|ﬂ(<Y ‘T +W‘Y>)+

Hr'_de Y®r a

= min( i (Mo () +F [ ()]

F[r] is ene universdle, vom aufleren Potential unabhédngige Funktion. Durch Einsatz des
Vaiaiongprinzips wird gezeigt, dass diessr Ausdruck durch  die Grundzustands
elektronendichte ro minmiet und die Grundzusandsenergie Eq ligfert. Dies trifft auch fir
entatete Grundzustdnde zu, wo jede einzedne Dichte die Minimditésbedingung fur Ep eflllt.
Die genaue Form des Funktionds F[r] ig nicht bekannt. Fir jede Approximation an das
exakte F[r] gilt aer nicht das Variationsprinzip, so dass die mit Hilfe der Dichtefunktional-
methode gefundene Grundzugtandsenergie eines dektronischen Sysems nicht mehr notwen-
digerweise eine obere Schranke fiir Eo darstellt. Kohn und Sham [ schiugen vor, das Funkti-
ond in mehrere Anteile aufzuspdten:

Flrl=Tslr J#ulr]+Eclr] (62)

Dabe entsoricht Ts der kinetischen Energie des nicht wechsdwirkenden Referenzsysems
mit dersdben Grundzustandsdichte wie das betrachtete, wechsdwirkende System. U[r] ig
der sogenannte Hartree-Term, der die klasssche Coulomb-Wechsdwirkung der Ladungs-
dichte mit sich sdbst beschreibt. Das Austauschkorrdaionsfunktiona Ey[r] benhdtet die
Unterschiede zwischen der tatschlichen kinetischen Energie und Ts sowie der vollen Elekt-
ronElektron-Wechsdwirkung U.
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Da dch die Wdlenfunktion enes nicht wechsdwirkenden Sysems as Sater-Determinate
bzw. SCF schreiben lasst, ergeben sch die fir die dazugehdrigen Spin-Orbitde die folgenden
Eintellchen Gleichungen:

? %N 24V, (r)gj () =ej,(x) (62)

Die Bedingung, dass das nicht wechsdwirkende Sysem die sdbe Grundzustands
elektronendichte wie das zu betrachtende System mit Wechsdwirkung haben <oll, legt das
effektive Potentid V., (r) fest:

Vi (1) = Voo (1) +U(r) + v, (1) (63)

Das Augtauschkorrelationspotentia v, (r) wird durch Ableitung von Ex[r] nach der Elektro-
nendichte [p] erhaten:

dE, [r] (64)

dr
Die Glechungen (62) hbis (64) werden nach ihren Entwicklern ads Kohn-Sham-Glechungen
bezeichnet und miissen wie die Hartree-Fock-Gle chungen selbstkonsistent gel st werden.
Den Kohn-Sham-Orbitalen j ,(x) kommt keine direkte physkaische Bedeutung zu, aul¥er
dass die Grundzustandselektronendichte ro(r) ds Summe Uber die N Eigenfunktionen mit
dem niedrigsten Energiesigenwerten von ihnen bestimmt wird (65).

V. (r)=

ro(=al of (69)

Die unterschiedlichen dichtefunktiondtheoretischen  Methoden  unterscheiden dch in der
Form des Audauschkorreationsfunktionals Ey[r]. In Abwesenheit eines aulferen Magnet-
feldes it der Hamilton-Operator in nicht-reativisischer Néherung vom Spin der Elektronen
unabhangig. Die Information Uber die Elektronendichte reicht somit zur theoretischen Be-
simmung der Grundzustandsenergie.

Da das exakte Funktiond nicht bekannt ist und Naherungen an Ex[r] nicht die notwendige
Flexibilitt aufweisen, Ind die in der Praxis angewendeten Funktionde mes explizit vom
Spin der Elektronen bzw. von der Spindichte abhdngig, was zusdtzliche Informationen Uber
die Magnetiserung liefert.

r-r_
;=L (66)
r +r-
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Diese , Spin-polariserte’ Methode bringt jedoch die Komplikation mit sich, dass zwel Syste-
me, die die gleiche Elektronen-Dichte bestzen und sch nur in ihrer Spindichte unterscheiden,
be Vewendung diesr Funktionde haufig unterschiedliche Energien aufweisen. Auch der
Gesamtspin des Sysems wird in diesem Fdl haufig fasch angegeben. Dieses ds Spin-
Kontamination bezeichnete Problem ist dadurch zu begrinden, dass die Kohn-Sham Orbitae
fir a und b Spin nicht in ihren Ortsantellen Ubereingimmen missen. Eine genaue Behand-
lung dieser Problematik findet sich in der Literaturl”®. Spin-Kontamination tritt jedoch nur im
dem Fdl auf, wenn nicht ale Orbitde doppet besetzt sind. Sind dle Orbitale doppelt besetzt,
goricht man von ene sogenannten ,nicht Spin polariserten* Methode, welche in ihrer L6-
sung dann dem Hartree-Fock-Verfahren dhnelt.

442 Austausch- und Korrdationsfunktionale

Man telt das Funktiond fir die Austauschkorrdationsenergie Ublicher Welse in enen Aus
tausch- und einen Korrelationsanteil auf:

E [r]=E[r]+E[r] (67)

Hierbe snd die Summanden meis von der Spindichte ? abhangig. Da die tatsachliche Gestalt
diese Ausdrucks nicht bekannt ist, wurden eine Relhe von Néaherungen fir Ex und E; entwi-
cket, die sch betrachtlich in ihrer Form unterscheiden. Se lassen sch in zwe Gruppen et
telen. Funktionale, die nur von den Werten der Elektronendichte sdbst abhéngig sind, wer-
den der ,lokden Dichtendherung® (loca densty approximation, LDA) zugeordnet. Verdl-
gemenete Gradientenmethoden (generd gradient approximation, GGA) beziehen aulerdem
noch den Betrag des Gradienten von r (r) mit en.

Die Augtauschkorrd ationsenergie wird héufig in der folgenden Form angegeben:
E.[r]=corr ) (e [r()]+e[r ™)) (68)

Die Form der verschiedenen Funktionde bezieht sich auf ex(r ) bzw. ec(r ).

4.4.3 LokaleDichtendherung

De med verwendete Term fUr die Audauschenergie in der lokden Dichtendherung geht auf
die exakte Austauschenergie des homogenen Elektronengases zurtick.

& T oo+ (69)
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Unter Berlickschtigung des Spin der Elekironen gelangt man zur sogenannten lokden Spin-
Dichtendherung (loca spin density approximation, LSDA)

X

QLA — _ gr 1, ((l+2)3/4 +(1_ Z)3/4) (70)

unter Berticksichtigung der in Gleichung (66) definierten Spindichte.

Die Korrdaion eines Elektrons im homogenen Elektronengas ist ds Funktion der Dichte in
tabellierter Form bekannt [,

Die lokae (Spin-)Dichtendherung it fre von empirischen Parametern. Sie ist exakt fir Sys
teme mit konganter Elektronendichte und liefert auch fir Systeme mit langsam variierender
Elektronendichte gute Ergebnisse. Ein Problem der L(S)DA-Methode liegt jedoch in der U-
berschdtzung der Korrelationsenergie, was in der Rege dazu fihrt, dass Bindungsenergien fir
Molekile zu grol? asfalen.

4.4.4 Verallgemeinerte Gradientenmethode

Eine Verbesserung der Gesamtenergie des Moleklls ist durch ene verdlgemenerte Gradien
tenmethode (GGA) moglich. Hier werden Gradienten der Elektronendichte in die Berechung
der Austauschkorre ationsenergie miteinbezogen.

Gebréuchliche Ausdriicke fur e und e.°* beziehen sich mdgt auf die dimensondose
Vaiable

INg (71)

Als Beispid s&i hier das von Becke [">7"! vorgeschlagene Funktiond firr die Austauschenergie
genannt;

1 X2
B88 _ LDA /
e " =e - 3

g g 1+ 6oxsinh (X

(72)

Augdriicke fur die Korrdationsenergie unterscheiden sich zumelst in den Randbedingungen,
die se efillen oder nicht. Das von Lee et al. % vorgeschlagene Funktiona ist selbstwech-
selwirkungsfrel, was bedeutet, dass es keine Korrdationsenergie fir Systeme mit nur enem
Elektron bertickgchtigt. Durch diese Néherung wird dlerdings der Grenzfdl des homogenen
Edelgases nicht korrekt beschrieben. In dem von Perdew und Wang 8% 82 peschriebenen
Funktiond snd die Verhdtnisse genau umgekehrt. Hierdurch wird deutlich, dass die Wahl
enes bestimmten Funktionds fUr die Austausch- bzw. Korrdationsenergie fir en zu untersu
chendes System eine grole Bedeutung hat.
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Eine Kombination aus lokaer Dichtendherung, Gradientenkorrektur und enem Antell der
exakten HF-Austauschenergie wurde von Becke 1 vorgeschlagen. In diessm ds Hybrid-
Methode bezeichneten Ansatz wird die Augtausch-Korrdationsenergie durch die Forme
(G1.73) beschrieben:

E;ybrid — E)I(_CSDA + a(E)I(—|F _ )I;SDA) +bDEXGGA + CDECGGA (73)

Fir die Gradientenkorrektur schlug Becke urspriinglich die ds B88 ™ bzw. PW91%2 pe-
zeichneten Funktionae vor. Die Parameter a, b und ¢ sSind empirisch bestimmte Parameter.

Der in diesr Arbeit verwendete Hybrid-Ansatz it die sogenannte B3LYP Methode. In ihr
wird die Korrdationsenergie durch eine Interpolationsformel nach Vosko et al. 83 und einer
Gradientenkorrektur (8% dargestellt. Die anderen Terme stimmen mit Formel (Gl.73) tberein.
Durch die Kombination der unterschiedlichen Ansiize in diesss Methode werden die Uber-
oder Unterbewertungen bestimmter Energieanteile aus den einfliefenden Methoden weitest-
gehend kompensiert.

45 Basissdtze

Der Ausdruck ,ab initio* impliziet ene rigorose, nicht parameriserte Molekil-Orbital-
Behandlung entsprechend den Grundlagen der Quantenmechanik!™®. Dies it in der redllen
Anwendung nicht s0. In der Quantenchemie finden dch nicht nur die grundlegenden Prinzi-
pien der Quantenmechanik, sondern auch verschiedene Abdraktionen. Zum anderen wird
durch den Ansatz, dass die Orbitde der Sater-Determinante durch ene Entwicklung von A-
tom-Orbitdlen (AO) ausgedriickt werden konnen, nur garantiert, dass eine unendlich grole
Bass en solches Molekil-Orbitd (MO) in bestmdglicher Néherung dargdlt. Ein Basssatz
ig en Saiz von Funktionen, der dazu verwendet wird, die Gestat von Orbitden in Atomen zu
beschreilben. MOs werden d's Linearkombination von AOs ausgedriickt.

Man unterscheidet fir die Bassséize zwischen zwel Arten von Orbitden. Den Sater-Type-
Orhitals (STO) und den Gaussian- Type-Orbitas (GTO).

Spricht man von AO's, and damit mes wasserdofféhnliche Orbitde vom Sater-Typ ge-
ment'®. STOs spiegeln das asymptotische Verhdten r? 0 und r? 8 wider. Sie lassen sich
beschreiben durch®®!:

Hiwipt ||.|:|||I-.":.r._|:||

Y, =NY,, (0,0)r" exp[Lr]

o um

MOrmicrungs- (74)

faktor sphirische Orbitalexponent

Diese Funktionen hénge s "™ und setzen dch aus dem Pro-

Funkiion

dukt ener radid und ener wdlenabhdngigen Funktion zusammen. Se snd jedoch nur sehr
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zetaufwendig zu berechned® und ligfem im Fal von 2-Elektronen-4-Zentren-Integralen
keine andlytische L6sung'®!.

Gaussian Type-Orhitals lassen sich beschreiben durch®:
L+1+1,=0,1,2=s- p-, d-Funktion

GTo T |i "T ‘,.'_
N = Nx gz ﬂxp[—mr

)

] (75)

Mormierungs- :
fakior Orbitalexponent

Integrde Uber Gauss-Funktionen snd deutlich leichter zu berechnen, da zwe Funktionen,
zentriert auf verschiede Atome, umgeschrieben werden konnen in eine Gauss-Funktion mit
enem gemittdten Ursprung. Hierdurch lassen sch dle 3- oder 4-Zentrenintegrde auf 2-
Zentrenintegrale  reduzierent®!.  GTOs unterscheiden sich  erheblich von  Wasserstoff-
Funktionen; insbesondere fehlt den s-Funktionen die erforderliche Spitze (cusp) an Atomkern
(Abb. 4.1), und ihre Kurven fadlen nach auf}en stérker ab. Dieser Umdtand ist fur kovalente
Bindungen (Anhdufung von Ladung in der Bindungsregion) nachtellig und muss bertick-
schtigt werden.

Spitze (cusp)

Slater-Typ
Funktion Gauss-Typ

\ Funktion
f j : III' = b,
\
\
\

¥

Abb. 4.1: Sater- und Gauss-Typ Orbitale

STOs lassen d9ch mit Hilfe von GTOs smulieren. Hierzu and pro smulietem STO mehrere,
in der Regd 2-6 GTOs notwendig, diein einer Linearkombination zusammengefasst werden.
Quantenchemische Programme verwenden wegen ihrer mahematischen Eigenschaften fast
ausschliedich Gaussian-Type-Orbitals, obwohl diese AOs schlechter beschreiben as Sater-
Orbitde. Dabel haben dch spezidle Badssiize eingeblrgert, die in den meisen Programmen
implementiert Snd.
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451 STO-nG Basissitze

Die STO-nG Basen dnd minimde Basssiize, be welchen Sater-Orbitde durch n Gauss-
Funktionen dargestellt werden. Der Ausdruck ,minimder Basissatz® bedeutet, dass pro , klas-
dsches® Atomorbital en Sater-Orbital existiert. Einer der weltverbreitetsten Basissiize die-
ser Art ist der STO-3G Basissatz. Solche Basen sind fur die Elemente H — Xe publiziert.

[87-93] Fir ab initio Berechnungen von hoher Quditét sind diese Basen jedoch nicht geeignet,
da ihre Hexibilitd in radider Richtung ungenigend id. Fir Berechnungen hoheren An-
goruchs sind andere Basssitze notwendig. Weitere sp-Bassorbitde verbessern dabel die ra-
dide, d und hohere Funktionen die angulare Flexibilitét des Basissatzes %!,

45.2 Double-Zeta-Basissitze

Oftmas reicht die Annehme enes einzdnen Sater-Typ-Orbitads zur Simulierung der 1s, 2s
oder 2pyy,. Atomorbitde nicht aus In diesen Fdlen wahlt man mehrere STO's mit unter-
schiedlichen z-Exponenten. Anséize mit jewells zwei STOs pro Atomorbitd auf jedem Atom
werden as double-zeta-Basen bezeichnet!®®!. Beschreibt man eine Wasserstoffverbindung von
Atomen der zweiten Periode in ener double-zeta-Bass, ergeben sich fur Schweratome je-
weils 10 Funktionen (2x1s + 2x2s + 2x2p, + 2x2py + 2x2p,) sowie 2 Funktionen fir Wasser-
goff. Fir ein Molekil wie Ethan ergeben sich daraus 32 Funktionen und somit auch, im Fal
enes linearen HF-Ansatzes, 32 zu vaiierende Koeffizienten. Daraus ergibt sch bereits fir en
solch kleines Molekil eine 32-dimensionale Determinante, die zu l6sen it

453 Split-Valence-Basissatze

Ba sogenannten glit-valence-Basssétizen werden nur die Atomorbitde der Vdenzschae in
Form ener double-zeta-Basis beschrieben, wahrend die inneren Orbitde durch nur jewells @n
STO gmuliet werden. Dies fuhrt im Verglech zu renen double-zeta-Basen zu ener deutli-
chen Veringerung der Dimenson der zu berechnenden Determinanten und im Vergleich zu
reinen STO-nG-Basissitzen zu einer verbesserten radialen Flexibilital ™.
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Die Bezeichnung dieser auch ds Pople sche Badssiize bekannten Basen folgt dem folgenden
Schema

2 [1]] mitive GTO s fir kompakie
Basisfunkiionen

b primative G s pra Cirbital
fiir inmere Schalen

| primitives GTOY fiir diffuse
Basiclinktionen

3-21G

doppelte Beschreibung dis

Valenzbereiches

Abb. 4.2: Bezeichnung von Split-Vaence-Orbitalen

45.4 Polarisations- und Diffuse Funktionen

Eine wetere Moglichket der Basissaizerweterung bieten die sogenannten Polarisations- und
Diffusfunktionen. Im Fal der Polarisationsfunktionen werden weitere Funktionen fur hohere
nicht besetzte Atomorbitae berickschtigt. Das bedeutet, man berlickschtigt fir Wasser-
doffatome neben den s-Funktionen auch pFunktionen und fur die Atome der zweiten Periode
auch d-Funktionen in der Badgs Dies fihrt zu einer besseren sogenannten azimutaden Flexibi-
litat!™® des Basissatzes. Wahrend es bei den split-vaence-Basissitzen darum geht, die radide
Richtung der Orbitde moglichst harmonisch abzudecken, missen Polarisationsfunktionen die
»Richtungsdnderung” der Orbitdlappen mdglichet  effizient bewerkgdligen. Dies i mdglich,
wenn die Funktionen rY (r) ihr Maximum dort erreichen, wo der entsprechende Wert der zu
polariserenden Bassfunktion sain Maximum erreicht.

Diffusfunktionen bertickachtigen Funktionen mit reaiv klenen Orbitdexponenten, die mit
grolerem Abstand vom Kern langsamer abfdlen und dadurch die Elektronendichte zwischen
den Kernen besser smulieren. Polarisations- und Diffuse Funktionen snd fur fast dle gangi-
gen Basissitze publiziert worden 410

Die Wahl des Basssatzes hat grof¥en Einfluss auf das Ergebnis der Rechnung und die Re-
chenzeit. Fir die Beschrelbung von Geometrien and in der Regel schon kleinere Badssdize
gut geeignet°21%4 pa der Untersuchung von anderen Eigenschaften der Molekiile miissen
jedoch megtens grofere Basen angewendet werden. Die nachfolgende Tabele gibt Auf-
schluss Uber die Anzahl der Bassfunktionen pro Atom in Abhangigkeit vom Basissatz.

Tabelle 4.1: Anzahl der Basisfunktionen in Abhangigkeit des Basissatzes

Basissatz
Atom | STO-3G | 3-21G | 3-21G* | 3-21+G* | 6-31G* | 6-31G** | 6-311G*
H 1 2 2 2 2 5 3
Li-Ne 5 9 9 13 15 15 18
NaAr 9 13 18 17 19 19 22
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4.6  Theoretische Berechnung Chemischer Ver schiebungen

Die chemische Verschiebung ist eine molekuare Eigenschaft zweiter Ordnung*®®. Ihre Be-
rechnung i mit dre verschiedenen Formaismen mdglich, die sch dle aus st6rungstheoreti-
schen Ansdizen herleten. Diee dre Methoden dnd: Die auf der Rayleigh-Schrodinger-
Doppelstorung  (Rayleigh- Schrodinger-Pertubation-Theorie,  RSPT)  beruhende sum-over-
sates-Methode (SOS), die sdf-consgent-pertubationMethode (SCP) und die finite
pertubation-theory-Methode (FPT), wobe SCP kaum Anwendung findet.

Im folgenden werden die Grundlagen der RSPT- und FPT-Methode erlautert.

4.6.1 Rayleigh-Schrddinger-Doppe storungstheorie (RSPT)
In der RSPT wird die Storwellenfunktion as Potenzreithenentwicklung in Bund mum B =0
und m= 0 angesetzt.

Y(B’rrkerne) Y +Y(OlB+a YA n-}k+ (76)

Hierin bezeichnet A die Kerne, B das Magnetfeld und m das gesamtmagnetische Moment des
Kerns, das von dem Gesamtdrehimpuls J und der kernspezifischen gyromagnetischen Kon-
stante g abhangt. Der zugehdrige Hamilton-Operator lautet:

A A

l:I(B’m<erne):|:|o+H(Ol) é H +a BHle+ B>4‘|(20 B+.. (77)
A

Die Eigenwerte der Schrédinger-Gleichung mit diessm Hamilton-Operator zerfdlen bel Ver-
nachléssgung der Hyperfeinkopplung der Kerne in vier wesentliche Terme:

E(Bm)=E+8 E{'B,+§ & & B.E Aabmab+2aéBE2°Bo .o (13
a A a b

a b

Dabe ersetzten a und b die kartesischen Komponenten x, y, z Fir die Berechnung der Ab-
schirmungskongtante eines Kerns A (bzw. dessen Abschirmungstensor) muss der  Ausdruck
Ef\ab ausgewertet werden.

s, =EM +] (79)
Hiein i | der Kemspin. Der Tem E®% entspricht, bis auf das Vorzeichen, der a-

Komponente des magnetischen Dipolmoments der Elektronen, das fir geschlossenschdige
Sysgemegleich null ig.
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Der letzte Teem der Gleichung (78) représentiert die diamagnetische Polariserung, beinhaltet
aber neben der gesuchten Abschirmung auch das magnetische Dipolmoment des ,, nackten”
Kerns.
Auflésung nach EX) fiirt schiieRlich zu°%:

ELD = (YO HW[YO)+ (YO RO [Y &)+ (Y[R |Y ) (80)

Die gestérten Wellenfunktionen in den kets des zweiten und dritten Terms, Y % und Y Y,
lassen sich ebenfalsin der Basis der ungestorten Wellenfunktion Y ¥ ausdriicken.

v E)LO) =§ C&‘O)Y k (81)

kt0

mit

Cio = d 82
8 L, (82)
Daraus ergibt sich fur die Komponenten des Abschirmungstensors s aap :

S pab = +<YO HA/(-\jélb)|Y0> (83)
¥ <Yo||:|/(&1) Yk><Yk |:|é1’0)|YO>+<YO HA£1,0)|YI<><Yk |:|£%1)|Yo>
k0 Ek - Eo

Die expliziten StGrungsoperatoren lauten:

[ = e g [Ma0u - Ty X (84

Aab — 2m02 r_3
| iA

oo -_© 2| (85)
2 2me a, a

HOD = © 8 b (86)
Aa mc i r.3
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ria ist dabel der Kern-Elektron-Abstand, dap das Kroneckerddta, ¢ die Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum, m die Masse des Elektrons und L; der eektronische Drehimpulsoperator bzw. die
entsprechende kartesische Komponente.

