
796 Musso und SEEGER Jahrg. 93 

HANS Musso und IUE SEEGER 
Uber Wasserstoffbriicken, I11 1) 

a e r  die OH-Banden im IR-Spektrum 
von Hydroxy-naphthochinonen 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universiat Gtbttingen 

(Eingegangen am 27. November 1959) 

Die OH-Valenzschwingungsfrequenz der stark assoziierten Hydroxygruppen in 
peri-Hydroxynaphthochinonen liegt zwischen 3000 und 2900/cm. Die breiten 
OH-Banden im IR-Spektrum zeigen in Ltbsung eine ausgepragte Feinstruktur 
und lassen sich beim Deuterieren wie erwartet langwellig verschieben. Voraus- 

setzungen fllr feste Wasserstofirilcken werden besprochen. 

In mehreren Arbeiten wurde festgestellt, daO die OH-Valenzschwingungsbanden 
solcher Hydroxygruppen, die eine kurze Wasserstoffbriicke ausbilden konnen, im 
IR-Spektrum nur schlecht oder uberhaupt nicht zu erkennen sind2). Die Ursache 
dafiir liegt in einer Schwachung der 0-H-Bindung und hderung ihres polaren 
Charakters und hat zur Folge, daO die entsprechende Bande so stark langwellig 
verschoben, verbreitert und in der Extinktion vermindert wird, daO sie sich vom Unter- 
grund des Spektrums nicht mehr deutlich hervorhebt. 

Beim Nickel-dimethylglyoxim wurde zuniichst eine Verschiebung der OH-Bande 
bis zu 1780/cm diskutiert,), doch zeigte es sich bei einer experimentellen4) und theore- 
tischens) Priifung der ersten Messungen, daO sie bei 2350/cm liegt. In den Spektren 
von peri-Hydroxy-naphtho- und -anthrachinonen konnten einige Autoren keine 
OH-Banden erkennens-a), andere berichten von einer breiten und schwachen Ab- 
sorption zwischen 2600 und 3000/cm9-11). 

Diese Messungen wurden an Kristallpulver-Suspensionen in hoheren Kohlenwasser- 
stoffen oder Kaliumbromid ausgefuhrt und sind nicht eindeutig, da erstens im Kristall 
eine intermolekulare Assoziation moglich ist und da zweitens die Eigenabsorption des 

1) 11. Mitteil.: H. Musso und S. v. GRUNELIUS, Chem. Ber. 92, 3101 119591. 
2) L. J. BELLAMY, Ultrarotspektren und chemische Konstitution, Dr. Dietrich Steinkopf, 

Darmstadt 1955. S. 82; H. A. STAAB, Einflhrung in die theoretische Organische Chemie, 
Verlag Chemie Weinheim/Bergstr. 1959, S. 679 - 686. 

3) E. R. RUNDLE und M. PARASOL, J. chem. Physics 20, 1487 [1952]. 
4) R. BLINC und D. HADZI, J. chem. SOC. [London] 1958. 4536. 
5) D. E. WILLIAMS, G. WOHLAUER und R. E. R ~ ’ D L E ,  J. Amer. chem. SOC. 81, 755 119591. 
6 )  M. S. C. FLEIT, J. chem. SOC. [London] 1948, 1441. 
7) M. L. JOSIEN, N. FUSON, J. M. LEBAS und T. M. GREGORY, J. chem. Physics 21, 331 

8 )  H. BROCKMANN und B. FRANCK, Naturwissenschaften 42, 45 119551. 
9 )  A. W. JOHNSON, I. R. QUAYLE, T. S. ROBINSON und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 

10) D. HADZI und N. SHEPPARD, Trans. Faraday SOC. 50, 911 [1954]. 
11) H. BOOM, L. H. BRIGGS und B. CLEVERLEY, J. chem. SOC. [London] 1959, 178. 

[1953]. 

1951. 2633. 
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Einbettungsmittels im interessierenden Frequenzbereich storen kann. H. HOYER 12) 

hat aber an einigen Hydroxy-anthrachinonen gezeigt, d a R  sich in geschmolzenem 
Hexachlorbenzol (Schmp. 227") die Valenzschwingungsbanden a-stiindiger, zur 
Chinon-Carbonylgruppe assoziierter Hydroxygruppen bei 3000/cm gut erkennen 
lassen; allerdings wurden diese Messungen in recht konzentrierten Losungen und bei 
sehr hohen Temperaturen ausgefiihrt. H. BROCKMANN und B. FRANCK~) fanden fur 
1.8-Dihydroxy-anthrachinon in Tetrachlorkohlenstofsung eine OH-Bande bei 
3077/cm. 

