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273. Hans Mnsso : Infrarotspektren und Wasserstoffbrucken einiger 
kristallwasserhaltiger Oxy-benzoestluren und ihrer Kaliumsalze 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der UniversitiLt Giittingen] 
(Eingegangen am 13. September 1955) 

Orcin und einige Oxy-benzoesauren zeigen mit Kristallwasser im 
IR-Spektrum gegenuber den wasserfreien Verbindungen nicht nur 
bei 3 p und 6 p, eondern auch oberhalb von 6 p charakteristische Un- 
terschiede. Die Spektren der reinen Hydrate erh&lt man in Kalium- 
bromid nur, wenn ohne Vakuum gepreBt wird. In  den Anionen der 
0-Oxy-benzoesauren bilden die Oxygruppen so starke, kurze intra- 
molekulare Wasserstoffbriicken aus, daB im iiblichen Frequenzbereich 
keine OH-Banden auftreten. 

Die Aciditiit der Carboxygruppe wird durch o-stiindige Oxygruppen erhoht. 
Nach L. Paulingl) ist dafiir die Ausbildung intramolekularer Wasserstoff- 
briicken verantwortlich, die das Abdissoziieren des Protons von der Carboxy- 
gruppe erleichtern. Auch bei den Dicarbonsiiuren, bei denen die sauren 
Gruppen durch die Struktur des Molekiils nahe genug nebeneinander fixiert 
sind, trim man iihnliche Verhiiltnisse2). So ist beim Dinatriumsalz der Athylen- 
diamin-tetraessigsiiure die Wasserstoffbriickenstruktur, wie D. Ch apmana) 
kiirzlich durch IR-Messungen zeigen konnte, sogar gegeniiber dem Zwitter- 
ionenzustand energetisch begiinstigt. 

Es ist ferner bekannt, daB bei mehrkernigen a-Oxy-chinonen und einigen 
Chelatverbindungen, bei denen sich besonders kurze Wasserstoffbriicken aus- 
bilden konnen (2.428)) die OH-Bande im IR-Spektrum so weit aus dem 
sonst fiir assoziierte Oxygruppen typischen Bereich (2.9 p bis 3.6 p) ver- 
schoben und verbreitert wird und soviel an Extinktion verliert, daB man sie 
nicht mehr erkennen kann4). 

Im folgenden wird an Hand der IR-Spektren von Orcin (3.5-Dioxy-toluol), 
Salicylsiiure, p- und y-Resorcylsiiure (2.4- und 2.6-Dioxy-benzoesiiureiure, I), Para- 
orsellinsiiure (2.6-Dioxy-4-methyl-benzoesiiure, 11), den Hydraten derjenigen 
Verbindungen, die mit Wasser kristallisieren, und den Kaliumsalzen dieser 
Sauren gezeigt, welchen EinfluB das Kristallwasser auf das Spektrum haben 
kann und welche Riickschliisse BUS der Feinstruktur der 3-p-Banden auf die 
Assoziation iiber Wasserstoffbriicken im Molekiil moglich sind. Die Spektren 
von Orcin und Paraorsellinsiiure, sowie von den Kaliumsalzen (nur 2p. bis 
6 p) sind abgebildet, die anderen Banden in Tafel 1 zusammengestellt. 

Orcin ist in Losung nicht (scharfe Bande bei 2.77p), im Kristall inter- 
molekular durch lange Wasserstoffbriicken (breite Bande bei 3.02 p) assoziiert. 

1) The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, New York [1948]. 
z, D. H. McDaniel u. H. C. Brown, Science Washington] 118,370 [1953]. 

a) J. chem. SOC. [London] 1966,1766. 
4) H. Brockmann u. B. Franck, Naturwissenschaften 42,45 [1955]. 
5) Vergleiche zwischen den Spektren von Hydrat und waaserfreier Verbindung sind 

bisher bei der Oxalsiiure von M. St. C. Fle t t  (J. chem. SOC. [London] 1961, 962) und 
beim Dinatriumsalz der ~ t h y l e n d i a m i n - t e t r ~ s s ~ s ~ ~  (1. c . ~ )  ) .  gemacht worden, wobei 
lediglich bei den typischen Wasserbanden Differenzen auftraten. 