Gleichung (83) ist namensgebend fir diese Methode. Hier wird die Summe Uber dle Zusténde
gebildet (sum-over-states)! 106 1071,

4.6.2 Finite Stérungstheorie

Aus der Anwendung der RSPT reaultiert ein sehr komplexer SOS-Ausdruck, der, wegen der
Schwierigkeit der Auswertung der entsorechenden Summation mit ener sehr  langsamen
Konvergenz, Probleme bereiten kann. Ein anderer Ansaiz i die Finite Stérungstheorie, bel
der die Entwicklung von H in der fol genden Form geschrieben werden kann:

H(1)=HO+1 H, +1,H, +... (87)
Die Komponenten des Tensors der chemischen Verschiebung werden bestimmt, indem man
eine Storentwicklung um die Stdlle my, = Ba = 0 vornimmt. Daraus ergibt sich:

+ dab (88)

Gesucht wird die zweite Ableitung der Energie, die Uber die erste Ableitung eines gestOrten
Hamilton-Operators berechenbar sein sollte. Nach dem Hellmann-Feymann-Theorem  [108-
110] i [+

glt:

dE(l dH (I A
O v v =)0y e
Fur die zweite Ableitung folgt:
édzE(I ool 3,...)0 é d N u
& / —a Y (1,)[H Y (1,))
s dd, 4. a0 ()R )>sz0 (%0)

Identifiziet man |3 mit my und | » mit B, so wird deutlich, dass man zur Berechnung ener
doppelt gestorten Energie in den beiden Storparametern nicht die Wdlenfunktion bendtigt,
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sondern nur den Hamilton-Operator. Die Welenfunktion geht lediglich ds enfach gestorte
Funktionin B ein, was dem Dalgarnoschen Austauschtheorem entspricht!*1%:

H(B)=H°+BH, (92)

Hierdurch falt eine Abhéngigkeit von der Kernanzahl heraus und die Berechnung von NMR-
Verschiebungen fur groRere Molekile wird erleichtert. Setzt man Gleichung (91) in Glei-
chung (93) fur die Komponenten des Abschirmungstensors (GI.88) ein, so erhdt man:

)| AR +HEY (B >u +d,, (92)

Py

a Ug, =0

Ordnet man nach dem Drehimpuls, lassen sch paramagnetische und diamagnetische Anteile
getrennt berechnen.

S =(Y | A Y)+d,, (99)
S’ = 60 (Y (B,)] A ¥ (B))¢ (94)
€eYa =0

Im paramagnetischen Term taucht hier nur die gestdrte Wdlenfunktion Y (B,) auf. Es entsteht
kein SOS-Ausdruck, was die Berechnung der chemischen Verschiebung deutlich vereinfacht.

4.6.3 Ursprungsabhéangigkeit von Orbitalen

Die Ursprungsabhéangigkeit oder Eichvarianz i en grofes Problem be der Berechnung
chemischer Verschiebungen bzw. kernmegnetischer Abschirmungen, da die Lage der Ab-
schirmungstensoren zum aul¥eren Magnetfeld berlicksichtigt werden miissen.

Formuliert man den eektronischen Hamilton-Operator as

(95)

0 muss be Anwesenheit eines aul}eren Magnetfddes der Impulsantell im Hamilton-Operator
p=-inN um eA vergroRert werden. A ist hierbel das durch das angdegte Magnetfdd erzeug
te Vektorpotentid. Esist charakterisgert durch drel Beziehungen:
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1,

A= E B r (96)
N"A=B (97)
NxA=0 (Coulombgleichung) (98)

Sdbst unter der Annahme eines absolut homogenen Magnetfddes beinhdtet die Gleichung
(96) mit r ene explizite Ortsabhdngigkeit und fir den reden Fal unvollsténdiger Basen damit
eine Ursprungsabhangigkeit (gauge dependence). Es gibt jedoch verschiedene Moglichkeiten,
dee Eichvaianz zu minimieren!*? In den mesten Verdffentlichungen finden heute Lon
don-Orbitde!**® oder auch gauge independent atomic orbitals (GIAO)* Verwendung.[**!
Hierbel ist anzumerken, dass die Namensgebung verwirrend wirkt, da die Orbitae sehr wohl
enen Ursorung im Exponenten, eingefiigt as Phasenfaktor, enthaten. Ditchfidd*' bevor-
zugt deshab auch die Formulierung gauge induding atomic orbitals.

— A E (99)

Qn(B) =c,exp he

(MDD D~

mit

A=2B T (100)

Die Atomorbitde ¢, werden mit einem Phasenfaktor versehen, der vom Eichursprung des
Vektors abhangt. Der Wert von A am Kernort r, eines Atoms zum Atomorbita cpist Ay, Hier
ig r der Ortsvektor eines Elektrons in ¢y, Im & initio Rechenzyklus optimiet man diesen
Phasenfaktor mit, wodurch die erste Ableitung nach B verschwindet. Die Wahl des Ursprungs
i grundsdizlich beliebig, Ublicheewese wéhit man jedoch die entsprechenden Kern
koordinaten ds Ursprung fir das GIAO. Die Eichabhangigkeit wird aso nicht aufgehoben,
sondern vidmehr auf vide Urspriinge vertelt und so endeutig referenziert. Bl der Anwen
dung von GIAOs im Vergleich zu anderen Eichungs-Methoden zeigt sSch auch, dass diese zu
einer wesentlich schnelleren Basissatzkonvergenz neigen. 294
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5 Darstellung der Verbindungen

Azine sind K ondensationsprodukte von Aldehyden oder Ketonen und Hydrazin.!t" 29!

H

rR—

H
2R4\ + HoN—NH, ——> N + 2H0
o)

—N
S—R
H

Diee einfache Synthese ermdglicht auch enen guten Zugang zu isotopenangereicherten Az-
nen durch die Verwendung von °N-angereicherten Hydrazin. Eingesetzt wurde ausschliel?-
lich 99.5% !°N-angereichertes Hydrazin. Sollten das Produkt eine geringere Anreicherung an
15N-Stickstoff enthalten, wurde 99.5% °N-angereichertes Hydrazin mit Hydrazin natiirlichen
Isotopengehdts gemischt. Hierdurch wurde sichergestdlt, dass immer beide Stickstoffpositi-
onen gléchmadig mit 1°N oder N besetzt waren, wodurch in den °N-NM R-Experimenten
15N-1*N-Kopplungen vermieden wurden. Die verwendeten Edukte sind mit einer Ausneghme
kauflich zu erwerben.

5.1  Darstelung von 2-Hydroxybenzaldehydazin (1), (Salicylaldenydazin)
2-Hydroxybenzeldehydazin (1) wurde ausgehend von Sdicylddehyd (14) und 99.5% °N-
angereichertem Hydrazin-Monohydrat  synthetisert. Die Synthese wurde in Ethanol durchge-
fihrt. Nach Zugabe des Hydrazin-Monohydrates zu einer ethanolischen Losung von Sdicy-
lddehyd be Raumtemperatur fidlen spontan grof3e Mengen blass rosa farbene Kriddle aus,
die sch nach dem Trockenen an Luft leuchtend gelb farbten. 2-Hydroxybenzadehydazin (1)
wurde in dre Anreicherungsstufen dargestellt: Natirlicher Gehdt an °N (0.37%), 10% Ge-
hdt an ©°N und 99.5% Gehdt an °N. Alle Synthesen verlifen mit nehezu quantitativer Aus-
beute.

=0 OH
2 ©\/ + HoN—NHz*H,0 —— 5 /N—NFQ + 3H,0
OH HO
1

14
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5.2  Darstdlung von 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)
2-Hydroxymethylbenzadehydazin  (2) wurde ausgehend von  2-Hydroxymethyl-benzadehyd
(16b) gemd’ dem dlgemeinen Syntheseschema in natlrlicher, 10% und 99.5% Anreicherung
an °N synthetisert. 1,3-Dihydro-1-benzofuranol (16b) wurde aus Phthdid (15) gewonnen,
welches mit  Diisobutylduminiumhydrid (DIBAH) vom Lacton in den entsprechenden
Hydroxyaddehyd bzw. das isomere Hydroxylacton (16a) reduziert wurde. Diese Resektion fin
det bei —90° C statt,!*?® und diese Temperatur muss unbedingt eingehalten werden. Ansize
be htheren Temperaturen, z. B. —60° C, zeigten, dass unter diesen Bedingungen wetere Re-
duktionen am LactonSauerstoff beobachtet werden. Entgegen der Literatur wurde das Roh
produkt, da es noch deutliche Antelle an Edukt aufwies, saulenchromatographisch aufgearbe-
tet.

o} OH
15 16a 16b
7
2 . 0  + HN—NH*H,0 —> N—N +3H,0
. OH .
16a 16b 2

5.3 Darsédlungvon 2-M ethoxybenzaldehydazin (3)

Ausgehend von 2-Methoxybenzadehyd (17) wurde 2-Methoxybenzadehydazin (3) gemél3
dem dlgemeinen Syntheseschema mit natiirlichem Gehdt an *°N, sowie 10% angereichert as
gelber Feststoff dargestelt.

O_CH3

—0
2 @\/ + HaN—NHzH,0 —» /N—NFQ + 3H0
O—CHj3 H,C—O
3

17
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54  Darstdlung von 2-Methylbenzaldehydazin (4), (o-Tolualdehydazin)
2-Methylbenzaldehydazin  (4) wurde gemd? dem dlgemeinen Reektionsschema zur Synthese
von Azinen, ausgehend von o-Toluadehyd (18), in ethanolischer Lésung dargestdit. Im Un-
terschied zur Synthese der Vebindung (1) wurde jedoch nach Zugabe des Hydrazin-
Monohydrates 1 Stunde unter Rickfluss erhitzt und der Resktionsansatz zur Vervollstandi-
gung der Krigdlisation Uber Nacht stehen gelassen. Die so geénderte Methode lieferte in gr
ter Ausbeute den gdben Feststoff. Die Verbindung 4 wurde in natlrlicher Haufigkeit des
Stickstoffisotops 1°N, sowie 10% angereichert dargestelt.

—0 CH3
2 ©( + HoN—NHz*H,0 — C /N—NFQ +3H,0
CH H4C
4

3

18

5.6 Darstédlung von 2-Ethylbenzaldehydazin (5)

Ausgehend von 2-Ethylbenzaldehyd (19) wurde 2-Ethylbenzaldehydazin (5) gemd? dem all-
gemeinen Syntheseschema mit natiirlichem Gehdt an *°N, sowie 10% angereichert ds gelber
Feststoff dargestellt.

—0 ;
2 CC + HoN—NH>*H,O —— /N—Nép + 3HL0
5

19

5.7  Dargédlung von Benzaldehydazin (6)

Ausgehend von Benzaddehyd (20) wurde Benzadehydazin (6) gemd3 dem dlgemeinen Sn-
theseschema mit natiirlichen Gehdt an °N, sowie 10% angereichert ds gelber Feststoff dar-
gestdlt.

- - O
2 @f + HoN—NHy*H,0 ——> /N—N/ +3H,0
4

20
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5.8 Dargédlung von Isobutyraldehydazin (7)

Ausgehend von kauflich erworbenem |sobutyrddehyd (21) wurde Isobutyrddehydazin (6)
gemé’ dem adlgemeinen Syntheseschema in natirlicher Form, sowie 10% °N-angereichert
asgdbes Ol dargestelt.

N—N” i + 3H,0

21 6

2 Y + H,N—NH»*H,0 —> p
\§ >—

O

5.9 Darsélungvon 2,2 -Bipyridin-3,3'-diol (13)

2,2 -Bipyridin-3,3' -diol (13) wurde gem&R einer Literaturvorschrift!!”! synthetisert. a-Furil
(22) wurde in einer Zincke-Umlagerung '8 in Methanol bel 210° C mit Ammoniumchlorid
im Autoklaven zum Produkt (13) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde mehrfach Uber Kiesege
filtriert. 2,2-Bipyridin-3,3'-diol (13) wurde auf diese Weise mit natiirlichen °N-Gehdt dar-

gegdlt.
H
N NH,CI N
m EtOH / 210° C - 72\
\ 7/ N=
OH
13
N

Qo
22
O

O
/
0O
! O

m _— H &
—_— O
HO NH,
(0]

Q
NH
l-Hﬁ
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6 Quantenchemische Berechnungen

In diesem Kapitd wird die diessr Arbeit zugrunde liegende Idee anhand des 2-Hydroxy-
benzddehydazins (1) ds Moddlsysem erlautet, und die Ergebnisse der quantenchemischen
Berechnungen werden vorgestdlt. Fir die Berechnungen der Geometrien sind das semiempi-
rische PM3-Vefdren und die DFT-Methode B3LYP unter Verwendung eines double-zeta
Basssatzes (6-31+G*) benutzt worden. Die Konvergenzkriterien zur Strukturoptimierung
wurden im Rahmen der M oglichkeiten des GAUSSIAN 98 Programm- paketes herabgesetzt.
Abschirmungstensoren wurden ausschliedich auf B3LYP-Niveau mit triple-zeta Basissdizen
unter Beriickgchtigung von Polarisations- und Diffusunktionen (6-311+G**) und Ver-
wendung von GIAQO berechnet.

Da, wie in Kapitd 3.4.2 beschrieben, die kernmagnetische Abschirmung am Stickstoff stark
von der Beeinflussung des einsamen Elektronenpaares abhdngt, solite die Anndherung des H-
Atoms innerhdb ener O-H---N-Wasserstoffbriicke eine Verdnderung der Abschirmung des
Kens hevorrufen. Da es chemisch nicht mdglich ig, die Lange der Wassarstoff-
briickenbindung, also den H---N-Abgand, zu variieren, ohne das restliche Molekll zu veran
den, war die Uberlegung nahdiegend, diesss quantenchemisch zu smulieren. Zu diesem
Zweck wurde der H---N-Abgtand innerhab der Wasserstoffbriicke systematisch verandert.
Die redtlichen Atome des Modd|systems sollten frei um diesen Abstand relaxieren.

Zu diesam Zweck wurde die Eingangsgeometrie fur die Strukturoptimierung in Form ener Z-
Matrix ergelt, be der die Abstdnde der an den Wassarstoffbriickenbindungen betelligten
Stickgoff- und Wasserstoffatome konstant gehdten wurden. Diese Form der Geometriekodie-
rung wurde gewdhlt, um die OH--N-Abstdnde ds unabhangige Parameter variieren zu kon
nen. Um den Rechenzaetaufwand der DFT-Rechnungen auf B3LYP-Bads zu veringern, wur-
den die Startgeometrien vor Erstdlung der Z-Matrix mittels PM 3 optimiert.

27 n
6 23

-2
(= +]

30 I 24
Abb. 6.1: Atomnummerierung des Modell-Systems 2-Hydroxybenzaldehydazin (1)
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Auf die Einflihrung von Symmetrie in der Z-Matrix wurde auf Grund systemimmanenter

Probleme innerhab des GAUSSIAN Programmpaketes verzichtet.

Die 0 emittdten Molekilgrukturen (Sehe Anhang) dienten ds Eingangsgeometrien zur
Berechnung der isotropen Abschirmungen.
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6.1

Quantenchemische Berechnungen fur 2-Hydr oxybenzaldehydazin (1)

6.1.1 Strukturparameter aus DFT-Rechnungen fur 2-Hydr oxybenzaldehydazin (1)

Die folgenden Grafiken verdeutlichen, wie das Molekil

auf die Varidion des N--H-

Abstandes reagiert, um die energetisch giingtigste Struktur zu erreichen.
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Abb. 6.3: Auswirkung der N-‘H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (DFT).
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Wie die Anayse der aus den quantenmechanischen Rechnungen erhdtenen Geometrien (Abb.
6.3) zegt, wirkt dch die Vednderung des N-H-Abstandes deutlich auf die O-H-
Bindungdénge (D=15 pm) aus Die Bednflussung der C-O- sowie C*-C-Bindungdéange
liegt Sgnifikant niedriger (D=0.5 pm). Betrachtet man die Bindungswinkd, so gelt man fed,
dass der C-O-H-Bindungswinkd die sékse Beanflussung durch die Abgandvariation er-
fahrt (D=1.5°), wobei jedoch die C-N-H- und C-C-N-Bindungswinkd nur geringfligig wen-
ger (D=1.2°) beeinflusst werden.

6.1.2 Strukturparameter aus PM 3-Rechnungen fur 2-Hydroxybenzaldehydazin
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Abb. 6.4: Auswirkung der N-‘H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (PM3).
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Bel der Betrachtung der aus den PM3-Berechnungen gewonnenen Geometriedaten (Abb. 6.4)
gdlt man die gleiche Tendenz wie bei den auf DFT-Rechnungen basierenden Geometriepa-
rametern fest. Die N--H-Abgandsvariation bewirkt &hnliche Bindungdangen und —winke-
anderungen. Jedoch gdangen die semiempirischen Rechnungen zu dem Ergebnis, dass nicht
der C-O-H-Bindungswinkd (D=0.8°) die starkste Beeinflussung erféhrt, sondern der C-N-H-
Bindungswinkd (D=1.8°). Der Einfluss auf den C-N-H-Bindungswinkd wird in beiden Re-
chenmethoden anndhernd gleich bewertet (PM3 D=1.3°, B3LYP D=1.2°). Fir die Bindungs-
langenénderungen sind die Tendenzen be PM3 und B3LYP vdllig gleich. Wahrend die Lange
der O-H-Bindung im Fal der PM3-Rechung um 1.1 pm aufgewetet wird, snd es fir die
B3LYP-Rechnung 15 pm. Ahnliches gilt fir die C-O- sowie C**-C*3-Bindungen, welche im
Fal der PM3-Berechnungen um 0.2 pm, im Fal der B3LYP-Berechnungen um 0.5 pm variie-
ren.

Im Gegensaiz zu den auf B3LYP-Rechnungen baserenden Geometriedaten, bel denen keine
Aufweitung der C'3-N-Bindungdange feststellen kann, wird im Fal der mittels PM3 berech-
neten Strukturen eine Aufweitung dieser Bindungdénge um 0.3 pm beobachtet (Abb. 6.5).

131.1 ~
131.0 ~
130.9 ~
130.8 ~
130.7 ~

130.6 T T T T T T T 1
174 176 178 180 182 184 186 188 190

N-C-Bindungslange [pm]

N-H-Abstand [pm]

Abb. 6.5: Auswirkung der N---H-Abstandsvariation auf die N-C-Bindungslange (PM3).
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6.1.3

Abb. 6.6: Berechnete isotrope Abschirmung in Abhangigkeit vom N--H-Abstand (B3LY P, nicht referenziert).
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Berechnete isotrope Abschirmung aus B3LYP-optimierten Geometrien flr
2-Hydroxybenzaldehydazin (1)

Sth.BaLyP “N [ppm]

Sith BaLYP H [ppm]
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Abbildung 6.6 zeigt die Abhangigkeiten der theoretischen isotropen Abschirmung der an der
Wasserstoffbriicke beteiligten °N-, *H- und 1’O-Kerne aus B3LY P-optimierten Strukturen as
nicht gegen enen Standat referenziete Werte absoluter Abschirmung. Man erkennt ene
deutliche, lineare Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung dler Kerne von der Pogtion
des H-Atoms in der Wasserstoffbriicke. Firr die °N-Kerne ergibt sich ein Ds-Wert von —11.6
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ppm. Fir die beteiligten *H- und ’O-Kerne ergeben sich  Ds-Waerte von 2.3 ppm bzw. 11.2

ppm. Das Bestimmtheitamal3
zwischen 0.995 und 0.999.

R der linearen Regression liegt fir ale drei Kemne im Bereich

6.1.4 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren aus B3LYP-optimierten Ge-

ometrien fur 2-Hydr oxybenzaldehydazin (1)
200 7 y =-0.194x + 162.16
'€ 1007
Q.
= 0 T T T
Qz 100 =-04701x - 22.74  |®11
% - 22
i -200 A33
g 3003 o e o o o o o . V=-14975x-65.284
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Abb. 6.7: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N-+H-Abstand (B3LYP).
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Abbildung 6.7 zeigt die Beanflussung der Eigenwerte des Abschirmungstensors durch die
Vaiation des N-H-Abgandes. Fir dle dre an der Wassersoffbriickenbindung betelligten
Atome beobachtet man, dass der Eigenwert (33) deutlich geringer as die beiden anderen HB-
genwerte (11, 22) beeinflusst wird. Dies legt die Vermutung nahe, dass es sch bei den 33-
Eigenwerten um Vektoren handelt, die orthogond zum O-N-Kernverbindungsvektor stehen
und somit von der Postion des Wasserstoffatoms in der Bricke deutlich geringer beainflusst

werden.