In dieser Arbeit wird erneut untersucht, wo bei peri-Hydroxy-naphthwhinonendie 
OH-Valenzschwingungsbande lie@ und warum sie friiher hiiufig nicht beobachtet wer- 
den konnte. D m  wurden die IR-Spektren einiger Hydroxy- und Polyhydroxy-naphtho- 
chinone (II-VI) und von 2.3-Dihydro-naphthazarin (VII) in 10-2 bis lt3m Tetra- 
chlorkohlenstoff losung und in Kaliumbromid aufgenommen. 

Nach AbschluJ.3 dieser Versuche erschien eine Arbeit von R. BLINC, D. HAD% und 
E. PIRKMAJERIJ), die ebenfalls IR-Spektren von Naphthazarin und deuteriertem 
Naphthazarin in Tetrachlorkohlenstofng sowie als Hexachlorbutadien-suspen- 
sion aufgenommen haben. Die Spektren der vorliegenden Arbeit stimmen mit den 
Messungen dieser Autoren iiberein. 
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In den Spektren von Juglon (IV), Naphthazarin (V) und Naphthopurpurin (VI) 
sind die Banden der stark assoziierten Hydroxygruppen in peri-Stellung in 10-3 m 
Liisung und 5 cm Schichtdicke deutlich zu sehen (Abbdd. 1). Da die Banden in 10-3 
und 10-2 m Liisung in der Bandenbreite und Feinstruktur ubereinstimmen, handelt 
es sich mit Sicherheit um die Absorption intramolekularer H-Briicken. Em Vergleich 
mit den Spektren entsprechend verdiinnter Esungen von Naphthwhmon (I) zeigt, daR 
die erste Oberschwingung der Carbonylgruppe kun oberhalb von 33331cm und die 
C-H-Valenzschwingung bei 3050/cm in den Spektren der Hydroxychinone vie1 
weniger intensiv sind und vollstlindig von der OH-Absorption iiberdeckt werden. 
Auch die ausgepriigte Feinstruktur am langwelligen Abfall der OH-Bande, die sich 
mit einem Lithiumfluoridprisma b u m  weiter auflosen laRt, kann nicht durch die 
C= 0- und die C-H-Absorption verursacht werden. Der Schwerpunkt der OH-Bande 

12) Chem. Ber. 86, 1016 119531. 
13) D. HADZI, Hydrogen Bonding, Pergamon Press, London 1959, S. 333. 
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AI.ld)* 
Abbild. 1. IR-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff. Lawson (11): 1.1 1.10-3 m, deuteriert 
I .05.lO-J m; Juglon (IV): 1 .I5 und 9.90- 10-3 m, deuteriert 9.70-10-3 m; Naphthazarin (V) : 
1.07 und 1O.OO.lO-3 m, deuteriert 9.00. IO-Jm; Naphthopurpurin (VI): 1.1O.lO-3 m ;  2.3-Di- 
hydro-naphthazarin (VII): 1.04 und 9.60. IO-lm; Naphthochinon (I): 1.09 und 9.60.10-3m. 

Natriumchloridprisma, Schichtdicke 5 cm, mit Tetrachlorkohlenstoff kompensiert 

Abbild. 2. IR-Spektren in 200 mg Kaliumbromid. Naphthochinon (I): 0.5 mg; Lawson (11): 
0.5 mg; Juglon (IV): 0.5 und 1.5 mg; Naphthazarin (V): 0.5 und 1.5 mg;' 2.3-Dihydro- 
naphthazarin (VII): 0.5 und I .5 mg. Natriumchloridprisma. Die Wasserbanden des KaIium- 

bromids sind mit einem Pfeil gekennzeichnet 



1960 ober  WasserstotTbrtlcken (111.) 799 

Valenzschwingungsbanden im IR-Spektrum in cm-* *) 

in Kaliumbromid in Tetrachlorkohlenstoff 
?OH (AC1/zoH) ?OH (A?l/zOH) 