S. 309. 
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Das Kristallwasser im Hydrat auBert sich in einer Schulter bei 2.95 p und einer 
geringen Verschiebung mit Intensitiitsunterschieden bei 6.6 p, 7.5 p und 8.6 p, 
sowie bei der Bandengruppe urn 12p. Ferner ist daa Kristallwasser an der 
Briickenbindung der Oxygruppen beteiligt, denn die OH-Bande lie@ im 
Hydrat bei 3.11 p (Abbild. 1, a-c). 
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AbbiId. 1. lR-Spektren von Orcin; a) 0.2-proz. in Bromoform, bia 6 p auch in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schichtdicke 1 mm; b) in Kaliumbromid; c) Hydrat in Kaliumbromid 

Salicyls&ure (k = 1 . 0 6 ~  Benzoesaure k = 6 . 8 ~  10-5):  Hier sind die 
Verhiiltnisse in Losung und im Kristall bereits eingehend diskutiert wordens). 
Die intramolekular assoziierte Oxypppe  erkennt man im Kristall an der 
Spitze bei 3.07 p. Das Kaliumsalz zeigt aber in Kaliumbromid unterhalb von 6 p 

6, A. E. Martin, Nature [London]166,474[1950]; M. Davies u. D. M. L. Gr i f -  
f i ths ,  J. chem. SOC. [London] 1966,132. 
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keine Banden7), sondern man h d e t  gegeniiber dem Spektrum des reinen 
Kaliumbromids nur eine vollig diffuse und sehr wenig intensive Absorption 
zwischen 3 . 0 ~  und 4.5p., auf Grund derer man nicht auf die Anwesenheit. 
einer Oxygruppe schlieBen kann (vergl. Abbild. 2). Im Anion wird also die 
Wasserstoff briicke zwischen der Oxy- 
gruppe und der ionisierten Carboxy- 
gruppe so kurz, daB der Abstand der 
Sauerstoffatome nicht vie1 mehr als 
bei den a - Oxychinonen betragen 
diirfte 7a). 

p-Resorcylsiiure (k = 5 . 0 ~  lo-*): 
Die p-stiindige Oxygruppe gibt sich 
in der S&ure und im Kaliumsalz durch 
eine intensive Bande bei 2.95 p zu er- 
kennen und ist demnach im Kristall 
relativ schwach, intermolekular assozi- 
iert. Das Anion zeigt aber auch eine 
deutliche Absorption von 3.0 p bis 4 . 5 ~  
(Abbild. 2c, Spitze bei 3 . 8 6 ~ ) ,  die an- 
deutet, daB die Wasserstoffbriicke der 
Oxygruppe in o-Stellung zum Carboxy- 
sauerstoff nicht so kurz ist wie im An- 
ion der Salicylsaure, was wohl von 
einem intermolekularen EinfluB der 
p-Oxygruppe auf die Wasserstoff briicke 
h e m .  

Abbild. 2. IR-Spektren der Kaliumsalze von: 
b) Salicylsiiure; c) p-Resorcylshre; d) y-Re- 
sorcylsiiure; e) Paraorsellinsiiure; jeweils etwa 
0.35 mg in 200 mg Kaliumbromid. Oben ist 
zum Vergleich das Spektrum von Kalium- 
bromid aufgetragen, damit man erkennen 
kann, daD die mit dem Pfeil gekennzeich- 
neten Banden durch die Feuchtigkeit des 

Kaliumbromids verursacht werden 

A- 

7) Am Spektrum des Natriumsalzes, das J. L. Hales,  J. I. Jones  u. A. S. Lindsey 
(J. chem. Soc. [London] 1954,3145) in Nujol gemessen haben, ist dieser Befund wegen 
der Absorption des Einbettungsmittels nicht zu erkennen. 