6.1.5 Berechneteisotrope Abschirmung aus PM 3-optimierten Geometrien fr

2-Hydroxybenzaldehydazin (1)
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Abb. 6.8: Berechnete isotrope Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N--H-Abstand (PM 3, nicht referen-

Ziert).

N-H-Abstand [pm]
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Abbildung 6.8 zeigt die Abhéngigkeiten der theoretischen isotropen chemischen Verschie-
bungen der an der Wassarstoffbriicke beteiligten °N-, 'H- und ’O-Kemne aus PM3-
optimierten Strukturen. Man erkennt auch hier, wie im Fal der B3LYP-optimierten Struktu-
ren, ene lineare Abhangigkeit der chemischen Verschiebung dler Kerne von der Pogtion des
H-Atoms in der Wasserstoffbriicke. Fir die *°N-Kerme ergibt sich in diesem Fall ein Ds-Waert
von —9.4 ppm. Firr die beteiligten *H- und ’O-Kerne resultieren Ds-Wert von 2.02 ppm bzw.
95 ppm. Das Bestimmtheitsma® R* der linearen Regression liegt fir dle dré Kemne im Be-
reich zwischen 0.992 und 0.998.

6.1.6 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungtensoren aus PM 3-optimierten Geomet-
rien fir 2-Hydroxybenzaldehydazin (1)
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Abb. 6.9: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N-H-Abstand (PM 3).

Wie aus der obigen Abbildung 6.9 erschtlich, Iésst sch fir die chemischen Abschirmung auf
Grundlage von PM3-optimierten Geometrien der gleiche Trend der Eigenwerte des Abschir-
mungstensors dler an der Wasserstoffbriicke betelligten Kerne erkennen, wie in Abbildung
6.7
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6.2  Quantenchemische Berechnungen fur 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)

6.2.1 Strukturparameter aus DFT-Rechnungen fur 2-Hydroxymethylbenzaldehyd-
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Abb. 6.10: Auswirkung der N--H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (B3LY P).
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Abb. 6.11: Auswirkung der N---H-Abstandsvariation auf den C-O-H-Bindungswinkel, (B3LY P).

Die Andyse ausgesuchter Geomelrieparameter aus der nach N-H-Abdandsvariation mittels
B3LYP-Optimierung gewonnenen Strukturen des  2-Hydroxymethylbenzaldehydazin  (2) in
Abb. 6.10 zeigt, abgesehen von der Ausnahme des CO-H-Bindungswinkels (Abb. 6.11), ke-
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ne sysemaische Abhangigket der Geometrieparameter vom jeweiligen N---H-Abstand. Be-
grindet liegen konnte dies in der nicht planaren Struktur von 2, die ene Torson um die zent-
rde N-N-Achse aufweds. Die deutlichse Beanflussung zeigt der H-O-C-C-Torsonswinke
(D=2.4°). Der C-C-N-H-Torsonswinkd wird ebenfdls beobachtbar beeinflust (D=-0.9°).

Der C-O-H-Bindungswinkel

in Abb. 6212 zegt ene sydemdaische Beanflussung um

D=0.7°. Im Gegensaiz zu Verbindung 1 wird im Fal des 2-Hydroxymethylbenzadehydazin
(2) keine deutliche Aufweitung der O-H-Bindung beobachtet (D=0.2 pm).

6.2.2 Strukturparameter aus PM3Rechnungen fir
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Abb. 6.12: Auswirkung der N--H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (PM3).
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Die Auswertung der mittds PM3-Optimierung gewonnenen Strukturparameter (Abb. 6.12)
zeigt en vergleichbares Verhdten wie die aus den B3LYP-optimierten Geometrien gewort
nenen Daten. Jedoch zeigt Sch im Gegensaiz zu den in Kapitd 6.2.1 aufgefiihrten Daten die
dérkse Beanflussung im C-C-C-N-Torsonswinkd (D=1.9°). Der in der Reihe der B3LYP-
optimierten Strukturen mit D=2.4° stark beeinflusste H-O-C-C-Torsonswinkd wird im Rah
men der PM3-Optimierung nur mit D=-0.2° veréndert. Deutlich wird, dass in beiden Falen,
B3LYP und PM3, keine sgnifikante Verdnderung der O-H-Bindungdédnge zu beobachten i,
wie esfur das 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) der Fal ist.

6.2.3 Berechnete isotrope Abschirmung aus B3LYP-optimierten Geometrien fir
2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)
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Abb. 6.13: Berechnete isotrope Abschirmung in Abhangigkeit vom N-+H-Abstand (B3LY P, nicht referenziert).
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Abbildung 6.13 zeigt auch fir den Fal des 2-Hydroxymethylbenzadehydazins (2) ene linea-
re Abhangigkeit der theoretischen isotropen Abschirmung vom N-H-Abstand. Die Ds-Werte
fur die Kerne betragen im Fal des Stickstoffs —3.17 ppm und fir den Wasserstoffkern 0.72
ppm. Damit betrégt die Beeinflussung der chemischen Verschiebung durch die Abstandsvari-
ation von N und H nur ca. 30% der fir das 2Hydroxybenzadehydazin (1) beobachteten Be-
enflussung. Im Fal von Vebindung 2 kann eine lineare Abhéngigkeit der isotropen Ab-
schirmung fir den *”O-Kern gegeniiber des N-H-Abstandes nicht beobachtet werden kann.

6.2.4 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungtensoren aus B3LYP-optimierten  Ge-
ometrien fur 2-Hydr oxymethylbenzaldehydazin (2)
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Abb. 6.14: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N--H-Abstand (B3LY P).

Aus der Auftragung der Eigenwerte der Abschirmung in Abbildung 6.14 1asst sch en dnli-
ches Verhdten fir das 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2) beobachten wie fir Verbindung
1. Der 33-Eigenwert fir dle drei an der Wasserstoffbriicke betelligten Atome wird ebenfdls
wieder deutlich geringer beanflusst ds die 11- und 22-Werte. Insgesamt fdlt die Beanflus-
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sung der Eigenwerte, wie auch schon die Auswertung der isotropen Abschirmung zeigte,
deutlich geringer ausdsim Fal der Verbindung 1.

6.2.5 Berechneteisotrope Abschirmungstensoren aus PM 3-optimierten Geometrien fir
2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)
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Abb. 6.15: Berechnete isotrope Abschirmungstensoren in Abhéangigkeit vom N--H-Abstand (PM 3, nicht refe-

renziert).

Abbildung 6.15 zeigt, dass fUr die nach N-H-Abgsandsvariation mittds PM3-optimierten
Strukturen des 2-Hydroxymethylbenzeldehydazins (2) firr den °N- und 1’O-Kern keine linea
re Abhangigkeit vom Abstand des Wasserstoffatoms zum Stickstoffatom zu beobachten it
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Nur fir den 'H-Kern beobachtet man ene bedingt lineare Abhéngigkeit von diesem Parame-
ter. Der Ds-Wert des *H-Kerns liegt mit 0.4 ppm bei nur 55% des firr die B3LYP- optimierten
Strukturen beobachteten Wertes.

6.2.6 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungtensoren aus PM 3-optimierten Geomet-
rien fir 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)
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Abb. 6.16: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N--H-Abstand (PM 3).

Wie schon bel Verbindung 1, beobachtet man auch fir Verbindung 2 im Fdl der PM3- opti-
mierten Strukturen (Abb.6.16) einen vom Trend den Ergebnissen der B3LYP-optimierten
Strukturen gleichenden Verlauf der Eigenwerte.
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Eine Erkl&rung fir die im Veglech zu Vebindung 1, deutlich geringere Abhdngigkeit der
theoretischen isotropen Abschirmung dler an der O-H---N-Brlicke beteligten Kerne in Ver-
bindung 2 konnte in der nicht-planaren Struktur des 2-Hydroxymethylbenzadehydazins (Abb.
6.17) und der daraus resultierenden Lage der Orbitalkoeffizienten liegen (Abb. 6.18).

mm

Abb. 6.17: Struktur von 2-Hydroxymethylbenzal dehydazin (2).

X

Abb. 6.18: Orbitalkoeffizienten des HOMO -2 Orbitals von 2-Hydroxymethylbenzal dehydazin (2).
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6.3

Quantenchemische Berechnungen fur 2,2 -Bipyridin-3,3'-diol (13)

6.3.1 Strukturparameter aus DFT-Rechnungen fur 2,2 -Bipyridin-3,3'-diol (13)
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Abb. 6.19: Auswirkung der N--H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (B3LY P).

Die in Abbildung 6.16 dargestdlten, aus B3LYP-optimierten Strukturen gewonnenen, Geo-
metrieparameter zeigen, wie im Fdl der Verbindung (1), eine deutliche Abhangigkeit vom N-
H-Abstand. Die géakse Beanflussung efédhrt auch in diesem Fdl die O-H-Bindungdange
mit D=1.7 pm. Die Beenflussung der C-O-Bindungdange liegt mit D=0.4 pm in der selben
Grofenordnung wie im Fal des 2-Hydroxybenzaldehydazins (1). Verglecht man die Veran
derung der C°-C¥-Bindungdéange im 2,2’ -Bipyridin-3,3' -diol (13) (D=0.6 pm) mit der Veran
derung der C*%-C*3-Bindungddnge in Verbindung (1) (=05 pm), stelt man auch fir diesen
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Parameter eine groe Ubereingimmung fest. Ein vergleichbares Ergebnis erhdt man ebenfals
bei Betrachtung der C-O-H-Bindungswinkd beider Verbindungen (D(1)=1.2°; D(13=1.1°), ®-
wie der C-C-O-Bindungswinkd (D(1)=1.2°; D13=1.5°).
Aufgrund der Bindung der Stickdoffatome im aomatischen Ring, i im Verglech zu Ver-
bindung (1), eine deutlich geringere Veranderung des C-C-N- (D)=1.2°; D(13)=0.2°) sowie
des C-N-H-Bindungswinkels (D(1)=1.2°; D(13)=0.5°) zu beobachten.

6.3.2 Strukturparameter aus PM 3-Rechnungen flr 2,2’ -Bipyridin-3,3'-diol (13)
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Abb. 6.20: Auswirkung der N---H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (PM3).
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Tendenzidll zeigen die aus PM 3- Rechnungen erhatenen Geometrieparameter in Abbildung

6.20 das gleiche Verhalten gegenliber einer Variation des N-H-Abstandes wie die aus den

B3LY P-Rechnungen erhdtenen Parameter. Fir die einzelnen Geometrieparameter ergibt sch:
Dio-+)=1.5 pm, Dc-0)=0.3 pm, D,c>-c*%=0.4 pm, Dc-0-+=0.7 pm, Dic-c-0)=1.4 pm.

Eine Ausnéhme bildet der C-N-H-Winkd, der hier nahezu unbeainflusst bleibt, wahrend die
mittddls B3LYP-Optimierung ermittdlten Daten eine, wenn auch nur leichte, Abhdngigket
aufwe sen (D(pM 3)=0.05°, D(BgLyp)=0.5°).

6.3.3 Berechneteisotrope Abschirmungstensoren aus B3L Y P-optimierten Geometrien
fur 2,2 -Bipyridyl-3,3'-diol (13)
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Abb. 6.21: Berechnete isotrope Abschirmung in Abhangigkeit vom N-+H-Abstand (B3LY P, nicht referenziert).
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Abbildung 6.21 zeigt die Abhangigkeiten der berechneten isotropen chemischen Verschie-
bung der an der Wasserstoffbriicke beteligten '°N-, 'H- und ’O-Kerne aus B3LYP-
optimierten Strukturen fir 2,2'-Bipyridin-3,3'-diol (13). Eine lineare Abhangigkeit der theo-
retischen chemischen Verschiebung aler Kerne von der Postion des HAtoms in der Wasser-
stoffbriicke ist auch in diesem Fal deutlich zu erkennen.  Firr die °N-Kerne ergibt sich ein
Ds-Wert von —6.1 ppm. Fiir die beteiligten *H- und *’O-Kerne ergeben sich Ds-Wert von 1.6
ppm bzw. 64 ppm. Das Besimmtheitsmald R? der linearen Regression liegt fir dle drei Ka-
ne in einem Bereich von 0.990 bis 0.996.

6.3.4 Berechnete Eigenwerte der Abschirmung aus B3LYP-optimierten Geometrien
fur 2,2 -Bipyridyl-3,3'-diol (13)
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Abb. 6.22: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N-H-Abstand (B3LY P).

Fur den Fal des 2,2’ -Bipyridyl-3,3' -diols (L3) beobachtet man in Abbildung 6.22 en von den
bisher untersuchten Verbindungen abweichendes Verhdten der Eigenwerte gegenlber der
Variation des N-H-Abstandes. Fir den °N-Kemn kann man ene deutliche Beeinflussung nur
fur den 11-Wert registrieren, wéahrend die 22- und 33-Waerte sch nur geringfigig andern. Fir
die beden anderen an der Brickenbindung betelligten Atome l&sst Sch wieder ein den bise-
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rigen Beobachtungen gleichender Verlauf erkennen. Der 33-Wert bleibt nahezu unverandert,
wahrend die 11- und 22-Werte deutlich beainflusst werden.

6.3.5 Berechneteisotrope Abschirmungstensoren aus PM 3-optimierten Geometrien flir
2,2'-Bipyridyl-3,3'-diol (13)
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Abb. 6.23: Berechnete isotrope Abschirmungstensor in Abhangigkeit vom N-H-Abstand (PM3, nicht referen-
Ziert).
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Aus Abbildung 6.23 geht hervor, dass auch im Fal der mit PM3 optimierten Strukturen be-
rechneten isotropen Abschirmungstensoren fur Bipyridindiol (13) eine lineere Abhéngigkeit
vom angenommenen N-H-Abstand zu beobachten ist. Fir die *°N-Kerne ergibt sich en Ds-
Werte von —6.3 ppm. Fir die beteiligten *H- und '’O-Kerne ergeben sich Ds-Wert von 1.7
ppm bzw. 6.7 ppm. Das Besimmtheitsmal3 R? der linearen Regression liegt fir dle drei Ka-
ne in enem Bereich von 0.992 bis 0.998. Vergleicht man diese Werte mit den aus B3LYP-
optimierten Geometrien erhatenen isotropen Abschirmungstensoren, gdlt man nahezu keine
Unterschiede fedt. Dies soricht fir eine gute Strukturoptimierung fur dieses Molekdl mittels
der semiempirischen Methode PM 3.

6.3.6 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungtensoren aus PM 3-optimierten Ge-

ometrien fur 2,2’ -Bipyridyl-3,3' -diol (13)
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Abb. 6.24: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhéngigkeit vom N--H-Abstand (PM 3).
Der fUr die aus B3LYP-optimierten Geometrien erhdtene Trend der Eigenwerte der Abschir-

mung findet sch auch in den aus PM3-optimierten Strukturen gewonnenen Daten wieder
(Abb. 6.24). Auch hier bleiben fir das °N-Atom zwe Eigenwerte (22 und 33) der Abschir-
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mung nahezu unbesinflusst, wéhrend fir den *H- und Y'O-Kern jeweils wieder nur der 33-
Wert eine deutlich geringere Abhangigkeit gegeniiber dem N-H-Abstand aufweist.

6.4

Quantenchemische Berechnungen fur ein Formadioxim-Dimer (12)

6.4.1 Strukturparameter aus DFT-Rechnungen fur ein Formadioxim-Dimer (12)
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Abb. 6.25: Auswirkung der N--H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (B3LY P).

Die in Abbildung 6.25 dargestelten, aus B3LYP-optimierten Strukturen gewonnenen, Geo-
metrieparameter lassen, abgesehen vom N-O-Abstand, nicht den Schluss ener linearen Ab-
hangigkeit der beobachteten GrofRen von der N-H-Abgandsvariation zu. Da es 9ch im Ge-
gensaz zu den bisher untersuchten Verbindungen 1, 2 und 13 im Fdl des Formedioxim-
Dimers (12) um kene intramolekularen sondern um intermolekulare  Wasserstoffbriicken
handdlt, |&sst dies vermuten, dass dies zu dem von den bisherigen Beobachtungen aoweichen-
den Vehdten fuhrt. Im Fal von Verbindung 12 fehlt ebenfals das ausgeprégte ddokaiserte
p-Elektronensysem as dominierendes Strukturdement. Das Dimer reagiet auf die Ab-
dandsvariaion hauptséchlich mit ener Vergrolerung des N-O-Abstandes, was einem Ausai-
nanderdriften des dimeren Komplexes entspricht. Der D-Wert des N-O-Abstandes betrégt 9.3
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pm be ene N-H-Abstandsvariation um 10 pm. Der beobachtete O-H-Abstand variiert
sorunghaft um 0.7 pm, wéhrend die beobachteten Bindungswinkd nahezu unbeenflusst blei-

ben.

6.4.2 Strukturparameter aus PM 3-Rechnungen fur ein Formadioxim-Dimer (12)
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Abb. 6.26: Auswirkung der N---‘H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrieparameter (PM3).

Abbildung 6.26 zeigt die Abhangigkeit ausgesuchter Strukturparameter gegeniber ener N-H-
Abstandsvariation aus PM3-optimierten Strukturen fir das Formadioxim-Dimer (12). Im Ge-
gensatz zu den aus den B3LYP-Berechnungen erhdtenen Daten beobachtet man im Fal der
mittls PM3 berechneten Daten ene lineare Abhangigkeit des O-H-Abstandes gegentiber der
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N-H-Absandsvariation. Der D-Wert gleicht mit 0.6 pm dem aus den B3LY P-Rechnungen
erhdtenen Waert, jedoch ist hier keine sprunghafte Verdnderung zu beobachten. Der R*-Wert
der Regressonsgeraden betrdgt 0.997. Es ist anzunehmen, dass dieses Verhdten durch die in
der semiempirischen PM3-Methode vorgenommenen Parametriserungen hervorgerufen wird.
Fur den N-O-Abstand beobachtet man, mit Ausnahme von zwel Augel¥ern, wie im Fal der
mittels DFT-Methode erhdtenen Daen ene lineare Abhangigkeit. Der beobachtete D-Wert
fUr diesen Parameter it identisch mit dem in Kapite 6.4.1 erhdtenen Wert. Die beobachteten
Bindungs- und Torsgonswinke variieren stark und lassen keine eindeutige Andlyse zu.

6.4.3 Berechneteisotrope Abschirmungstensoren aus B3L 'Y P-optimierten Geometrien
fur ein Formadioxim-Dimer (12)

Abb. 6.27: Berechnete isotrope Abschirmungstensoren in Abhangigkeit vom N--H-Abstand (B3LY P, nicht refe-

renziert).
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Auch im Fdl des Formadioxim-Dimeren (12) zeigt sch, wie aus Abbildung 6.27 erschtlich,
ene klare Abhéngigket dler beobachteten Abschirmungstensoren vom N-H-Abstand, jedoch
fdlen die hier berechneten Ds-Waerte deutlich niedriger aus ds im Fal der Verbindungen 1
und 13.

6.4.4 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren aus B3LYP-optimierten  Ge-
ometrien fr ein Formadioxim-Dimer (12)

Seigenwerte - N [ppM]

100.00 - y = -0.1856x + 111.53 40.00 - y = 0.0168K + 38,137
50.00 _ 35001
E 30.00 -
0.00 = 25,00 - 611
®11 T ’ -
-50.00 A o 20.00 y =0.1611x - 17.677 22
' y= -0.3426x - 93.633 22 g —— A33
-100.00 A33 § 15007 | yOLTA-866M |
' ) y = -0.2517x - 36.656 41000 77 7
-150.00 D e o S S e S S 500 4
-200.00 - 0.00 . .
175 180 185 175 180 185
N-H-Abstand [pm] N-H-Abstand [pm]
250.00 1
y = 0.3823x + 132.08
__ 200.00 A A A A A4 A 44k —4A
1S .
2 150,00 1 y = 0.8323 + 29.619 P
< 10000 1 22
B A33
& 5000
w
w = -
000 Y = 0.4008 - 94.883
S . o o 2
-50.00 -
175 180 185

N-H-Abstand [pm]
Abb. 6.28: Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren in Abhangigkeit vom N-H-Abstand (B3LY P).

FUr das untersuchte Dimer des Formadioxims (12) lasst sch, wie in Abbildung 6.28 zu erken
nen, im Fdle des an der Brickenbindung beteligten Stickstoffatoms keine deutlich unter-
schiedliche Bednflussung der dreée Eigenwerte der Abschirmung beobachten. Auch im Fall
des beteligten Sauerdoffaioms i der Unterschied in der Beeinflussung der einzenen Ei-
genwerte gering, wobel der 22-Wert eine um den Faktor 2 grofere Beeinflussung erfanrt. For
den in die Brickenbindung involvierten Wasserstoffkern zeigt sich das auch bisher beobach
tete Verhdten. Die 11- und 22-Werte werden anndhernd um den Faktor 10 stérker von der N-
H-Abstandsvariation beeinflusst ds der 33-Eigenwert.
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6.4.5 Berechneteisotrope Abschirmungstensoren aus PM 3-optimierten Geometrien
fur ein Formadioxim-Dimer (12)
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-81.0 -
'815 T T T T T T 1
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20-6 T T T T T T 1

174 176 178 180 182 184 186 188

S h Pu3 'H [ppm]

N-H-Abstand [pm]

115 4

114
113
112
111

Sth. PM3 Yo [ppm]

110 T T T T T T 1
174 176 178 180 182 184 186 188

N-H-Abstand [pm]

Abb. 6.29: Berechnete isotrope Abschirmungstensoren in Abhangigkeit vom N+H-Abstand (PM3, nicht refe-

renziert).

Fur dle dre an der Wasserstoffbriickenbindung betelligten Kerne N, H und O l&sst dch en
dreng linearer Verlauf der Kernabschirmung in Abhéngigkeit von der H-Postion in der Brir
cke auch im Fal des Formadioxim-Dimer (12) erkennen (Abb. 6.29), obwohl es sich, wie in
Kapitd 6.4.1 und 6.4.2 beschrieben, bel diesem Molekil um ene intermolekulare Wasser-
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goffbriickenbindung handelt. Auch das grundsdtzlich von den bisher untersuchten Verbin
dungen abweichende Verhdten der beobachteten Geometrieparameter beeinflusst nicht die
Dominaz der Wasserdoffbriicke gegentber der chemischen Abschirmung. Zwar sind die
beobachteten Ds-Werte mit 1.1 ppm ¢H), 4.5 ppm ¢’O) und 2.5 ppm (°N) sgnifikant klei-
ner ds in den bisher untersuchten Fdlen, jedoch lésst sSch der lineare Trend eindeutig erken
nen.

6.4.6 Berechnete Eigenwerte der Abschirmungstensoren aus PM 3-optimierten Ge-

ometrien fir ein Formadioxim-Dimer (12)

L N 40.00 7 y =-0.0118x + 37.237
= 50001 y =-0.0859x + 93,324 _35.001
& 000 . . § 80.007
E 50.00 *11 £ 2500 4 ®11
E ' y =-0.1731x - 67.986 22 <, 20.00 - y =0.1549x - 10.536 22
£ -100.00 : .
: A% 2 15.00 - L, lass
5"15000' T 10.00 00000
“ .200.00 - y = -0.4823x - 130.82 ” 500 y = 0.1713 - 19.653
-250.00 - 0.00 . .
175 180 185 175 180 185
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250.00 - y = -0.0635x + 223.01
A A A A A A A A A A A
= 200.00 1
e
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'u%n 0.00 T T
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50.00{ 6000909090
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Abb. 6.30: Berechnete Eigenwerte der Abschirmung in Abhangigkeit vom N--H-Abstand (PM3).

Die aus PM3-optimierten Strukturen erhdtenen und in Abbildung 6.30 aufgetragenen Eigen
werte der Abschirmung am Stickstoffkern zeigen en lecht von den auf B3LYP-optimierten
Strukturen beruhenden Daten abweichendes Verhdten. Auch in diesem Fdl wird der 33-
Eigenwert von der Ublichen Abstandsvariation deutlich geringer beanflusst ds die 11- und
22-Werte. Fir das betdligte Wassarstoffatom beobachtet man ene glechméige Beanflus-
sung des 11- und 22-Wertes, wéhrend man fir den Sauerstoff die am stérksten ausgeprégte
Beanflussung fUr den 22-Wert regidtriert.
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6.5  Quantenchemische Berechnungen flr weitere untersuchte Verbindungen

Die wedteren im Rahmen dieser Arbat untersuchten Verbindungen 3-11 wurden quanten:
chemisch nicht so umfangreich behanddt wie die bisher beschrieben Verbindungen 1, 2, 12
und 13. Fur die Vebindungen 8 - 11 dienten Neutronenbeugungsdaten as Ausgangsgeo-
metrie, die jedoch, in Anbetracht einer Vergleichbarkeit der Ergebnisse, mit der gleichen
DFT-Methode geometrieoptimiert wurden wie die Verbindungen 1, 2, 12 und 13. Im An
shluss an die Geometrieoptimierung folgte die Berechnung der zu den Glechgewichts
geometrien gehdrenden isotropen Kernabschirmungen der °N-Kerne.

6.5.1 Ergebnisse quantenchemischer Berechnungen fur die Verbindungen 3—-7

Tab. 6.1: Theoretische i sotrope Abschirmungen an den *°N-Kernen der Verbindungen 3 — 7 (B3LYP).

|O CH3 H3 CH3
N CHg N N CHj A\ I

N N N N N
A A A ) A
AN
(I:H3 N N CH, N A\ C/L
H.C Hy CH,
3 4 5 6 7
-168.6 ppm -157.9 ppm -157.5 ppm -150.4 ppm -144.0 ppm

Fir die Berechnung der theoretischen isotropen Abschirmung am *°N-Kern von \erbindung 5
in Tabdle 6.1 diente die emittdte Rontgendruktur (Sehe Anhang) ds Eingangsgeometrie.
Fur die weiteren abgebildeten Verbindungen 3, 4, 6 — 7 diente die quantenchemisch ermittelte
Gle chgewichtsgeometrie zur Berechnung der isotropen Abschirmung.
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6.5.2 Ergebnisse quantenchemischer Berechnungen der Verbindungen 8 —11

Die folgenden Tabdlen 6.2 und 6.3 geben die quantenchemisch ermitteten Abschirmungs-
tensoren der Verbindungen 8 — 11 wieder. Zu ihrer Ermittlung dienten Neutronenbeugungs-
daten ds Eingangsgeometrien, die aufgrund der Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den in

dieser Arbeit Ublichen DFT-Methoden optimiert wurden.

Tab. 6.2: Berechente isotrope Abschirmungstensoren (nicht referenziert) der Verbindungen 8 — 10 auf Grundlage

von Neutronenbeugungsdaten (B3LY P).

-15.68 ppm

9.43 ppm

Cl
WO cl
= |N” 15N
Ha Cl

170

Pentachlorphenol / 4-Methylpyrimidin (8)

105.95 ppm

-5.58 ppm

9.14 ppm

170

Cl
HT N
e N 4
| cl NO,
X

2,6-Dichlor-4-nitrophenol / 3-Methylpyimidin (9)

62.60 ppm

-57.75 ppm

15.07 ppm

151.74 ppm

Cl
fHs _o al N
_ T H 14
|N oS
“ cl cl
Cl

Pentachlorphenol / 2-Methylpyrimidin (10)




o OH
OH
N=\ 0 O
N HO 15| 15,51 ppm
HoN
| N 'H|  24.49 ppm
O—H------- N=" ||

StheaLyp N [ppm]
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Tab. 6.3: Berechnete isotrope Abschirmungstensoren (nicht referenziert) der Verbindung 11 auf Grundlage von

Neutronenbeugungsdaten.

0| 285.97 ppm

Adenosin (11)

Um das Verhdten der chemischen Abschirmung am *°N-Kern gegeniiber dem N-H-Abstand
in den Cokrigdlen 8, 9 und 10 zu untersuchen, wurden auch in diesen Fdlen neben den
Gleichgewichtsstrukturen weitere Strukturen mit unterschiedlichen, jewells ca. +5 pm von der
Gle chgewichtsstruktur aboweichenden N---H-Absténden berechnet (Abb. 6.31).

cl

| . H™ 9
-14.0 7 1O cl 20.0 - H3’\©N'/
- 4 Y \ 8 a NO
16.0 C/©N <J a 2
-18.0 . Cl Cl

Hs
cl

-20.0
-22.0 ~
'240 n A

-26.0 T T T T T T T 1 -100.0 T T T T T T 1
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o
|

-53.0 -
-54.0 -
-55.0 A
-56.0 A
-57.0 A
-58.0 -
-59.0 -
-60.0 -
-61.0 T T T T T T 1
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Abb. 6.31: Berechnete isotrope Abschirmungstensoren (nicht referenziert) der Verbindungen8, 9und 10 in
Abhangigkeit vom N--H-Abstand.
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7 NM R-spektroskopische Unter suchungen

71  N-NM R-Spektroskopie

7.1.1 ®N-NM R-spektroskopische Ergebnisse fir Verbindung 1—7

Die Vebindungen 1 — 7 wurden sowohl Ldsungs-NMR-spektroskopisch in CDCl ds auch
Festkorper-NMR-gpektroskopisch  untersucht. Der Vergleich der  Lésungs-NMR-spektros-
kopischen Daten mit denen der Festkorper-NMR-Spektroskopie soll Aufschluss Uber den Ein-
fluss der chemischen Umgebung auf die beobachtete intramolekulare Wasserstoffbriicke ge-
ben. In Tabelle 7.1 snd die Ergebnisse beider spektroskopischen Untersuchungen aufgefihrt.
Abbildung 7.1 zeigt die Abwechung der L&sungs-NMR-spektroskopischen Daten von den
Ergebnissen der festkorperspektroskopischen Untersuchungen.

Tab. 7.1: Ergebnisse der *°N-NM R-Spektroskopie (Standard CH3NO,).

2, CH ",

M N Res®
| | !
N M
j cH, h i
”“H‘w_-'* _ L\\I\/L}_H\I [ S H;C H,
[ »
h‘*—u i .
1 5 o T
Festkirper-NMR: |
-47.0 ppm -25.7 ppm -13.5 ppm 9.1 ppm -11.5 ppm -14.3 ppm
-40.,9 ppm -26.8 ppm -17.0 ppm -19.9 ppm -16.5 ppm -17.2 ppm -26.9 ppm
Lisungs-MMR:
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depais N [ppm]
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($)] ol
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Abb. 7.1: Vergleich der experimentellen Daten aus Losungs- und Festkorper-NM R-spektroskopischen Unter-
suchungen fir die Verbindungen 1-7 und 13 (externer Standard CH3NGO,).

Abbildung 7.1 verdeutlicht, dass fir den Fal der Aushildung einer intramolekularen Wasser-
goffbriickenbindung die Abweichungen zwischen den aus Losungs- und Festkérper-NMR—
Spektroskopie gewonnenen chemischen Verschiebungen am °N-Kern geringer sind ds bei
Verbindungen, bei denen keine Wasserstoffbriicke beobachtet werden kann. Daraus lasst sich
folgern, dass die intramolekulare Wasserstoffbriicke relativ unbeeinflusst it von der das Mo-
lekll umgebenden Sphére. Dieser Beobachtung folgend wurde fir die quantenchemischen
Berechnungen der Einfluss der Umgebung vernachl&ssgt.
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7.1.2 ®N-NM R-spektroskopische Ergebnisse fiir Verbindung 8-13

Tab. 7.2: Ergebnisse der 1°N-NM R-Spektroskopie (externer Standart CHzNO).

cl
O cl
o Z N7 -126.5 ppm (Festkorper-NMR)
NN | Cl Cl
Hs cl
cl
/’/ H/O
H3 Z N'/’
? S | Cl NO, -147.8 ppm (Festkor per-NMR)

CHg
P H/O Cl
10 = lN’ -100.4 ppm (Festkorper-NMR)
~ cl cl
Cl
H
| OH
1 OH .
=\ 0 HO
HaN N 5
2 | N -159.7 ppm (Festkor per-NMR)
O—H

12 H-. -121.3 ppm (Festkor per-NMR)

13 -103.1 ppm (Festkorper-NMR)

-102.9 ppm (in CDCl5)




92 NM R- spektroskopische Untersuchungen

Im Fdl von Vebindung 11, dem Dimer des Adenosins, war eine NMR-spektroskopische Ut
terscheidung der Stickstoffatome 1 und 2 in den bisherigen Verdffentlichungen Uber diese
Verbindung nicht moglich.!*® 129 Mittds des Vergleichs der aus Losungs- und Festkorper-
NMR-spektroskopischen  Untersuchungen  gewonnenen  Informationen,  Kopplungsexperi-
menten in Losung (Abb.7.2) sowie durch den Verglech der quantenchemisch berechneten
chemischen Verschiebungen ist ene genaue Zuordnung maglich.

OH
N:\N H
HzNw/kl(
Ny N HO O—H--oer

0

_Nl_

<\ N
3
NH,

Tab. 7.3: Vergleich der ermittelten chemischen

H
| OH Verschiebungen fir Adenosin (11)
E(O; 11 CP-MAS | CDCL3 | B3LYP
-164.8 -146.0 -174.4
N
ST
2 /

-157.7 -159.0 | -149.0
-296.3 -299.5 | -328.9
-144.2 -141.0 | -1474
-208.9 -212.1 | -219.5

a |~ jw (N[~ |2

c)

b)

a)

Abb. 7.2: ™N-NM R-spektroskopische Untersuchung von Adenosin (11) in CDCls. a) Inverse gated, b) selektiv
entkoppelt bei 7.424 ppm (NH2-Protonen), c) ohne Entkopplung.
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Abbildung 7.2 zeigt, dass eine sdektive Entkopplung der NHs-Protonen (b) im °N-NMR-
Spektrum zur Audéschung der Kopplung im Duplet bei —146 ppm fihrt. Daraus lasst sich
schlief3en, dass diese Kopplungen von Long-Range-Kopplungen des N2 mit den Amino-
Protonen am N3-Stickstoffkern hervorgerufen werden. Eine eindeutige Zuordnung der *°N-
NMR-Signde zu N1 und N2 is somit moglich. Aus Tabdle 7.1.1 lésst sch ebenfdls ene
solche Zuordnung durch den Vergleich der Losungs- und Festkorper-NM R-spektroskopischen
Verschiebung der Stickstoffkerne mit den theoretisch ermittelten chemischen Verschiebungen
an diesen Kernen erreichen. Beim Wechsd vom Festkorper zur Lésung wird das Dimer auf-
gespdten. Daraus folgt, dass der an der dimeren Wasserstoffbriicke beteiligte Stickstoffkern
N1 eine deutliche Verdnderung seiner chemischen Umgebung efédhrt, die sch in ener dak
vom Festkdrper abweichenden chemischen Verschiebung auliert.

7.2 H-NM R-Spektroskopie

7.2.1 H-NM R-spektroskopische Ergebnisse ausgesuchter Verbindungen im Festkor-
per

Die Verbindungen 1, 2, 12 und 13 wurden im Festkdrper *H-NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Die Ergebnisse snd in Tabdle 7.4 aufgefihrt. Eine snnvolle Untersuchung der ande-
ren in dieser Arbeit erwshnten Verbindungen mittels der *H-Festkorper-NM R-Spektroskopie
war nicht moglich, da die Linienbrete der erhdtenen Protonensgnde zu grol3 war, um ene
I nterpretation zu ermdglichen.

Tab. 7.4: Ergebnisse der *H-Festkorper-NM R-Experimente der Briicken H-Atomen in den Verbindungen 1, 2, 12
und 13 (Standard TMS).

OH HoNT X N OH
X ~ OH O- N
Ny Vo He 7 N\_/ N\
Na N ‘N7 T NH _ _
OH l 12 N 13
H H/O HO
11.9 ppm 7.1 ppm breites 9.8 ppm 14.0 ppm

Aromatensignal
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8 Vergleich der Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen mit
experimentellen Daten

Um die Ergebnise der quantenchemischen Berechnungen mit den experimentedlen Daten der
NM R-spektroskopischen Untersuchungen vergleichen zu konnen, miissen die aus den Rech
nungen erhdtenen Abschirmungskonganten s in chemische Verschiebungen d umgerechnet
werden. Der mathematische Zusammenhang lautet s = -d.

Anschlie?end missen die so erhdtenen d-Werte gegen enen Standard referenziert werden.
Als Referenz fir den N-Kern dient ein Wert fiir die absolute Abschirmung von Nitromethan
(CH3sNO,) in der Gasphase mit s = -158.9 ppm aus eigenen Berechnungen. Firr den *H-Kern
dient en s-Wert von 31.9 ppm fir Tetramethylslan aus egenen Berechnungen ds Referenz.
Die dch daaus ergebenden d-Werte flr die quantenchemisch untersuchten Verbindungen
werden im folgenden aufgefUihrt und den experimentellen Daten gegenlibergestdlit.

81 Veglech der Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen mit experimen
tellen Daten fir den >N —Kern von Verbindung 1, 2, 12 und 13

d**N [ppm]

OH 1 PM3
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2 H\‘\YﬁNHz 2 § -100 Exp. 170 pm B3LYP
Z-100.0 - 5 B3LYP =" _102 1 e
4 1100 _,_A_‘_A_._A_ﬂrm—ﬁ—% £ "ot {op Lo
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Abb. 8.1: Berechnete isotrope **N-NMR chemische V erschiebungen referenziert gegen CHzNO, und experi-
mentelle Ergebnisse (Festkdrper NMR) fir Verbindung 1, 2, 12 und 13.
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Abbildung 81 zeigt die Ergebnisse des Vergleichs der quantenchemischen Berechnung der
isotropen *°N-NMR chemischen Verschiebung fiir die Verbindungen 1, 2, und 13 mit den aus
Rontgengtrukturandysen  gewonnenen Abstandsinformationen. Fir Verbindung 12 dienen aus
Neutronenbeugungsexperimenten gewonnene Daten ds Verglech. Wie sch zegt, ig im di-
rekten Verglech der theoretischen Daten mit den experimentel gewonnenen Informationen
keine gute Uberéingimmung zu beobachten. Berticksichtigt man jedoch die in der Literatur
angegebene Fehlergrenze der verwendeten Methode zur Berechnung der isotropen chemi-
schen Verschiebung an Stickstoffkernen von ca + 6 ppm,[*?Y s liegen die experimentellen
Werte dle innerhalb der Fehlergrenzen der theoretischen Daten. Zu berticksichtigen it hier-
ba fir Verbindung 13, dass der experimentell angegebene N---H-Abgtand aus einer Rontgen
grukturandyse stammt, in der nicht der Versuch der Pogtionsbestimmung der Wasserstoff-
atome unternommen wurde!*??  Die angegeben Wasserstoffposition ist unter Beriicksichti-
gung der mitteds Rontgenstrukturparameter ermittelten Molekilgeometrie mit Hilfe von DFT-
Methoden (B3LY P/ 6-31+G**) errechnet worden.

De direkte Vergleich der theoretischen chemischen Verschiebungen am Stickstoffkern aus
mittels PM3- und B3LYP-Rechnungen optimierten Strukturen zeigt darlber hinaus, dass bel
ene Vaiaion des N--H-Abstandes fir beide Methoden der gleiche Trend erhdten wird. Die
beiden erhdtenen Regressonsgeraden snd anndhernd pardld verschoben. Der Unterschied
betrégt im Fdl der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen (Verbindung 1,2 und 13)
7-14 ppm. Im Fal der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindung betragt die Varianz ca
26 ppm. Dies lasst, wie auch schon Abbildung 7.1 zeigt, den Schluss zu, dass im Fdle der
darken intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung wie se in Verbindung 1, 2 und 13 vor-
liegt, die chemische Verschiedbung am Stickstoffkern Uberwiegend von der Néhe des H-
Briickenatoms beainflusst wird. Dies steht im Einklang mit Formel 20

i 1 21 0o
a Qy (20)

S haa =~ ==&
para 3=
DE gr.° giti

die den fir Schweratome dominanten paramagnetische Antell der Kern-Abschirmung be-
schreibt. Hierin i DE sehr stark von den niedrig liegenden n? p*- und r? s*- Ubergangen
beanflusst. Im Fdl des Stickgdoffs Ubt das Wasserdoffbriickenatom einen darken Einfluss
auf das einsame Elektronenpaar aus und beeinflusst die oben genannten Elektronenibergénge
deutlich

Im Fdl der intermolekularen Briickenbindung bel Verbindung 12 ig die Beanflussung der
chemischen Abschirmung am  Stickgoff durch das Molekilumfeld deutlich groRer. Hinzu
kommt, dass es sich be diesr Verbindung um ein weit kleineres Molekil handelt, dsin den
Fdlen der Verbindungen 1, 2 und 13, die im Gegensatz zu Verbindung 12 auch Uber weit
delokdigerte, den Stickgtoff involvierende p - Elektronensysteme verfligen.
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Fur die Verbindungen 1 und 2 l&sst sch auch ene Andyse der theoretisch und experimentell
besimmten Hauptachsenwerte der °N chemischen Verschiebung vornehmen. Die Ergebnisse
dieser Andyse sind im folgenden aufgezeigt.