'a) vber die Beziehung zwischen 0-0-Abstand und OH-Frequenz vergl. R. E. R u n  d 1 e 
u. M. P a r a s o l ,  J. chem. Physics20,1487 [1952], sowie 0. Glemser  u. E. H a r t e r t ,  
Naturwissenschaften 42,634 [1955]. 
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P a B t ! 3  

Q Q  
c 9 l  
2 2  
a 0  

y-Resorcylsiiure und Paraorsell in- 
saure bilden im Kristall und in Losung mit 
beiden Oxygruppen wegen der Unsymmetrie 
der dimeren Carboxygruppen verschieden 
lange, intramolekulare Wasserstoff briicken zur 
Carboxygruppe aus (vergl. die Banden bei 
2.88 p und 3.30 p (Abbild. 3), sowie I und 11). 

H 

R R 
I:  R = H  11: R=CH, I11 

Ob in Bromoform auch ein Gleichgewicht mit 
der monomeren Form vorliegt, wie es bei. 
Salicylsiiure deutlich zu erkennen ist, liiDt 
sich aus der Struktur der OH-Banden nicht 
entscheiden. Auch bei 6 p  findet man dafiir 
keinen Hinweis, denn die kurzwelligste Bande 
(y-Resorcylsaure 5.92 p ; ParaorsellinslGure in 
Losung 5.91 p, fest 5.95 p)  ist im Kristall 
intensiver als in Losung, und die langwellige 
(y-Resorcylstlure 6.09 p ; Paraorsellinsiiure 
6.04 p)  ist auch in den Kaliumsalzen vertreten 
und diirfte somit dem aromatischen Ring an- 
gehoren. In  den Salzen ist wie bei Salicyl- 
siiure unterhalb von 6 p keine Absorption 
vorhanden, die auf Oxygruppen hindeuten 
wiirde. (Lediglich die Methylgruppe der Para- 
orsellinsaure ist wie bei Orcin an einer 
schwachen Bande bei 3.41 p zu erkennen, 
vergl. Abbild. 2d, e.) Die intramolekularen 
Wasserstoff briicken der beiden Oxygruppen 
zu den Carboxylat- Sauerstoffatomen werden 
also auch hier besonders kurz. Die ftir or- 
ganische Siiuren extrem hohe AciditlGt (k = 

5.0 x und 4.1 x wird offenbar durch 
die Tendenz zur Ausbildung eines vollkommen 
ebenen und symmetrischen, mesomeren und 
dadurch besonders energiearmen Anions (111) 
hervorgerufen. 
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Ein Zusammenhang zwischen der Aciditiit und der Carboxy-carbonylfrequenz ist nicht 
zu erkennen, denn diese Frequenz wird durch die mannigfaltigen Assoziationsmoglich- 
keiten, auch mit demKristaUwaeser,viel zu stark beeMuDt. Lediglich die umymmetkhe 
Valenzschwingung der negativen Carboxylatgruppe wird in den Anionen der stiirkeren 
Siluren, bei denen kurze Wasseratofirticken nachgewiesen Bind, nach relativ niedrigen 
Wellenlingen verschoben (6.24 p, 6.20 p und 6.24 p). 

Das Kristallwasser erkennt man wie erwartet an der Struktur der 
OH-Frequenzen, hauptsiichlich unterhalb von 3 p, und der 6-y-Banden. AuBer- 
dem zeigen aber alle untersuchten Falle charakteristische Unterschiede in den 
Spektren der Hydrate und der wasserfreien Verbindungen, am deutlichsten 
zwischen 7.5 p und 8.9 y sowie ab 12 p. 
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Als Beispiel aus einer anderen Substanzklasse wurden die Spektren von h t i n  und 
seinem Hydrat verglichen und auch hier Bandenverschiebungen und Intensit&tsunter- 
schiede oberhalb von 6 p festgestellt. 