OH
190.0 - N—n 1 -46.0 -
185.0 - 4

-48.0 1 Exp. -48.7 ppm P
180.0 - 50,0
175.0 -
170.0 - 20 /ky‘”‘)
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160.0 —— SR -56.0
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dzzth gaLye [PPM]

170 172 174 176 178 180 182 184 186 188 170 172 174 176 178 180 182 184 186 188
N-H-Abstand [pm] N-H-Abstand [pm]
_ -250 7 Exp. -254.8 ppm
g -260 -
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Z -270 1
m
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Abb. 8.2: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Eigenwerte der Hauptachsen der chemischen

Verschiebung fur Verbindung 1

Abbildung 82 zeigt, dass die bese Ubereingimmung zwischen den theoretisch ermittelten
und experimentdl  besimmten Hauptachsewerten  d*!, d* und d®¥® fir 2
Hydroxybenzaldehydazin (1) fir den d'-Tensor erhdten wird. Dieser Tensor ist auch der
durch die N-H-Abgandsvariaion am gsté&rksten beeinflusste. Unter der Annahme, dass en
Tensor der anndhernd pardlel zur N---H-Kernverbindungsachse liegt, die deutlichste Beein:
flussung durch eine Anderung des N--H-Abstandes erféhrt, liegt hier der Schluss nahe, dass
es sich bei dem d™-Tensor um einen annédhernd pardlel zur Kemverbindungsachse liegenden
Tensor handelt (Abb. 8.3). Somit liegt dieser Tensor zentrd im Orbitalkoeffizienten des en
samen Elektronenpaares am Stickstoffkern. Wie in Kapitd 3.4.3 beschrieben, wird die chemi-
sche Verschiebung am Stickgoffkern vom paramagnetischen Antell dominiert. Dieser Antell,
durch Forme 20 beschrieben, wird, wie bereits erwdhnt, stark von den niedrig liegenden
n? p*- und n? s*- Ubegdngen bednflusst, die durch e@ne Einflusnehme auf das einsame
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Elektronenpaar verandert werden. Dies lasst die Folgerung zu, dass der d*-Tensor im Fall
von Vebindung 1 die Beanflussung des einsamen Elektronenpaares am Stickstoff wieder-
gibt. Daraus ergibt sich, dass die Anderung des N---H-Abgtandes im betrachtete Rahmen zu

einer linearen Einflussnehme der n? p*- und n? s*- Ubergange der Elektronen des einsamen
Elektronenpaares fuhrt.

Abb. 8.3: Angenommene Lage der Hauptachsentensoren der chemischen Abschirmung in Verbindung 1 und
graphische Darstellung des HOMO -3 Orhitals.
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Abb. 8.4: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Eigenwerte der Hauptachsen der chemischen

Verschiebung fur Verbindung 2
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Abbildung 84 zeigt den Vergleich der theoretisch und experimentdl ermittelten Hauptach
snwerte der chemischen Verschiebung fir Vebindung 2. Die Uberéngimmung des am
starksten durch die N---H-Abstandsinderung beeinflusten Hauptachsenwertes d* aus den
theoretischen Berechnungen mit den experimentelen Werten is deutlich schlechter ds im
Fdl von Verbindung 1. Da es sch be Verbindung 2 jedoch nicht wie bei 1 um ein planares
Molekil handdlt, liegt der d'-Tensor der chemischen Verschiebung, wie in Abbildung 85
gezeigt, nicht padld zur Kernverbindungsachse des an der Wasserdtoffbriicke beteiligten
Wasserstoff- und Stickstoffkerns, sondern vermutlich in der Hauptmolekilebene. Dies kénnte
die wet schlechtere Ubereingimmung der theoretischen Ergebnisse mit den experimentdl
gewonnenen Daten erklaren.

Abb. 8.5: Angenommene Lage der Hauptachsentensoren der chemischen Abschirmung in Verbindung 2 und

graphische Darstellung des HOMO -3 Orhitals.
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8.2

len Daten fiir die'H-Kerneder Verbindungen 1, 2, 12 und 13
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Abb. 8.6: Berechnete isotrope *H chemische Verschiebungen, referenziert gegen TM'S, und experimentelle Er-
gebnisse (Festkorper NMR) fiir die Verbindungen 1, 2, 12 und 13.

Abbildung 8.6 zeigt die Ergebnisse des Vergleichs der quantenchemischen Berechnungen der
isotropen *H-NMR-chemischen Verschiebungen fir die Verbindungen 1, 2, und 13 mit den
aus Rontgenstrukturandysen gewonnenen Abstandsinformationen. Fur Verbindung 12 dienen
aus Neutronenbeugungsexperimenten gewonnen Daten ds Vergleich. Im Gegensaz zu den
quantenchemisch  bestimmten °N-NMR-chemischen Verschiebungen ist im direkten Ver-
gleich der theoretischen Daten mit den experimentell gewonnenen Informationen fur die Ver-
bindungen 1 und 13 ene gute Ubereingimmung zu beobachten. In der Literatur ist eine Feh
lergrenze der verwendeten Methode zur Berechnung der isotropen chemischen Verschiebung
an Wasserstoffkernen von ca + 0.1-0.15 ppm angegeben.[*?!] Dies filhrt zu dem Ergebnis,
dass fir den Fdl der intramolekularen Wasserstoffbriickerbindung bel planaren Molekilen
gine sghr gut Ubereingimmung der quantenchemisch berechneten Werte mit den experimen-
tell erhdtenen Daen erzidt wird. Auch in diesem Fdl snd die Einschrankungen fir Verbin
dung 13, wieim vorherigen Kapitel beschrieben, zu berlicksichtigen.
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8.3 Veglech der Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen mit experimentel-
len Daten fiir der *®°N-Kern der Verbindungen 3—7

30 .
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® Festkorper ® Lsung

Abb. 8.7: Vergleich der Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen mit experimentellen d*>N-Werten fiir

die Verbindungen3-7.

Der Vergleich der theoretisch ermittelten *°N-chemischen Verschiebungen fiir die Verbindun-
gen 3 — 7 mit ihren im Festkdrper und in Lésung experimentel bestimmten Daten zeigt mit
Ausnahme von Verbindung 6 (Dd = 8 ppm bzw. 10 ppm) eine schlechtere Ubereinstimmung,
ds die literaturbekannte Fehlerbreite erwarten lassen wirde (Abb. 8.7). Die schlechteste U-
berengimmung wird fir Vebindung 3, dem 2-Methoxybenzadehydazin, beobachtet (Dd =
25ppm). Da es gch bel den Verbindungen 3 — 7 um Substanzen handdt, die nicht in der Lage
and, Wassrdtoffbriickenbindungen zum Stickstoffkern auszubilden, 18&st sch  annehmen,
dass das einsame Elektronenpaar des Stickstoff in diesen Verbindungen keinen starken Wech
selwirkungen durch Wasserstoffbriicken unterliegt. Das Fehlen dieser, in den anderen unter-
suchten  Verbindungen vorhandenen, Wechsdwirkungen und die damit  enhergehende
schlechtere Ubereingimmung von Experiment und Theorie lasst den Schluss zu, dass es sich
be dieser Wechsdwirkung um eine Grole handdt, die mit den in dieser Untersuchung einge-
setzten Methoden (B3LYP, GIAO) gut erfasst wird. Fehlt diese Wechsdwirkung, dominieren
nicht mehr die Anderungen in den n? p*- und r? s*- Ubergdngen der Elektronen des ensa-
men Elektronenpaares die °N-chemische Verschiebung bzw. die Kernabschirmung, sondern
die anderen in der mathematischen Beschrelbung der Abschirmung (Formed 21) vorkommen:
den Terme diese. Vorwiegend der durch die Nachbargruppen beainflusste Term s’ gewinnt
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an Bedeutung. Einflise dieses Terms lassen sch, ausgehend von den vorliegenden Untersu-
chungsergebnissen, schlechter beschreiben und flhren somit zu ener groleren Divergenz
zwischen Theorie und Experiment.

84 Veglech der Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen mit experimen
tellen Daten fiir die™®N-Kerneder Verbindungen 8, 9 und 10

N-H-Abstand [pm]

cl
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Abb. 8.8: Vergleich der Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen mit experimentellen Daten fir die
15N-K erne der Verbindungen 8, 9 und 10. Experimentelle N-H-Abstande wurden aus Neutronenbeugungsdaten

gewonnen.

Abbildung 8.4.1 zeigt, dass ba der vergleichenden Betrachtung der theoretischen Ergebnisse
mit den experimentel gewonnenen Daten Abweichung zwischen 1.5 ppm und 13 ppm auftre-
ten. Unter Berlickschtigung der literaturbekannten Fehlerbreite der quantenchemisch ermit-
telten Daten, bewegen sich die Ergebnisse in einem akzeptablen Rahmen. Die beste Uberein-
gimmung wird fir Vebindung 10 erhdten. In diessm Fdl ergibt sch die beste Regresson
Uber die Messpunkte. Aus den in Abbildung 8.3.2 dargestellten Orbitakoeffizienten lésst sch
die Begrindung fir diese Beobachtung herleiten. In dlen dre Verbindungen liegt der Brir
ckenwasserstoff anndhernd gleich auf der O---N-Kernverbindungsachse und fihrt somit zu
ener vergle chbaren Beanflussung des einsamen Elektronenpaares am Stickgtoff.
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Alle dre Vebindungen bilden O-H--N-Wassarstoffbriicken mit sehr  kurzen N---H-
Abgténden. Da es dch be Verbindung 10 auch um den Kokrigal mit dem léngsten N---H-
Abstand handdt und die schlechteste Ubereingtimmung zwischen Theorie und Experiment im
Fdl von Verbindung 8, mit der kirzesten Wasserstoffbriicke, beobachtet wurde, konnte es
dgch be dem aufgetretenen Phénomen um en durch die Kirze der Wasserstoffbriicken her-
vorgerufenes Problem handeln, bei dem nicht mehr zwischen ener kovdenten und ener
Wassergtoffbriickenbindung unterschieden werden kann (Abb. 8.9).

ML g

Abb. 8.9: Darstellung der Gleichgewichtsgeometrie sowie der das einsame Elektronenpaar beinhaltenden Orbi-
talkoeffizienten der Verbindungen 8, 9 und 10.
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8.5  Doppedguanten-NM R-Spektroskopie

Im folgenden werden die Ergebnisse eines Doppelquantent NMR-Experimentes an Verbin
dung 1 vorgestellt. Dieses Experiment wurde dankenswerterweisen von Herrn Dr. Kay Sad-
wéchter an der Universitét Freiburg durchgefihrt.

kHz

=230
[i] ' “: [}'
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20 1, " A H \ 1873 Hz

OH--N CH--N

Abb. 8.10: Doppel quanten-NM R-Spektrum von 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) (100% *°N angereichert). Die
Abszisse zeigt das*H-M A S-Spektrum, wahrend die Ordinate das N-*H-Doppel quanten-Spektrum in der Fre-
quenz w; / 2p darstellt.
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In Abbildung 8.10 wird das *H-MAS-NMR-Spektrum von 2-Hydroxybenzadehydazin (1) in
der Abszisse gegen sain N---H-Doppelquanten-NMR-Spektrum in der Ordinate aufgetragen.
Legt man nun einen Schnitt durch die Punkte der stérksten Korrelation, so erhdt man die 2
dimensonden Spektren fir den OH--N- und CH---N-Doppequantenibergang. Durch Ver-
gleich der erhdtenen Spektren mit smulierten Spektren lassen sich Aussagen Uber die Ab-
génde der am Doppelquantenibergang betelligten Atomkerne treffen. Die Abszisse id in der
Einheit der chemischen Verschiebung (ppm) aufgetragen, wéhrend die Ordinate die Frequenz
wi /[ 20, mit wi = 2pny, wiedergibt. n; it hierbel gegeben ds n; = 1/ t;, wobel t; die Evoluti-
onszeit des Doppel quanteniiberganges wahrend des NMR-Experimentes ist (Abb. 8.5.2).

Puls Puls Puls

Anregung Evolution
[}|||-||1_\'|__|_,-;l_|||\'|'|- Doppelguanten- Rekonvert i ung

{ibergang (ibergang
Abb. 8.5.2: Bedeutung von t;.

De Veglech der erhdtenen Schnitte mit smulieten Spektren fihrt im Fal von Verbindung
1 zu eéinen N---H-Abstand von 178 +2 pm.

In der Literatur*?® findet sich fir den O--N-Abstand eine Lange von 264.5 pm. Diesem
N---O-Absgtand entspricht en N---H-Abstand von 176 pm aus B3LYP-Rechnungen. Der mit-
tels des Doppelquantenr NM R-Experimentes gefundene Abstand deckt sich somit sehr gut mit
den aus Rontgenstrukturanaysen ermittelten Daten.
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9 Zusammenfassung

Zid de vorliegenden Arbet wa die Untersuchung von intramolekularen  Wasserstoff-
brickenbindungen in Hydroxyazinen und verwandten Sysemen mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie und quantenchemischen Berechnungen, um Aufschluss Uber die Podtion des
Wassarstoffatoms in einer Wasserstoffbriicke zu gewinnen.

Zu diessm Zweck wurden die Pogtionen des brickenbildenden Wassarstoffatoms eniger
untersuchten Verbindungen (1, 2, 13) in quantenchemischen Smulaionen vaiiet. Der Ein
fluss dieser Vaiation auf die Geometrie der untersuchten Molekile wurde bestimmt. Die aus
den um den jewaligen N--H-Abgtand rdaxieten Gleichgewichtsgeometrien resultierenden
Kernabschirmungen dler an der Wasserstoffbriicke beteligten Atome wurden berechnet. Die
Berechnung der Geometrien wurde zu Verglechszwecken mittels unterschiedlicher theoreti-
scher Methoden (B3LY P/ PM3) vorgenommen.

Die Glechgewichtsgeometrien eniger vergleichbarer, keine Wassergtoffbriicken ausbilden
den Systeme (Verbindungen 3 — 7) wurden berechnet und die Sich daraus ergebenden Kernab-
schirmungen besimmt. Zum Vergleich der Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf Systeme mit
intermolekularen Wasserstoffbriicken wurden die Postionen des Wassersoffaoms in enem
krigdlinen Dimer (12) und dre unterschiedlichen Cokrigdlen (8, 9, 10) vaiiet und die the-
oretischen Kernabschirmungen berechnet. Dartiber hinaus wurde die Glechgewichtsgeome-
trie des Adenosin-Dimers auf B3LYP-Niveau berechnet und die dazugehtrigen Kernabschir-
mungen bestimmt.

Zur experimentdlen Untersuchung wurden die Vebindungen 1 bis 7 sowie 13 in telwese
unterschiedlichen Anreicherungen an °N synthetisiert und sowohl Lésungs- as auch Fest-
korper-NMR-spektroskopisch  untersucht. Fals noch nicht Literatur-bekannt, wurden ROnt-
genstrukturandysen angefertigt (Verbindungen 2 und 5).

Verbindung 1 wurde aul3erdem noch mittedds enes Doppe resonanz-NM R-spektroskopischen
Experiments untersucht.

Die Ergebnise der theoretischen Untersuchungen wurden mit experimentell erhdtenen Daten
verglichen.

Die Untersuchung des Einflusses der N--H-Abstandsvariation auf ausgesuchte Geometrie-
parange zeigte im Fdl von Vebindung 1, dem 2-Hydroxybenzadehydazin, fir beide an+
gewendeten Methoden (B3LYP und PM3) ene lineare Abhéngigkeit der beobachteten Gro-
fen vom N--H-Abstand. Diese Beobachtung konnte auch fir Verbindung 13, dem 22'-
Bipyidin-3,3' -diol, gemacht werden. Im Fal von Vebindung 2, dem  2-Hydroxymethyl-
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benzyddehydazin, war eine solche direkte lineare Abhéngigkeit nicht fir dle der untersuch
ten Geometrieparameter zu beobachten. Tellweise dternierten die beobachteten Grofien signi-
fikant, und en Trend war nicht ableitbar. Fir die mittels der beschriebenen systematischen
Vaidion untersuchte, intermolekulare  Wasserdoffbriicken bildende Verbindung 12, dem
Dimer des Formadioxims, war ein der Verbindung 2 gleichendes Verhaten zu beobachten. Es
zeigte sch, dass die Ergebnisse der Geometrieuntersuchungen mit Hilfe der semiempirischen
PM3-Methode in dlen Falen einen mit den Ergebnissen der auf der Dichtefunktionatheorie
bas erenden B3LY P-Methode gleichenden Trend lieferten.

Die aus den so ermittelten Geometrien mittels B3LYP, unter Verwendung der auf London %3]
zuriickgehenden gauge induding atomic orbitas (GIAO), bestimmten isotropen Kernab-
schirmungen lieferten en Uberraschendes Ergebnis. In sdmtlichen untersuchten Fdlen konnte
fir dle an den Wassersoffbriickenbindungen betelligten Kerne ene direkte lineare Ab-
héngigkeit der isotropen Abschirmung vom jeweligen N--H-Abstand beobachtet werden.
Hierbel ig festzugtelen, dass bei Verbindungen mit planarer Geometrie (Verbindung 1, 13)
eine deutlich stérkere Besinflussung der isotropen Abschirmung (Ds ©°N » 8 — 12 ppm) zu
beobachten war as bel den nicht planaren Verbindungen (2, 12) (Ds *°N » 4 ppm).

Die Beobachtung der Abhangigkeit der Eigenwerte der Kerndbschirmung flhrte zu dem Er-
gebnis, dass in dlen untersuchten Fdlen ener der dre Hauptachsenwerte nahezu unbegin
flusst von der Variation der N--H-Abgtandes bleibt. Dies lief3 den Schluss zu, dass es sch be
diesem Wet um enen Tensor handen muss, der angendhert orthogond zur N---H-
Kernverbindungsachse steht.

Um die theoretisch ermittdten Kernabschirmungen mit den experimentel ermittdlten *°N-
chemischen Verschiebungen vergleichen zu kénnen, wurde die absolute Kernabschirmung
von Nitromethan nach vorheriger Ermittlung der Gleichgewichtsgeometrie berechnet und as
Referenzwert beriicksichtigt. Andog wurde fir die *H-chemischen Verschiebungen die abso-
lute Kernabschirmung von Tetramethylslan in der Gleichgewichtsgeometrie berechnet und
as Referenzwert verwendet.

De Vegleich der theoretischen Ergebnisse mit den expeimentdlen Daen fihrte in dlen
Falen zu Abweichungen, die im Rahmen der aus der Literatur bekanntert'?!! Fehlerbreite von
+ 12 ppm fir den N-Kern bzw. + 0,5 ppm fir H lagen. Die besten Ubereinstimmungen
wurden fiir den *H-Kern im Fall der planaren Verbindungen 1 und 13 gefunden, bel denen die
erhdtenen theoretischen Werte nur sehr geringfiigig (Dd » 0.2 ppm) von den experimentellen
Daen abwichen. Die Abwechung im Fal der untersuchten '°N-Keme fid deutlich grofer
(Dd » 2 — 11 ppm) aus, wobel auch hier fir den Fdl der planaren Verbindungen die beste
Ubereinstimmung beobachtet wurde.
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Die Gegeniberstedlung der theoretischen Ergebnisse der untersuchten Cokrigtale (8 - 10) mit
ihren experimentel gewonnen Daen zeigte eine mit Ausnéhme von Verbindung 10 weniger
gute Ubereingimmungen, wobe fir Verbindung 8 eine Abweichung deutlich auRerhab der
zu erwartenden Fehlerbreite beobachtet wurde (Dd » 18 ppm).

Durch den Vergleich der experimentel gewonnen NMR-spektroskopischen Daten in Lésung
und Festkorper sowie mit den Ergebnissen quantenchemischer Untersuchungen war ersmals
ene d@ndeutige Zuordnung der °N-NMR-spektroskopischen Signde zu den einzelnen Stick-
goffkernen im Adenosin (11) mdglich.

Der Vergleich der theoretisch ermittelten Eigenwerte der °N-chemischen Verschiebungen mit
den for die Vebindungen 1 und 2 experimentel bestimmten Hauptachsenwerten zeigte im
Fdl der planaren Verbindung 1 fir den am stérksten durch die N--H-Abstandsvariation beein
flusten Tensor die bete Uberéingimmung mit dem Experiment. Analoges gilt fir Verbin-
dung 2, jedoch war die Abweichung deutlich grof}er ds im Fal von Verbindung 1 (Dd; » 1
ppm/ Dd> » 5 ppm). Es lasst sich annehmen, dass es sich bei dem am stérksten beeinflussten
Eigenwert um enen Tensor handdt, der angendhert pardld zur N---H-Kernverbindungsachse
liegt und seinen Ursorung im °N-Kern findet. Unter Beriicksichtigung dieser Annahme |ast
dgch ableten, dass eine zentrde Durchdringung des Orbitas des einsamen Elektronenpaares
am Stckdoffkern, wie in Verbindung 1, zu ener deutlich bessern Uberéingimmung von
Theorie und Experiment fihrt. Dieses Ergebnis seht im Einklang mit der, den paramagneti-
schen Antell der chemischen Abschirmung beschreibenden, mathematischen Forme und der
daraus resultierenden Abhdngigkeit gegeniiber Beeinflussungen der niedrig liegenden n? p*-
und n? s*-Ubergangen.

Die Gegenlberstdlung der aus Ldsungs-NMR-spektroskopischen Untersuchungen gewonnen
chemischen Verschiebungen mit den im Festkdrper ermittelten isotropen chemischen Ver-
schiebungen zeigte fir den Fal der intramolekulare Wasserstoffbriicken ausbildenden Verbin-
dungen 1, 2 und 13 ene besser Ubereingtimmung ds fir die Verbindungen 3 — 6, die keine
Wassergtoffbriicken bilden. Dies liess den Schluss zu, dass im Fale intramolekularer Wasser-
goffbriickenbindungen das Molekilumfdd einen geringeren Einfluss auf die chemische Ver-
schiebung der an der Wasserstoffbriicke betelligten Kerne bestzt. Dieser Beobachtung fol-
gend wurde das molekulare Unmfeldes bel der Berechung der isotropen Kernabschirmung der
Wassergoffbriicken aushildenden Molekiile nicht berticks chtigt.
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Die Untersuchung von Verbindung 1 mittels der Doppelquanten- NM R- Spektroskopie erwies
gch ds aulers prézises Indrument zur Erlangung von Kernabstandsinformationen, insbeson
dere des N--H-Abstandes. Die Abweichung des so ermittelten Kernabstandes von den aus
Rontgenstrukturanalysen  gewonnen Daten [*2%! betrug weniger ds 1 pm bei ener an
genommen Fehlerbreite der Methode von +2 pm. Somit ist diese Methode in herausragender
Weise zur Kernabstandsbestimmung innerhdb von Wasserstoffbriickenbindungen  geeignet.
Se ig jedoch mit einem sehr hohen indrumentdlen und praparativen Aufwand verbunden.
Die untersuchten Verbindungen miissen zu méglichst 100% an *°N angereichert sén um eine
augeichende Signdintenstd wéhrend des Expeimentes zu ereichen. Die verwendeten
Spektrometer missen in der Lage se@n, ene seéhr hohe Rotationsgeschwindigkeit
(>30 000 Hz) zu gewéhrleigten. Diese Vorraussetzungen sind jedoch be nur sehr wenigen
Spektrometern gegeben.

Im Gegensatz dazu ist die theoretische Berechnung der chemischen Verschiebung mit heute
gandardmédldig verwendeten Rechnersystem problemlos zu bewdtigen. Dem Vergleich der so0
gewonnenen theoretischen Ergebnisse mit den experimentdlen Daten der  NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen zeigen jedoch noch ene grof¥e Fehlerbreite. Sollte es gedingen,
die Fehlerbreite in der Berechnung der Kernabschirmungen der Schwerkerne wie °N zu re-
duzieren, wére aufgrund der nachgewiesenen linearen Abhdngigkeit der Kernabschirmung
vom N---H-Abstand eine Abstandsbestimmung in hinreichender Genauigkeit maglich.

Neue Funktionale wie das PBEO Modell von Adamo und Barone,*241?8 die |eider in Rahmen
dieser Arbeit noch nicht zuganglich waren, lassen eine deutlich geringere Fehlerbreite in der
Berechnung der magnetischen Eigenschaften der Kerne erwarten. Unter diesen Vorrausset-
zungen wirde sch der Verglech von theoretisch ermittdten Kernabschirmungen aus syse-
matisch variierten Geomelrien eines Moleklls mit Festkdrper-NM R-spektroskopischen  Er-
gebnissen ads ene gute Erweterung der Festkorper-NMR-Spektroskopie im Rahmen der
Strukturbestimmung von Wasserstoffbriicken und der daran beteiligten Kerne erweisen.
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10 Experimentéler Teil
10.1 Verwendete Gerate und Methoden
10.1.1 NM R-Spektren

10.1.1.a Lésungs-NMR-Spektren

Zur Aufnahme der Losungs-NMR-Spektren diente das Gerdt AVANCE DRX 500 der Firma
Bruker mit den Messfrequenzen 500.13 MHz ¢H-NMR), 125.76 MHz (*C-NMR) und 50.60
MHz (**N-NMR). Fir Ubersichtsspektren fand das Gerdt XL-200 der Firma VARIAN mit
einer Messfrequenz von 200.00 MHz ¢H-NMR) sowie 50.30 MHz (*C-NMR) Verwendung.
Die Angaben der chemischen Verschiebung erfolgt auf der d-Skaa in ppm-Werten, as Bezug
dient das entsprechende Losungsmittelsignd bzw. fir °N-Messung Nitromethan (CHsNO,)
ds Nulpunktreferenzierung.  Als  Losungamittel  wird, fdls nichts anders angegeben,
deuteriertes Chloroform (CDCL) verwendet.

Die Multiplizitten der Signde in den *H-NMR-Spektren sind mit s (Singulett), d (Dublett), t
(Triplett), g (Quartett), quin (Quintett), m (Multiplett) oder dd (Dublett von Dublett). Die Av
gabe b bezeichnet en breites Signd. Kopplungskonstanten J sind in Hertz angegeben.

10.1.1.b Festkdr per-NMR-Spektren

Zur Aufnahme der Festkorper-NMR-Spektren diente das Gerdt AVANCE DMX 300 der Fir-
ma BRUKER mit einer Messfrequenz von 300.13 MHz ¢H-NMR), 75.49 MHz (*C-NMR)
sowie 30.42 MHz ¢°N-NMR). Die Angaben der chemischen Verschiebung erfolgt auf der d-
Skda in ppm-Werten, ds Nullpunktreferenzierung dient NHsNOs. Im Nachfolgenden werden
diese Messungen ds °N-NMR (FK) bezeichnet. Weitere ‘H-Festkdrper-NM R-Experimente
wurden mit Unterstiitzung von Herrn Dr. Bodo Zibrowius am MPI fir Kohlenforschung in
Milhem / Ruhr auf einem AVANCE DMX 500 der Firma Bruker bei ener Messfrequenz
von 500.13 MHz aufgenommen und gegen TMS referenziert.

10.1.2 Infrarotspektren

Die Aufnahme der Infrarotspekiren erfolgte mit dem FT-1R-Spektrometer FTS 135 der Firma
BIORAD. Die Bandenlage wird in cm? angegeben. Die Intensitét der Banden werden mit s
(dark), m (mittd), w (schwach), und b (bret) bezeichnet. Als Schwingungen werden n
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(Streckschwingungen) und d (Deformationsschwingungen) aufgefihrt. Fals nicht anders an
gegeben, wurden die Spektren mit der Methode der horizontal abgeschwéchten Totalre-
flektion (HATR) aufgenommen

10.1.3 Massenspektren

Die Massengpektren wurden mit dem Massenspektrometer VG Progpec 3000 der Firma
VISIONS gemessen. Die lonisation erfolgte durch Elektronenstol? bei einer Anregungsenergie
von 70 eV (El, 70 V). Die Zufihrung der Proben efolgte Uber ein Direkteinlasssysem, aus
dem diese bei einer Temperatur bis 200°C und einem Druck von 10" hPa verdampft wurden.

Die GC/IMS-Andysen wurden mit dem andytischen Kapillarsdulen-Chromatographen HP
5890 Serie Il der Firma HEWLETT-PACKARD durchgefihrt, der mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer vom Typ HP 5971A MSD der Firma HEWLETT-PACKARD gekoppdlt
war.

10.1.4 Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgengrukturandysen wurden mit einem SIEMENS P4- bzw. einem NICOLET
R3m/V-Rontgenvierkreisdiffraktometer  mit Unterstiitzung  ener SILICON  GRAPHICS
INDIGO-Workgtation durchgefiihrt. Die Bestimmungen der Strukturparameter erfolgte durch
direkte Methoden und unter VVerwendung des Programms SHELXTL.!1%9!

10.1.5 Elementaranalysen

Fir die G, H, N-Bestimmung wurde der Andysator EA 1110 CHNS-O der Firma CARLO
ERBA INSTRUMENTS verwendet.

10.1.6 Schmdzpunkte

Schmelzpunkte wurden mit dem Gerd 9100 von ELECTROTHERMAL bestimmt und sind
unkorrigiert angegeben.
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10.1.7 Quantenchemische Berechnungen

Die semiempirischen Rechnungen nach PM3™*° wurden auf einer Workstation RS 6000 der
Firma IBM unter dem Betriebssystem AIX 4.14 mit dem Programmpaket SPARTAN IBM
Veson 51.3 OpenGL der Firma WAVEFUNCTION INC. durchgefihrt. Die HF/DFT-
Rechnungen efolgten auf enem IBM RS 6000 Clugster unter dem Betribssysem AIX 4.3
mit dem Progranmpaket GAUSSIAN 98, Revison A7*3Y zur graphischen Darstellung der
berechneten Molekile und zur Bestimmung der Strukturparameter wurden die Programme
PERGRA™*? und PC-Modd 8!**°! verwendet. Zur Einbindung von Neutronenbeugungs- und
Rontgenstrukturbestimmungsdaten  in die  HF/DFT-Rechnungen sowie zu deren Visudise-
rung wurde das Programmpaket CERIUS, Veson 38, da Firma MOLECULAR
SIMULATIONS INC. auf einer Workstation RS 6000 der Firma IBM unter dem Betriebs
system AlX 4.1.4 benutzt.

10.2 Syntheseder Verbindungen

Vide im Rahmen diesser Arbeit dargestelten Azine sowie das melst zur Synthese verwendete
Hydrazinhydrat stehen im Verdacht kanzerogene Eigenschaften zu bestzen. Die notwendigen
Sicherheitsvorkehrungen miissen aus diesem Grund unbedingt eingehaten werden.
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10.2.1 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) [Salicylaldehydazin]

In enem 250 ml Zwehdskolben mit aufgesetztem Rickflusskiihler und 100 ml Tropftrichter
wurden 12.2 g (0.10 mol) Sdicyladehyd in 100 ml absolutem Ethanol vorgdegt. Zu dieser
Losung wurden langsam 10.0 g (0.20 mol) Hydrazinmonohydrat zugetropft. Dann wurde die
Losung 1 h unter Rickfluss erhitzt und anschlielend zur Vervollséndigung der Auskrigdl-
isation Uber Nacht in den Kihischrank gestellt. Anschlief3end wurde der erhatene gelbe Fest-
stoff und getrocknet.

Ausbeute: 11.1 g (47 mmol)
93% der Theorie
Schme zpunkt: 212 °C
c
d b
e
9 OH
AN
|
N
N
H

'H-NMR (CDCk):  d =6.95- 7.03 ppm (m, 4 H, H*%
d=7.24- 733 ppm(m, 4 H, H*®)
d = 8.69 ppm (s, 2 H, H')
d=11.38ppm (s, 2 H, H)



Experimentdler Tal 113

13C-NMR (CDCk): d =117.1 ppm (d)
d = 119.7 ppm (b)
d =121.8 ppm (Q)
d =132.5 ppm (c)
d =133.4 ppm (e)
d = 159.8 ppm (a)
d = 164.7 ppm (f)

15N-NMR (CDCh):  d =-40.9 ppm

1SN-NMR (FK): d = -43.0 ppm

IR (HATR): 3700-3600 cm' (w, O-H); 3100 cm® (m, Aryl-H); 3044 cm?
(m, C=C-H); 1689 cm* (w, C=N); 1621 cmi* (w, C=N); 1574 cm'* (m,
C=C); 1571 cm* (s, C=N); 1488 cm! (s, N-N); 1276 cm* (s, O-H);
1032 cmit (s, C-OH)
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10.2.2 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)

In enem 250 ml Zwehdskolben mit aufgesetztem Rickflusskiihler und 100 ml Tropftrichter
wurden 12.2 g (0.10 mol) Sdicylddehyd in 100 ml absolutem Ethanol vorgelegt. Zu dieser
Losung wurden langsam 10.0 g (0.20 mol) Hydrazinmonohydrat zugetropft. Danach wurde
die Losung 1 h unter Ruickfluss erhitzt und anschlieiend zur Vervollsdndigung der Aus-
krigdlisstion Uber Nacht in den Kihischrank gestdlt. Der erhatene gelbe Feststoff wurde
abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 22.3 9 (93 mmol)
93% der Theorie
Schme zpunkt: 212 °C
d
e c
i
f 5 b
h\ OHa
!
N
OH XN

'H-NMR (CDCkL):  d=3.92ppm (s, 4 H, H
d =5.65ppm (s, 2 H, HY)
d=7.23-731ppm(m, 8H, H
d = 7.85 ppm (m, 2 H, H")
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13C-NMR (CDCl):

15N-NMR (CDCl):

1SN-NMR (FK):

IR (HATR):

MS:

C16H16N202:

d = 64.5 ppm (b)

d =128.4 ppm (e)
d = 130.8 ppm ()
d =121.8 ppm (Q)
d = 131.9 ppm (d)
d = 133.9 ppm (f)
d =141.1 ppm (i)
d = 165.1 ppm (h)

d =-26.8 ppm

d =-21.7 ppm

3400-3200 cmi* (m, O-H); 2940 cmi* (m, Aryl-H); 3044 cm* (m, C=C-
H); 1662 cmi® (w, C=N); 1614 cm* (w, C=N); 1585 cmi* (m, C=C);
1569 cmit (s, C=N); 1485 cm* (s, N-N); 1284 cm* (s, O-H); 1048 cmi*
(s, C-OH)

269 [M*] (27), 250 [CeH4CH,OH-CoNoH,-CoHa-CH, '] (85), 219
[CeHaCHy*-CoNoHo-CeHaCH,'] (97), 205 [CoHa™-CoNaHo-CaHa'] (23)
149 [CH4CHoOH-CHN,"] (100), 134 [CeH4CH,OH-CHN], 119
[CsH4CH,OH-CH?] (53), 91 [CeHa-CH,'] (28)

ber. C71.62% H6.01% N 10.44 %
gef. C7144% H592% N 10.62 %
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10.2.3 2-Methoxybenzaldehydazin (3)

In eénem 250 ml Drehdskolben mit aufgesetztem Rickfluskihler und 50 ml Tropftrichter
wurden 1.00 g (25 mmol) Natriumhydroxid in 20 ml Wasser und 80 ml Ethanol vorgdegt. Zu
diesr Losung wurden 240 g (10 mmol) Sdicylddehydazin in 30 ml Ethanol gegeben. An-
schlielend wurden vorschtig 284 g (20 mmol) lodmethan in 30 ml Ethanol zur Siedenden
Losung zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Lésung 1 h weter unter Rick-
fluss erhitzt. Nach Abkihlen der Losung wurde ca. 60% des Lésungsamittels bei 100mbar und
40°C am Rotationsverdampfer abgezogen. Zur Vervollgandigung der Auskrigdlisation wur-
de die Losung Uber Nacht in den Kihlschrank gestelt. Anschlief3end wurde der erhdtene gel-
be Fesstoff abfiltriet, mit Wasser gewaschen und abschlieffend getrocknet. Das erhdtene

Rohprodukt wurde aus Chloroform umkrigadligert.

Ausheute;

Schmezpunkt:

'H-NMR (CDCl):

0.55 g (2.0 mmal)
21% der Theorie

140 °C

d=3.79 ppm (s, 6 H, H)
d =6.84 ppm (d, 3J=7.6 Hz, 2 H, H°)
d =6.94ppm (t, 3J=7.6 Hz, 2 H, H%
d=7.32ppm (t, 3J=7.6 Hz, 2 H, H°)
d =8.01 ppm (d, 3J= 7.6 Hz, 2 H, H)
d =9.01 ppm (s, 2 H, H9)
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13C-NMR (CDCk): d =56.0 ppm ()
d = 111.6 ppm (c)
d =121.2 ppm (€)
d = 123.3 ppm (h)
d = 127.7 ppm (f)
d = 132.8 ppm (d)
d = 138.9 ppm (b)
d = 159.5 ppm (g)

15N-NMR (CDCh):  d =-19.9 ppm

1SN-NMR (FK): d =-11.5 ppm

IR (HATR): 3050-3022 cmit (w, G-H); 3100 cmit (m, Aryl-H); 2962 cmit (s, CH3);
2870 cm! (s, CHa); 1608 cmi* (w, C=N); 1585 cmi* (m, GsHa); 1488
cmt (s, N-N); 1455 cmit (w, CsHg); 1285 cmit (w, C-O-C); 1034 cmt
(m, C-O-C); 742 cm* (s, C-H)
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10.2.4 2-Methylbenzaldehydazin (4)

In enem 50 ml Zwehdskolben mit aufgesetztem RUckflusskihler und 50 ml Tropftrichter
wurden 240 g (20 mmol) o-Toluddehyd in 20 ml absolutem Ethanol vorgelegt. Zu dieser
Losung wurden langsam 050 g (10 mmol) Hydrazinmonohydrat zugetropft worden. Nach
Beendigung der Zugabe wurde die Lésung 1 h unter Rlckfluss erhitzt und zur Vervoll-
dandigung der Auskrigdlisation Uber Nacht in den Kihischrank gestdlt. Anschlief3end wur-

de der erhdtene gelbe Feststoff abfiltriert und getrocknet.

Ausheute;

Schme zpunkt:

'H-NMR (CDCl):

2.20 g (9.0 mmal)
93% der Theorie

96 °C

d =2.47 ppm (s, 6 H, H)
d=7.14ppm(d, 3J=7.6 Hz, 2 H, H)
d=7.20ppm (d, 3J=7.6 Hz, 2 H, H°)
d =7.26 ppm (t, 3J=7.6 Hz, 2 H, H%
d =7.96 ppm (d, 3J= 7.6 Hz, 2 H, H)
d =8.91 ppm (s,2 H, HY)
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13C-NMR (CDCk): d =19.6 ppm (a)
d =126.2 ppm (€)
d = 127.4 ppm (h)
d = 130.9 ppm ()
d = 131.0 ppm (d)
d =132.2 ppm (f)
d = 138.5 ppm (b)
d = 160.6 ppm (g)

15N-NMR (CDCh):  d =-19.9 ppm

1SN-NMR (FK): d =-5.1 ppm

IR (HATR): 2968 cmi?t (s, CHa); 2875 cmi? (s, CHa); 2962 cmi* (s, CH3); 2930 cmit
(m, h-CHz); 2863 cmi* (m, h-CHa); 1618 cmi* (w, C=N); 1488 cm* (s,
N-N); 1455 cm (w, CgHa); 742 cmi* (s, C-H)
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10.2.5 2-Ethylbenzaldehydazin (5)

In e@nem 50 ml Zwehdskolben mit aufgesetzten RuUckflusskihler und 50 ml Tropftrichter
wurden 240 g (20 mmol) 2-Ethylbenzaddehyd in 20 ml absolutem Ethanol vorgdegt. Zu die-
s Loésung wurden langsam 050 g (10 mmol) Hydrazinmonohydrat zugetropft. Nach Beent
digung der Zugabe wurde die Losung 1 h unter Rickfluss erhitz und zur Vervollgéndigung
der Auskrigdlisation Uber Nacht in den Kihischrank gestelt. Anschliel?end wurde der erhal-
tene gelbe Feststoff abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 2.359 (9.0 mmal)
89% der Theorie
Schme zpunkt: 67 °C
e
f d
c
9 b
i\ CHs?
!
N
CHs

'H-NMR (CDCk):  d =121 ppm (m, 6 H, H
d = 2.75 ppm (m, 4 H, HY)
d = 7.16 ppm (m, 6 H, H*"
d =7.75ppm (d, 3J=7.75 Hz, 2 H, H%)
d =8.02 ppm (s, 2 H, H)
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13C-NMR (CDCk): d =158 ppm (a)
d =25.9 ppm (b)
d = 125.9 ppm (f)
d = 126.1 ppm (h)
d = 128.6 ppm (€)
d = 129.0 ppm (d)
d =132.3 ppm (g)
d =138.2 ppm ()
d =141.3 ppm (i)

15N-NMR (CDCk): d =-16.5 ppm

1SN-NMR (FK): d=-75ppm

IR (HATR): 2964 cm?t (s, CHs); 2868 cmit (s, CHa); 2957 cmit (s, CHs); 2929 cmt
(m, -CHa); 2867 cm* (m, -CH,-); 1605 cmt (w, C=N); 1489 cm!
(s, N-N); 1448 cmi* (w, CgHy); 765 cmit (s, C-H)
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10.2.6 Benzaldehydazin (6)

In e@nem 100 ml Zwehdskolben mit aufgesstztem RUckflusskihler und 25 ml Tropftrichter
wurden 2.10 g (20 mmol) frischer Benzddehyd in 25 ml Ethanol vorgdegt. Zu dieser Lésung
wurden 0.50 g (10 mmol) Hydrazinmonohydrat in 10 ml Ethanol gegeben. Die Losung wurde
Uber Nacht gerthrt. Zur Vervollgandigung der Auskrigdlisation wurde die Losung eine we-
tere Nacht in den Kihischrank gestdlt und der erhdtene gelbe Feststoff abfiltriert und ge-
trocknet.

Ausbeute: 1.67 g (8.0 mmoal)
80% der Theorie
Schme zpunkt: 92°C

'H-NMR (CDCkL):  d =7.48 ppm (s, 2 H, H)
d =7.49 ppm (d, 3J= 2.6 Hz, 4H, H*9)
d=7.87-7.89ppm (q, 3J=2.6Hz, 4H, H*?
d =8.71 ppm (5,2 H, H)
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13C-NMR (CDCk): d = 128.3 ppm (b,d)
d = 128.8 ppm (a,€)
d =131.2 ppm ()
d =133.7 ppm (g)
d = 161.3 ppm (f)

15N-NMR (CDChk): d =-17.2 ppm

1SN-NMR (FK): d =-10.3 ppm

IR (HATR): 3060 cmit (w, CH); 1615 cmi* (m, CH); 1621 cmi* (w, C=N); 1482 cmt
(s, N-N); 1452 cmi* (m, CH); 762 cmit (s, C-H)
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10.2.7 Isobutyraldehydazin (7)

In e@nem 50 ml Zwehdskolben mit aufgesstztem RUckflusskihler und 25 ml Tropftrichter
wurden 2.88 g (40 mmol) Isobutyrddehyd in 25 ml Ethanol vorgdegt. Zu dieser Ldsung wur-
den 1.00 g (20 mmol) Hydrazinmonohydrat in 10 ml Ethanol gegeben. Die Ldsung wurde 1h
unter Rickfluss erhitzt. Be der anschlielfenden fraktionierten Dedtillation wurde ein gelbes
Ol erhdten.