Zum Prriparieren der kristallwasserhaltigen Substanzen ist zu bemerken, daS beim 
Pressen der Pastillen unter Vakuum, wie es zum Erhalten klarer PreSlinge notwendig 
ist*), durchweg Spektren der hydratfreien Verbindung oder Mischpektren erhalten 
wurden. Aus der Intensitiit der Wasserbande bei 2.9 t~. kam man abschritzen, daS nicht 
das gesamte Kristallwasser beim Evakuieren vom Kaliumbromid adsorbiert wird. D ~ s -  
halb wurden die Hydrate ohne Vakuum in Kaliumbromid prripriert. Die Pastillen wur- 
den dabei meistenteils ebenso Mar und haltbar wie sonst; und der gelegentlich etwM 
erhohte Streulichtanstieg storte die Auswertung der Spektren nicht, wie Abbild. 1 und 3 
zeigen. 

Die Kaliumsalze m d e n  durch Neutralisation der Siiuren mit der ber. Menge 2nKOH, 
Eindampfen i. Vak., Umkristallisieren aus wiiDr. Athano1 und Trocknen i. Hochvek. 
erhalten. M e  Spektren wurden im Perkin-Elmer Doppelstmhlspektrogmphen Mod. 21 
gemessen. 

Frl. S. Soheibe danke ich f i i r  die sorgfiiltige Aufnahme der Spektren und Hm. Dr. B. 
F ranc  k f iir anregende Diskussionen. 

274. Helmuth Kainer und Walter Otting: Infrarotspektroskopische 
Unterscheidung schwach-polarer und ionarer Molekelverbindungen 

[Aus dem Max-Planck-Institut f i i r  Medizinische Forschung, 
Institut fiir Chemie, Heidelberg] 

(Eingegangen am 13. September 1955) 

Es wurden die IR-Spektren von 20 Molekelverbindungen auf- 
genommen. Wrihrend sich die Spektren schwaoh polarer Verbin- 
dungen, abgesehen von NH-Banden, in guter Niiherung als Vber- 
lagerung der Spektren der beiden Komponenten derstellen lassen, 
ist dies bei ionaren Verbindungen nicht moglich. Die Anionkompo- 
nente wird wesentlich stiirker beeinfluot als die Kationkomponente. 
Ihre Banden werden bis zu 150 cm-l langwellig verschoben. Im kurz- 
welligen Infmrot um 1 p treten bei den ionaren Verbindungen Ab- 
sorptionen auf, die durch Elektronenspriinge verursacht werden. 

Die IR-spektroskopische Unterscheidung zwischen schwach- 
polaren und ionaren Molekelverbindungen deckt sich mit der auf 
magnetiichem Wege erhaltenen Zuordnung. 

Fiir organische Molekelverbindungen (AD) wurde von W. Brackmanl) 
und von R. S. Mullikena) ein Bindungsmechanismus vorgeschlagen, der auf 
Resonanz zwischen einer ,unpolaren Form (AD), in der die Komponenten 
durch van der Waals sche Kriifte, Dispersionseffekte usw. zusammengehalten 
werden, und einer angeregten polaren Form (AQDs) beruht : 

AD +- A@D@ 

Fiir solche Molekelverbindungen ist Diamagnetismus zu erwarten, voraus- 
gesetzt, dal3 die Komponenten A und D uber aufgefiillte Elektronenschalen 

8 )  U. Schiedt u. H. Reinwein, Z. Naturforsch. 7 b, 270 [1962]; B. .Franck, Z. 

2) J. Amer. chem. SOC. 72,600 [1950]; 74,811 [1952]. 
Naturforsch. 9 b, 276 [19W]. Recueil Tmv. chim. Pays-Baa 68,147 [1949]. 