Ausbeute: 2.08 g (15.0 mmoal)
75% der Theorie
Siedepunkt; 58 °C bei 22 mbar
bf a
\
\
N
N\

BN

'H-NMR (CDCkL):  d =0.97 ppm (d, 3J=6.9 Hz, 12 H, H*?)
d = 2.39 ppm (m, 2 H, H%
d =755 ppm (d, 3J=5.6 Hz, 2 H, H°)

13C-NMR (CDCk): d =19.3 ppm (a,b)
d =31.4 ppm (d)
d =168.9 ppm ()

15N-NMR (CDCk): d =-26.9 ppm

IR (HATR): 2968 cmit (s, CHs); 2885 cm! (s, CH-(CHs),); 2878 cm® (s, CHa);
1624 cmt (w, C=N); 1492 cm* (s, N-N); 1172 cm? (s, C-C)
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10.2.8 2,2’-Bipyridyl-3,3'-diol (13)

In eénem 250ml Stahl-Laborautoklaven mit Magnetrihrstdochen wurden 2.00 g (10.5 mmol)
a-Furil der Firma Acros in 180 ml Methanal vorgdegt und mit 6.00 g (114.4 mmol) Ammo-
niumchlorid versetzt. Der Autoklav wurde verschlossen und unter Ruhren for 2 h auf ene
Temperatur von 210° C erhitzt. Anschlief?end wurde das Ldsungsmittel im Vakuum abdestil-
liert und der erhdtene Rickstand in 100 ml Chloroform aufgenommen. Die Chloroformphase
wurde filtriert, mehrfach mit je 20 ml Wasser gewaschen und anschliefiend Uber Magnesum:
aulfat getrocknet. Die getrocknete Chloroformphase wurde Uber ene 5 cm Kiesdgdsaule
filtriert. Das Chloroform wurde unter gdindem Unterdruck entfernt und der erhdtene Ruick-
dand ba einer Temperatur unter 180° C in einer Stickstoffatmosphére sublimiert.

Ausbeute: 0.60 g (3.15 mmol)
30% der Theorie
Schme zpunkt: 189 °C
d
¢~ | €
x~ _N
;HO t
NN OH
| 7

'H-NMR (CDCkL): d=7.25ppm(q, 2J=4.6Hz 2 H, H)
d =7.38ppm(q, 2J=1.4Hz, 2 H, H
d = 8.02 ppm (dd, 3J= 4.6 Hz, *J= 1.4 Hz, 2H, HY
d =14.62 ppm (s, 2 H, HY)

13C-NMR (CDCk):  d = 124.8 ppm (d)
d =125.8 ppm ()
d =135.9 ppm (€)
d =139.8 ppm (f)
d =156.1 ppm ()

15N-NMR (CDCh):  d =-99.1 ppm
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10.2.9 1,3-Dihydro-1-isobenzofuranol (14)

In enem 500 ml Drehdskolben mit aufgesetztem 50 ml Tropftrichter wurden be —90°C 1,67
g (125 mmol) Isobezofuranon (Phthalid) in 250 ml wassarfrdem Toluol vorgdegt. Zu dieser
Losung wurden sghr langsam 15 ml (18 mmol) Diisobutylduminiumhydrid (DIBAH) (20%
Losung in Toluol) zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde 3 h gerthrt, und anschlie-
fend wurden 2 ml Methanol sowie 100 ml kdt gesitigte Kaiumnatriumtatrat-Loésung zur
Hydrolyse zugesetzt. Der Ansatz wurde Uber Nacht stehen gelassen und im Anschluss die
wéssige Phase abgetrennt. Diese wurde mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen
wurden verenigt und Uber Magnesumsulfat getrocknet. Nach Abzehen des Losungamittes
erhidt man ein gelbes 1.1

Ausbeute: 0.94 g (6.9 mmal)
55% der Theorie
Schme zpunkt: 35-38°C
e € a
c 2 , ¢
9 g o)
O «——
b h’ OH i
f ’ b’
OH f

'H-NMR (CDCkL):  d=3.12ppm (s 1H, H)
d = 4.10 ppm (s, 1 H, H)
d =4.68 ppm (s, 1 H, H”)
d =5.10 ppm (s, 1 H, H?)
d=5.31ppm (s, 1 H, H)
d =7.25-7.48 ppm (m, 8 H, HEM €M)
d = 10.15 ppm (s, 1 H, HY)
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13C-NMR (CDCl):

d =62.3 ppm (b")
d =70.9 ppm (a)

d =97.8 ppm (b)
d = 124.2 ppm (f)
d = 125.0 ppm (€)
d=126.1ppm(Q)
d = 126.6 ppm (h)
d =127.2 ppm (g)
d =127.4 ppm (f')
d =131.3 ppm (€)
d =131.7 ppm (h")
d =134.6 ppm ()
d = 135.7 ppm (d)
d =139.1 ppm ()
d =141.1 ppm (d")
d = 189.5 ppm (&)
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Anhang

Al.  Daten der Rontgenstrukturanalysen

Al.1 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2)

| dentification code
Empiricd formula
Formulaweight
Density (calculated)
F(000)
Temperature
Crygsd size

Crystd color
Crysta description
Wavedength
Crysta system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Cell measurement reflections used
Cell measurement theta min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device
Diffractometer measurement method

Theta range for data collection
Completeness to theta = 28.29°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction
Computing absorption correction
Absorption correction details

zaormam
C16 H16 N2 02

268.31 Da

1.340 g cnr3

284

203(2) K

0.34x0.31x 0.24 mm

ydlow

block

0.71073 A

monodinic

P2,/c

a =6.2205(17) A a =90°

b =87732) A b =102.443(7)°
c =12.476(4) A g=90°

664.9(3) A3

2

4872

2.86° t0 28.28°

Bruker AXS SMART Vers. 5.054 1997/98
Siemens SMART CCD area detector system

Fullsphere data collection in omega at 0.3° scan width
two runs with 720 frames, phi = 0°, 270° and two runs

with 436 frames, phi = 88°, 180°

2.86° t0 28.29°

99.8 %

-8<=h<=8, -11<=k<=11, -16<=I<=16
Bruker AXS SAINT program Vers. 6.02A
0.090 mm-1

empirica

Bruker AXS SADABS program multiscan V2.03

R.H. Blessing, Acta Cryst. (1995) A51 33-38
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Max. / min. transmission
R(merg) before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

1.00/0.87

0.0746 / 0.0293

Bruker AXSSHELXTL Vers. 5.10 DOS/WIN9S/NT
Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10 DOS/WIN9S/NT
Full-matrix |east-squares on F2

Reflections collected 6942

Independent reflections 1654 [R(int) = 0.0235]
Data/ restraints / parameters 1496/0/91
Goodhess-of -fit on F2 1.078

Weighting details

Find R indices[I1>2sigma(l)]
R indices (dl data)

Largest diff. peak and hole
Treatment of hydrogen atoms

w = 1/[s 2 (Fod)+ (0.0948* P)2+0.0727*P|

where P = (Fo2+2Fc2)/3

R1=0.0485, wR2 = 0.1329

R1=0.0516, wR2 = 0.1379

0.360 and -0.217 eA-3

Riding modd on idealized geometries

with the 1.2 fold (1.5 fold for hydroxy group; previ-
oudly found by analysis of the difference fourier map)
isotropic displacement parameters of the equivalent
Uij of the corresponding carbon atom

Tab. Al.1.1: Atomic coordinates ( X 104) and equivalent isotropic displacement parameters (/3\2 X 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
N(2) 869(1) 537(1) 5110(1) 34(1)
o(1) 1950(1) 3644(1) 4947(1) 44(1)
c(1) 4537(2) 902(1) 6258(1) 31(1)
c©2) 5251(2) 2191( 1) 5748(1) 31(1)
ok) 7309(2) 2811(1) 6198(1) 36(1)
C(4) 8649(2) 2202(1) 7141(2) 41(2)
C(5) 7943(2) 956(1) 7655(1) 41(2)
C(6) 5911(2) 307(1) 7210(2) 37(2)
c(7) 2479(2) 69(1) 5856(1) 33(1)

c(8) 3868(2) 2922(1) 4737() 36(1)
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Tab. Al.1.2: Bond lengths[A] and angles[°].

N(1)-C(7) 1.2794(13)
N(2)-N(1)#1 1.4152(16)
O(1)-C(8) 1.4244(13)
C(1)-C(6) 1.4050(14)
C(1)-C(2) 1.4155(14)
C(1)-C(7) 1.4656(14)
C(2)-C(3) 1.3928(14)
C(2)-C(8) 1.5084(14)
C(3)-C(4) 1.3936(16)
C(4)-C(5) 1.3858(17)
C(5)-C(6) 1.3883(15)
C(7)-N(1)-N(1)#1 111.89(10)
C(6)-C(1)-C(2) 118.94(9)
C(6)-C(1)-C(7) 115.55(9)
C(2)-C(1)-C(7) 125.47(9)
C(3)-C(2)-C(2) 118.74(9)
C(3-C(2)-C(8) 118.72(9)
C(1)-C(2)-C(8) 122.55(9)
C(2)-C(3)-C(4) 121.43(10)
C(5)-C(4)-C(3) 120.10(9)
C(4)-C(5)-C(6) 119.34(10)
C(5)-C(6)-C(1) 121.45(10)
N(1)-C(7)-C(1) 125.32(9)
O(1)-C(8)-C(2) 112.58(8)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -X,-y,-z+1
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Tab. Al.1.3: Anisotropic displacement parameters (A 2 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2p2[ h2a*2U11+.. +2hka* b* ui12]

U1l u22 u33 u23 U13 u12
N@D) 27D 31(1) 42(1) -4(1) 6(1) -5(1)
o)  35(1) 36(1) 57(1) 3(1) 3(1) A1)
c() 27(1) 33(1) 33(1) -4(1) 5(1) -1(2)
C( 213 30(1) 34(1) -41) 6(2) 1(2)
c(d) 29(1) 34(1) 45(1) -6(1) 700) -3(1)
c4)  29(1) 41(1) 48(1) -11(1) (1) -2(1)
c(E)  36(1) 44(1) 39(1) -5(1) -3(1) 5(1)
c6)  35(1) 37(2) 37(2) 1(2) A1) 1(2)
cn  29(1) 32(1) 37(2) -1(2) 700) -4(1)
ce  35(1) 36(1) 37(2) 3(1) 5(1) -1(2)

Tab. Al.1.4: Hydrogen coordinates ( X 104) and i displacement parameters (A 2y 103).

X y z U(eq)
H(1) 953 2917 5040 65
H(3) 7810 3677 5850 43
H(4) 10064 2645 7435 49
H(5) 8843 540 8312 49
H(6) 5431 -566 7559 44
H(7) 2326 911 6174 40
H(8A) 4728 3657 4442 43
H(8B) 3413 2148 4191 43
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Abb. Al.1.1: Kristallstruktur von 2-Hydroxymethylbenzal dehydazin (2)
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Al.2 2-Ethylbenzaldehydazin (5)

Identification code
Empiricd formula
Formula weight
Density (calculated)
F(000)
Temperature
Crysd sze

Crystd color
Crysta description
Waveength
Crysta system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement theta min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device
Diffractometer measurement method

Thetarange for data collection
Completeness to theta = 28.39°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction
Computing absorption correction
Absorption correction details
Max. / min. transmission
R(merg) before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement

zarmaOm

ClB H20 N2

264.36

1.152 g/cm3

284

203(2) K

0.21 x 0.18 x 0.02 [mm]

ydlow

plate

0.71073 A

monodlinic

P2/c

a=12.701(5) A a =90°

b =6.825(3) A b = 90.811(8)°
c=8.79%(4) A g=90°

762.3(5) A3

2

2418

3.00to 25.55[°]

Bruker AXS SMART Vers. 5.054 1997/98

Siemens SMART CCD area detector system
Fullsphere data collection in omega at 0.3° scan width
two runs with 720 frames, phi = 0, 270 [°] and two
runs with 436 frames, phi = 88, 180 [°]

2.98 10 28.39 ]

95.3 %

-16<=h<=16, -9<=k<=9, -11<=|<=11

Bruker AXS SAINT program Vers. 6.02A

0.068 mm-1

empirica

Bruker AXS SADABS program multiscan V2.03
R.H. Blessing, Acta Cryst. (1995) A51 33-38
1.00/0.75

0.0982 / 0.0563

Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10 DOS/WINOS/NT
Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10 DOS/WINOS/NT
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Refinement method
Reflections collected
Independent reflections
Data/ restraints / parameters
Goodness-of -fit on F2
Weighting details

Find R indices[I1>2sigma(l)]
R indices (dl data)

Largest diff. peak and hole
Treatment of hydrogen atoms

Full-matrix |east-squares on F2

8639

1820 [R(int) = 0.0463]

1239/0/91

1.049

w = 1/[s 2 (Fod)+ (0.1336* P9

where P = (Fo2+2Fc2)/3 calc

R1=0.0681, wR2 = 0.1917

R1 =0.0925, wR2 = 0.2054

0.315 and -0.184 eA-3

Riding model on idedized geometries with the 1.2
fold (1.5 fold for methylgroups) isotropic displace-
mentparameters of the equivaent Uij of the
corresponding carbon atom

Tab. All.2.1: Atomic coordinates ( X 104) and equivalent isotropic displacement parameters (AZ X 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

y z U(eq)
N(1) 5524(1) 135(2) -217(2) 36(2)
C() 7149(1) 1717(2) 501(2) 32(2)
c@) 7641(2) 3153(2) 1412(2) 34(2)
C@) 8707(2) 3541(3) 1183(2) 45(2)
C(4) 9268(2) 2555(3) 98(3) 53(2)
C(5) 8777(2) 1158(3) -803(3) 49(2)
C(6) 7727(2) 733(3) -599(2) 39(2)
c(7) 6035(1) 1229(3) 7002) 35(2)
C(8) 7046(2) 4364(3) 2546(2) 42(2)
C(9) 6429(2) 6026(3) 1787(3) 54(2)
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Tab. All.2.2: Bond lengths [A] and angles[°].

N(1)-C(7) 1.270(2)
N(2)-N(1)#1 1.403(3)
C(1)-C(6) 1.394(3)
C(1)-C(2) 1.407(2)
C(1)-C(7) 1.466(2)
C(2)-C(3) 1.397(3)
C(2)-C(8) 1.506(3)
C(3)-C(4) 1.378(3)
C(4)-C(5) 1.382(3)
C(5)-C(6) 1.379(3)
C(8)-C(9) 1.527(3)
C(7)-N(1)-N(1)#1 112.51(18)
C(6)-C(1)-C(2) 119.69(17)
C(6)-C(1)-C(7) 119.50(16)
C(2)-C(1)-C(7) 120.81(15)
C(3)-C(2)-C(2) 118.41(17)
C(3)-C(2)-C(8) 119.05(17)
C(1)-C(2)-C(8) 122.44(16)
C(4)-C(3)-C(2) 121.13(19)
C(3)-C(4)-C(5) 120.20(18)
C(6)-C(5)-C(4) 119.86(19)
C(5)-C(6)-C(1) 120.71(18)
N(1)-C(7)-C(1) 122.84(16)
C(2)-C(8)-C(9) 112.15(16)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1,-y,-z
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Tab. All.2.3: Anisotropic displacement parameters (A 2 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2p2[ h2a*2U11+.. +2hka* b* ui12]

U1l u22 u33 u23 U13 u12
N1 30() 38(1) 41(1) -2(1) 3(1) -6(1)
c(1) 311 30(1) 35(1) 3(1) -1(2) -1(2)
c(2 37(1) 30(1) 36(1) 5(1) -5(1) -2(1)
c(d) 37(1) 41(1) 56(1) 700) -9(1) -7()
c4)  29(1) 49(1) 81(2) 11(1) 2() -1(2)
c(  37(1) 44(1) 67(1) 2() 13(1) 6(1)
ce) 37(1) 33(1) 48(1) -2(1) 6(1) 1(2)
C(n  35(3) 36(1) 34(1) -41) 3(2) -41)
ce) 48(1) 42(1) 35(1) -4(1) -5(1) -8(1)
co 62(1) 49(1) 50(1) -10(1) -2(1) 14(1)

Tab. All.2.4: Hydrogen coordinates ( x 104) and i displacement parameters (A 2x 103').

X y z U(eq)
H(3) 9053 4509 1809 54
H(4) 10001 2838 -33 64
H(5) 9166 485 -1573 59
H(6) 7390 -241 -1222 47
H(7) 5674 1763 1558 42
H(8A) 7534 4906 3277 50
H(8B) 6566 3534 3079 50
H(9A) 6903 6787 1164 80
H(9B) 6125 6865 2554 80
H(9C) 5872 5478 1152 80
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All  Geometrieparameter aus Quantenchemischen Rechnungen

All.1 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) B3LYP

Tabelle All.1.1: Atomabstéande in pm und Gesamtenergie E in a.u.

H2--N3 OL-H2 N3N N4-C13 cl3_cl2 cl2.cllt  liclo
171.0 100.1 138.3 129.9 144.5 141.2 138.8
172.0 100.0 138.1 129.9 144.6 141.2 138.8
173.0 99.8 138.1 129.9 144.6 141.2 138.8
174.0 99.7 138.2 129.9 144.6 141.2 138.8
175.0 99.7 138.1 129.9 144.6 141.2 138.8
176.0 99.5 138.2 129.8 144.6 141.2 138.8
177.0 994 138.2 129.8 144.7 141.2 138.8
178.0 99.3 138.2 129.8 144.7 141.2 138.8
179.0 99.2 138.2 129.8 144.7 141.2 138.8
180.0 99.2 138.2 129.8 144.7 141.2 138.8
181.0 99.1 138.2 129.7 144.7 141.2 138.8
182.0 99.0 138.2 129.7 144.8 141.2 138.8
183.0 98.9 138.2 129.7 144.9 141.2 138.8
184.0 98.9 138.2 129.7 144.9 141.3 138.8
187.0 98.6 138.2 129.7 144.8 141.3 138.8
H2--N3 clo.co co.c8 c8.¢7 c’.cl2 c’.0b E
171.0 140.6 139.1 140.3 142.4 1345  -800.87587007
172.0 140.5 139.1 140.3 142.4 134.6  -800.67602106
173.0 140.5 139.1 140.2 142.4 134.6  -800.67615292
174.0 140.5 139.1 140.2 142.4 134.7  -800.67626601
175.0 140.5 139.1 140.2 142.4 1346  -800.67636213
176.0 140.5 139.1 140.2 142.3 134.7  -800.67643510
177.0 140.5 139.1 140.2 142.3 134.7  -800.67650011
178.0 140.5 139.1 140.2 142.3 134.8  -800.67654163
179.0 140.5 139.1 140.2 142.3 134.8  -800.67656975
180.0 140.5 139.1 140.2 142.3 134.8  -800.67658136
181.0 140.5 139.1 140.2 142.3 1349  -800.67657676
182.0 140.5 139.1 140.2 142.3 134.8  -800.67655534
183.0 140.4 139.1 140.2 142.3 1349  -800.67652047
184.0 140.4 139.1 140.2 142.3 1349  -800.67647389
187.0 140.4 139.1 140.2 142.3 135.0 -800.67624046
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Tabelle All.1.2: Bindungs- und Torsionswinkelwinkel in ©

H2--N? C-0°H  C2CBN*' CBNAHY H-0°-C-CY? CMRCBNYHE CBNNECP
171.0 107.7 121.7 100.3 0.0 -0.1 179.9
172.0 107.8 121.8 100.3 0.0 0.0 179.9
173.0 107.8 121.9 100.2 0.0 0.0 180.0
174.0 107.9 121.9 100.1 0.0 0.0 180.0
175.0 108.0 122.0 100.0 0.2 0.0 179.9
176.0 108.0 122.1 99.9 0.4 -0.2 179.9
177.0 108.2 122.2 99.8 0.1 -0.1 180.0
178.0 108.2 122.3 99.7 0.3 -0.2 179.9
179.0 108.3 122.3 99.6 0.2 -0.2 179.9
180.0 108.4 122.4 99.5 0.1 -0.2 179.9
181.0 108.5 122.5 99.4 0.1 -0.2 179.9
182.0 108.8 122.5 99.6 0.1 0.0 180.0
183.0 108.9 122.6 99.5 0.1 0.0 180.0
184.0 108.9 122.7 99.3 0.0 0.0 180.0
187.0 109.2 122.9 90.1 0.0 0.0 180.0
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All.2 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) PM3

Tabelle All.2.1: Atomabsténde in pm und DHsin kcal molt

H2--N3 OL-H2 N3N N4-C13 cl3_cl2 cl2.cllt  liclo
175.0 97.3 139.3 131.0 145.7 140.4 138.2
176.0 97.3 139.3 131.0 145.7 140.4 138.2
177.0 97.1 139.2 1311 145.7 140.4 138.2
178.0 97.0 139.2 131.0 145.7 140.4 138.3
179.0 97.0 139.3 131.0 145.7 140.5 138.2
180.0 96.9 139.3 130.9 145.8 140.5 138.2
181.0 96.8 139.2 130.9 145.8 140.4 138.2
182.0 96.7 139.2 130.9 145.8 140.4 138.2
183.0 96.6 139.2 130.9 145.8 140.4 138.2
185.0 96.5 139.2 130.8 145.8 140.5 138.2
186.0 96.4 139.2 130.8 145.8 140.5 138.2
187.0 96.3 139.2 130.8 145.8 140.5 138.2
188.0 96.3 139.2 130.8 145.8 140.5 138.2
189.0 96.2 139.2 130.7 145.9 140.5 138.2

H2--N3 clo_co co.c8 c8.c? c’.cl2 c’.0f DH
175.0 139.9 138.2 140.9 141.2 135.3 10.704
176.0 139.9 138.2 141.0 141.4 135.3 10.462
177.0 139.9 138.2 141.0 141.3 135.4 10.255
178.0 139.8 138.2 141.0 141.2 135.4 10.079
179.0 139.9 138.2 141.0 141.2 135.4 9.939
180.0 139.9 138.2 141.0 141.2 135.4 9.828
181.0 139.8 138.2 141.1 141.2 135.4 9.744
182.0 139.8 138.2 141.0 141.2 135.4 9.655
183.0 139.8 138.2 141.0 141.2 135.4 9.655
185.0 139.8 138.2 141.0 141.2 135.5 9.658
186.0 139.8 138.2 141.0 141.1 135.5 9.689
187.0 139.8 138.2 141.0 141.1 135.5 9.802
188.0 139.8 138.2 141.0 141.1 135.5 9.880
189.0 139.8 138.2 141.0 141.1 135.5 9.902
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Tabelle All.2.2: Bindungs- und Torsionswinkel in ©

H2__ N 3 C?_ 06_ H5 C12_ ClS_ N4 ClS_ N4_ H5 HE-08-C7-C2 2.l NA-H® CB-NA-NB-CL5
175.0 107.5 118.3 103.2 0.0 0.0 180.0
176.0 107.5 118.4 103.1 0.0 0.0 180.0
177.0 107.6 118.4 102.9 0.0 0.0 180.0
178.0 107.7 118.6 102.7 0.0 0.0 180.0
179.0 107.7 118.6 102.6 0.0 0.0 180.0
180.0 107.7 118.7 102.5 0.0 0.0 180.0
181.0 107.8 118.8 102.3 0.0 0.0 180.0
182.0 107.9 118.9 102.2 0.0 0.0 180.0
183.0 107.9 119.0 102.1 0.0 0.0 180.0
185.0 108.0 119.2 101.8 0.0 0.0 180.0
186.0 108.1 119.3 101.7 0.0 0.0 180.0
187.0 108.2 119.4 101.5 0.0 0.0 180.0
188.0 108.2 1195 101.4 0.0 0.0 180.0
189.0 108.3 119.6 101.3 0.0 0.0 180.0



142 ANHANG

All.3 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2) B3LYP

Tabelle All.3.1: Atomabstande in pm, Bindungs- und Torsionswinkel in © sowie Gesamtenergie E in a.u.

H2__N3 Ol_ HZ N3_N4 N4_ C14 Cl4'C13 Cl3_ C12 ClZ_ Cll
200.0 97.8 139.3 129.2 146.2 141.0 139.2
206.0 97.6 139.3 129.2 146.3 141.0 139.2
207.0 97.6 139.3 129.2 146.2 141.0 139.2
208.0 97.6 139.3 129.2 146.3 141.0 139.2
209.0 97.6 139.3 129.2 146.2 141.0 139.2
210.0 97.6 139.3 129.2 146.3 141.0 139.2

H2__N3 Cll_ ClO ClO_ C9 C9_c8 C8_ C13 C8_ C7 C7_ OG
200.0 139.6 139.8 139.8 142.3 152.0 142.2
206.0 139.6 139.8 139.9 142.2 151.9 142.3
207.0 139.6 139.8 139.9 142.3 151.9 142.3
208.0 139.6 139.8 139.8 142.2 151.9 1424
209.0 139.6 139.8 139.9 142.2 151.9 142.3
210.0 139.6 139.8 139.9 142.2 152.0 1424

H2“ N:.3 C7-06-H5 Clg-ClA-N4 CH-N*-H° HS-OG-C7-C]'8 Cl3-Cl4-N4-H5 Cl4-N4-N3-C15
200.0 104.9 125.1 112.1 715 17.6 179.8
206.0 105.3 125.2 112.3 73.1 15.9 178.7
207.0 105.5 1254 112.0 74.5 19.0 179.9
208.0 1054 125.2 112.3 73.4 16.0 179.8
209.0 105.5 125.2 112.3 74.4 17.4 179.0
210.0 105.6 125.2 112.2 73.9 16.7 1794

H2--N3 E

200.0 -879.27078184
206.0 -879.27062102
207.0 -879.27055107
208.0 -879.27052095
209.0 -879.27047105
210.0 -879.27041000
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All.4 2-Hydroxymethylbenzaldehydazin (2) PM3

Tabelle All.4.1: Atomabsténde in pm sowie Bindungs- und Torsionswinkel in °
H2--N3 OL-H2 N3-N* N4-c14 cl4cl3 cl3_c12 cl2.cu

205.0 95.7 139.8 130.1 147.1 140.2 138.7
206.0 95.6 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7
207.0 95.6 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7
208.0 95.6 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7
209.0 95.6 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7
210.0 95.5 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7
211.0 95.5 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7
212.0 95.5 139.8 130.1 147.1 140.1 138.7

HZ__ N3 Cll_ ClO ClO_ C9 C9_c8 C8_c13 C8_ C7 C7_06

205.0 139.2 138.7 139.8 140.1 150.9 140.0
206.0 139.2 138.8 139.8 140.1 150.9 140.0
207.0 139.2 138.8 139.8 140.1 150.9 140.0
208.0 139.2 138.8 139.8 140.1 150.9 140.0
209.0 139.2 138.8 139.8 140.1 150.9 140.0
210.0 139.2 138.8 139.8 140.1 150.9 140.1
211.0 139.2 138.8 139.8 140.1 150.9 140.1
212.0 139.2 138.8 139.8 140.0 150.9 140.1

H?--N®  C7-08-H®> C13-CM-N* CM-N*H® H°-0°-C7-Cl8 Cl3.Cl4NA-H® CB-Cl3.cl4N*

205.0 106.8 120.5 1121 59.9 175 43.8
206.0 106.8 120.5 112.0 59.9 17.7 44.1
207.0 106.9 120.4 111.9 59.9 17.9 44.4
208.0 106.9 120.4 111.8 59.8 18.1 44.6
209.0 106.9 120.4 111.7 59.7 18.1 44.8
210.0 106.9 120.4 111.6 59.8 184 45.2
211.0 106.9 120.4 111.5 59.7 185 45.4

212.0 106.9 120.4 111.4 59.7 18.7 45.7
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Tabelle All.4.2; DH;in keal mol™?

H?--N* DH

205.0 12.782
206.0 12.816
207.0 12.845
208.0 12.869
209.0 12.888
210.0 12.901
211.0 12.908
212.0 12.912

All.5 Formadioxim-Dimer (12) B3LYP

Tabelle All.5.1a: Atomabstandein pm

H2-N3 OLH2 Ol-N3 N304  OLNY NUc2  N3.cS CE.N8
176.0 99.4 2739 142.7 141.6 128.6 128.9 136.3
177.0 99.3 274.8 142.7 141.6 128.6 128.9 136.3
178.0 99.0 2755 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
179.0 99.0 276.5 142.7 141.7 186.6 128.9 136.6
180.0 99.0 27175 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
181.0 99.0 278.5 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
182.0 99.0 279.5 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
183.0 99.0 280.5 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
184.0 99.0 2815 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
185.0 99.0 282.5 142.7 141.7 128.6 128.9 136.3
186.0 98.7 283.2 142.7 141.7 128.6 128.9 136.4
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Tabelle All.5.1b: Atomabstande in pm

H2--N3 CL.N¥ Ccl2H138 647 N8-H° NB.HI®0 NM.HI5 N6
176.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
177.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
178.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
179.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
180.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
181.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
182.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
183.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
184.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
185.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3
186.0 137.8 108.6 108.6  100.9 101.2 1011 101.3

Tabelle Al1.5.2: Bindungs- und Torsionswinkel in ©

H2--N3 NY-OLH2 OLH2-N3 CS-N3-0%  CR.N1.O! NM-OLHZNS
176.0 102.9 167.8 110.2 110.1 -04
177.0 102.9 167.7 110.2 110.1 -04
178.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
179.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
180.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
181.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
182.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
183.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
184.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
185.0 102.7 167.5 110.2 110.0 -04
186.0 102.5 167.4 110.2 109.9 -04
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Tabelle All.5.3: Torsionswinkel in ° und Gesamtenergie E in a.u..

H2--N3 OL-H2-NB3-C® C6-N3-O%-H® Cl2.N1.OLH2 E
176.0 1.3 178.1 178.5 -450.39489292
177.0 1.3 178.1 178.5 -450.39498205
178.0 1.3 178.1 178.5 -450.39505683
179.0 1.3 178.1 178.5 -450.39513224
180.0 1.3 178.1 178.5 -450.39519814
181.0 1.3 178.1 178.5 -450.39525492
182.0 1.3 178.1 178.5 -450.39530298
183.0 1.3 178.1 178.5 -450.39534267
184.0 1.3 178.1 178.5 -450.39537437
185.0 1.3 178.1 178.5 -450.39539840

All.6 Formadioxim-Dimer (12) PM3
Tabelle All6.1a: Atomabsténdein pm

H2--N3 OLH2 OLN3 N3-04 OLNT N2 N8 C8-N8
176.0 97.3 273.0 141.3 139.3 130.1 130.6 141.1
177.0 97.2 2739 141.3 139.3 130.1 130.6 141.1
178.0 97.2 2749 141.3 139.4 130.2 130.6 141.2
179.0 97.1 274.8 141.3 139.4 130.1 130.5 141.2
180.0 97.0 276.7 141.3 139.4 130.2 130.5 141.2
181.0 97.0 271.7 141.3 139.5 130.1 130.5 141.2
182.0 96.9 276.6 141.3 139.5 130.2 130.5 141.2
183.0 96.9 279.5 141.2 139.5 130.2 130.5 141.2
184.0 96.8 280.5 141.2 139.5 130.1 130.5 141.2
185.0 96.7 2814 141.2 139.6 130.1 130.5 141.2
186.0 96.7 2824 141.2 139.6 130.1 130.5 141.2
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Tabelle Al16.1b: Atomabstéandein pm
H2--N3  CIZN4 (2418 b7 N8-H? NE&HI© NMH® N6

176.0 142.3 110.0 110.2 995 99.5 99.6 99.7
177.0 142.3 110.0 1103 995 99.6 99.6 99.6
178.0 142.3 110.0 1103 995 99.6 99.6 99.6
179.0 142.3 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
180.0 142.2 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
181.0 142.3 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
182.0 142.2 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
183.0 142.2 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
184.0 142.2 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
185.0 142.2 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6
186.0 142.2 110.0 110.2 995 99.6 99.6 99.6

Tabelle Al16.2: Bindungswinkel in ©
H2--N3 N1-O%-H2 OLHZ N2 C6-N3-0% CR-NLO! N3-O%HP

176.0 101.1 174.7 118.2 118.9 100.3
177.0 101.1 1745 118.3 118.9 100.3
178.0 101.0 174.5 118.3 118.9 100.3
179.0 101.0 174.5 118.3 118.9 100.2
180.0 101.0 174.4 118.3 118.8 100.2
181.0 101.0 1744 118.3 118.8 100.2
182.0 101.0 1744 118.3 118.8 100.2
183.0 101.0 174.0 118.3 118.8 100.2
184.0 101.0 1744 118.3 118.8 100.2
185.0 100.9 174.4 1184 118.8 100.2

186.0 100.9 174.4 1184 118.8 100.2
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Tabelle Al16.3: Torsionswinkel in °® und DHf in kcal mol™

H2__N3 NllolHZNS 01H2N3C6 C6N304H5 C12N 1101H2 DHf
176.0 169.7 1785 177.4 179.1 5.698
177.0 168.1 176.4 1785 179.3 5.618
178.0 171.2 179.1 177.7 179.3 5.556
179.0 165.4 173.2 178.8 179.3 5.508
180.0 168.4 175.8 177.8 179.2 5.474
181.0 167.6 175.0 178.9 179.5 5.451
182.0 169.9 176.9 177.9 179.3 5.442
183.0 155.1 162.1 179.1 179.7 5.444
184.0 166.3 173.1 178.0 179.3 5.451
185.0 164.5 171.2 179.0 179.4 5.470
186.0 165.6 1719 178.1 179.1 5.496
All.7 2,2 -Bipyridin-3,3 -diol (13) B3LYP
Tabelle All.7.1a: Atomabstandein pm
Ni--H?  H%-O® od.c* ch-c® C°-N° Ne-C’
165.0 101.3 134.2 142.3 135.3 133.4
166.0 101.1 134.2 142.3 135.3 133.4
167.0 100.9 134.2 142.4 135.3 133.4
168.0 100.8 134.3 142.4 135.3 133.4
169.0 100.6 134.3 142.4 135.3 133.4
170.0 100.4 134.4 142.4 135.3 133.3
171.0 100.3 134.4 142.5 135.3 133.3
172.0 100.1 134.4 135.3 135.3 133.4
173.0 100.0 134.5 142.5 135.3 133.3
174.0 99.9 134.5 142.5 135.3 133.3
175.0 99.7 134.5 142.5 135.3 133.3
176.0 99.6 134.6 142.5 135.3 133.3
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Tabelle All.7.1b: Atomabstande in pm

NL-HZ2 C4c8 C8.C9 co.c4 c5.clo
165.0 139.8 139.0 140.1 147.4
166.0 139.8 139.0 140.1 147.5
167.0 139.8 139.0 140.1 147.5
168.0 139.8 139.0 140.1 147.6
169.0 139.7 139.0 140.1 147.6
170.0 139.7 139.0 140.1 147.7
171.0 139.7 138.9 140.1 147.8
172.0 139.7 139.0 140.1 147.8
173.0 139.7 139.0 140.1 147.9
174.0 139.7 138.9 140.1 147.9
175.0 139.7 138.9 140.1 148.0
176.0 139.7 138.9 140.1 148.0

Tabelle All.7.2: Bindungswinkel in °
N--H2 H2-03-c* 08-c4.cb cs.clo.N?L H2-N1-c10

165.0 106.3 122.5 1171 102.6
166.0 106.3 122.7 1171 102.6
167.0 106.4 122.8 1171 102.6
168.0 106.5 122.9 1171 102.7
169.0 106.6 1231 117.0 102.7
170.0 106.7 123.2 117.0 102.7
171.0 106.8 1233 117.0 102.8
172.0 107.0 123.4 117.0 102.9
173.0 107.1 123.6 117.0 102.9
174.0 107.2 123.7 116.9 103.0
175.0 107.3 123.9 116.9 103.0

176.0 107.4 124.0 116.9 103.1
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Tabelle All.7.3: Torsionswinkel in ° und Gesamtenergie E in a.u.

Ni--H? H2-03-c*-c® c*-c°-cl%-N! NL-H2-03-c? E
165.0 0.0 0.0 0.0 -645.87250753
166.0 0.0 0.0 0.0 -645.87261923
167.0 0.0 0.0 0.0 -645.87270859
168.0 0.0 0.0 0.0 -645.87277586
169.0 0.0 0.0 0.0 -645.87282130
170.0 0.0 0.0 0.0 -645.87284520
171.0 0.0 0.0 0.0 -645.87284784
172.0 0.0 0.0 0.0 -645.87283743
173.0 0.0 0.0 0.0 -645.87280024
174.0 0.0 0.0 0.0 -645.87274306
175.0 0.0 0.0 0.0 -645.87266597
176.0 0.0 0.0 0.0 -645.87256986

All.8 22 -Bipyridin-3,3' -diol (13) PM3

Tabelle All.8.1: Atomabstandein pm

N1--H2 H2-03 o3-c* ci.cb C5-N© Ne-C7
160.0 99.7 134.8 141.3 137.0 134.7
166.0 98.9 135.0 141.3 137.0 134.7
167.0 98.6 135.0 141.3 136.9 134.6
168.0 98.4 135.0 141.4 136.9 134.6
169.0 98.3 135.1 141.4 136.9 134.6
170.0 98.1 135.1 141.4 136.9 134.6
171.0 98.0 135.1 141.4 136.9 134.6
172.0 97.9 135.1 141.4 136.9 134.6
173.0 97.7 135.2 141.4 136.9 134.6
174.0 97.6 135.2 141.4 136.9 134.6
175.0 97.5 135.2 141.4 135.9 134.5
176.0 97.4 135.2 141.4 136.9 134.5
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Tabelle All1.8.1: Atomabstande in pm und DH¢in keal mol*

Ni--H?2  c*C® cs-c® c®-c* cc-clo DH;
160.0 140.3 1385 140.9 146.3 -23.992
166.0 140.2 138.4 140.9 146.5 -28.379
167.0 140.2 138.4 140.9 146.6 -28.942
168.0 130.2 138.4 140.9 146.7 -29.458
169.0 140.2 138.4 140.9 146.7 -29.926
170.0 140.2 138.4 140.9 146.7 -30.348
171.0 140.1 138.4 141.0 146.8 -30.724
172.0 140.1 138.4 141.0 146.8 -31.057
173.0 140.1 138.4 141.0 146.8 -31.346
174.0 140.1 138.4 141.0 146.9 -31.593
175.0 140.1 138.4 141.0 146.9 -31.799
176.0 140.1 138.4 141.0 147.0 -31.967

Tabelle All.8.2; Bindungswinkel in ©

Nl_ H2 H2_O3_C4 03_C4_C5 CS_Clo_Nl HZ_Nl_Clo
160.0 106.4 121.0 119.6 102.7
166.0 106.6 1225 116.6 102.7
167.0 106.7 122.8 116.6 102.7
168.0 106.9 123.1 116.6 102.7
169.0 106.9 123.1 116.6 102.7
170.0 106.9 123.2 116.6 102.6
171.0 107.0 123.3 115.6 102.6
172.0 107.0 1235 116.6 102.6
173.0 107.1 123.6 116.6 102.6
174.0 107.2 123.7 116.6 102.7
175.0 107.3 123.8 116.6 102.7
176.0 107.3 124.0 116.5 102.7
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Tabelle All1.8.3: Torsionswinkel in °
Nl_ H2 H2-03-C4- C5 C4- C5_C10_ Nl Nl- H2-O3-C4

160.0 0.0 0.0 0.0
166.0 0.0 0.0 0.0
167.0 0.0 0.0 0.0
168.0 0.0 0.0 0.0
169.0 0.0 0.0 0.0
170.0 0.0 0.0 0.0
171.0 0.0 0.0 0.0
172.0 0.0 0.0 0.0
173.0 0.0 0.0 0.0
174.0 0.0 0.0 0.0
175.0 0.0 0.0 0.0
176.0 0.0 0.0 0.0
Alll  Quantenchemisch berechnete isotrope Abschirmungstensoren

Alll.1 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) B3LYP

Tabelle Alll.1.1 I sotrope Abschirmungstensoren in ppm

H?--N*® s-°N s-1H s-1'0
171.0 -98.20 19.03 161.89
172.0 -99.04 19.20 162.81
173.0 -99.85 19.36 163.67
174.0 -100.66 19.53 164.55
175.0 -101.40 19.67 165.17
176.0 -102.11 19.84 166.13
177.0 -102.98 19.98 166.75
178.0 -103.61 20.14 167.53
179.0 -104.33 20.28 168.20
180.0 -105.03 20.42 168.86
181.0 -105.70 20.56 169.51
182.0 -106.50 20.67 170.08
183.0 -107.18 20.80 170.73
184.0 -107.97 20.94 171.33

187.0 -109.75 21.31 173.10
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Alll.2 2-Hydroxybenzaldehydazin (1) PM3

Tabelle Alll.2.1: Isotrope Abschirmungstensoren in ppm

H--N®*  s-®%N  s-'H  s-Y0
1750 -11163 2028 171.26
1760 -11237 2041 171.67
1770 -11325 2058 17250
1780 -113.76 20.72 17341
1790 -11458 20.84 173.87
1800 -11516 21.01 17491
1810 -11577 2115 17558
1820 -11640 2128 176.24
1830 -117.05 2140 176.60
1850 -11824 2168 17815
1860 -11861 21.87 17867
1870 -11881 2197 179.37
1880  -119.30 2211 179.93
189.0 -12059 2218 180.44
1900 -121.07 2230 180.75

Alll.3 2-Hydroxymethylbenzaldehyazin (2) B3LYP

Tabelle Alll.3.1: Isotrope Abschirmungstensoren in ppm

H%--N3 s-°N s-H s-1'0
200.0 -136.07 27.02 266.52
206.0 -138.60 27.47 266.75
207.0 -138.40 27.52 268.89
208.0 -138.73 27.60 266.88
209.0 -138.93 27.67 267.74
210.0 -139.24 27.73 267.26



154

ANHANG

Alll.4 2-Hydroxymethylbenzaldehyazin (2) PM 3

Tabelle Alll.3.1: Isotrope Abschirmungstensoren in ppm

H?--N3 s-1°N s-H s-'0
205.0 -151.59 28.57 254.96
206.0 -151.79 28.69 255.33
207.0 -151.57 28.78 255.80
208.0 -152.13 28.72 254.81
209.0 -153.48 28.88 255.63
210.0 -154.02 28.84 254.64
211.0 -153.23 28.90 255.51
212.0 -153.31 28.97 255.85
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