Naphthochinon-(I .4) (I) - 

2-H ydroxy-naphtho- 3 155 (274) 

deuteriert 
2.3-Dihydroxy-naphtho- 3322 (120) 

5-Hydroxy-naphtho- -3000 (-460) 

chinon-(1.4) (11) 

chinon-(1.4) (111) 

chinon-(1.4) (IV) 

deuteriert 

5.8-Dihydroxy-naphtho- -2900 (-550) 
chinon-(l.4) (V) 

deuteriert 

2.5.8-Trihydroxy-naphtho- :K%; (-690) 
chinon-( 1.4) (W) 

2.3-Dihydro-5.8-dihydroxy- -3050 (-450) 

1 .I-Dihydroxy- 3145 (276) 
naphthochinon-(1.4) (VII) 

naphthalin (VIII) 

- tco 3333 om 3049 

3414(47) J w  3308 CCH 3040 

2518 (32) <w 3308 
3436 (50) 

3316, 3115, 3056. 3012, 2653, 2604, 
2532, 2457 
Schwerpunkt -3100 (-500) 
3333, 3040, 2717, 2674, 2577, 2315, 2222, 
2070, 1961 
3175,2967, 2857, 2674, 2551, 2497, 
2433, 2398 
Schwerpunkt -2900 (-700) 
3268, 3155, 3058, 2801, 2660, 2375,2212, 
2174. 1923 
3413 (47) 3175, 2857, 2584, 2558, 2500 
Schwerpunkt -2860 (-680) 
3125, 2959. 2899, 2653. 2558, 2463, 2421 
Schwerpunkt -2950 (-740) 

2941, 2837 

3279 

3610 (33), 3484 (70), 3378s C'' 3030, 

*) Nur dia dsutlichsten Banden sind nufgemhn. Die intcnsivsten Banden dcr bandcnmichm Spektrcn skid fett 

I = Schulter 
gedruckt. 

Schiittelt man in Anlehnung an die Deuterierungsmethode von H. H O Y E R ~ ~ )  die 
Losungen wiederholt mit schwerem Wasser aus, so verschwinden diese OH-Banden 
weitgehend, und dafiir erscheint im Spektrum eine breite Absorption zwischen 2000 
und 2500/cm, die ebenfalls in mehrere Banden aufgespalten ist. Die intensivste OD- 
Bande liegt wie erwartet beim Juglon bei 2375/cm und beii Naphthazarin (V) 
bei 2212/cm. 

Die Hydroxygruppen am Chinonring im Lawson (II), Isonaphthazarin (111) und 
Naphthopurpurin (VI) erkennt man in 10-3 m Losung an intensiven und nur wenig 
verbreiterten Banden bei 3413/cm = 47/cm). Die H-Briiclce zum Chinon- 
sauerstoff ist also bei diesen Naphthochinonen nicht ganz so fest wie bei i  3.6-Di- 
hydroxy-toluchinon, das bei 3333/cm absorbiert (Av",/z = 50/cm) 1). Im deuterierten 
Lawson (11) liegt die OD-Ban& bei 2518/cm. 

Nach den Spektren in Abbild. 1 war der Austausch von Wasserstoff gegen Deuterium 
wiihrend der Messungen nicht vollstgndig. Das hat mehrere Griinde. Erstens war das ver- 
wendete schwere Wasser etwa 97-proz. Zweitens erfolgte beim EinfUllen der LBsungen in die 
Kuvette aus der Luftfeuchtigkeit und wtihrend der Messungen langsam aus den Kiivetten- 
fenstern ein Rtlckaustausch. Drittens erfolgt der Eiabau von Wasserstoff in die kurzen Briicken 
sehr wahrscheinlich etwas leichter als der Embau von Deuterium, und dieser Isotopieeffekt 

14) Mh. Chem. 90. 357 [1959]. Wegen der Natriumchloridfenster konnte nicht in der MeD- 
kuvette deuteriert werden. 

51. 
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bewirkt in der Briicke ein etwas kleineres D/O-Verhiiltnis als im benutzten Deuteriumoxydls). 
Nimmt man an, daB die OH- und OD-Banden etwa die gleiche Intensitst besitzen, so be- 
rechnet man bei Lawson (11) aus den Intensitiiten der gut getrennten OH- und OD-Banden 
eine Deuterierung von 90%. 

Das Spektrum von 2.3-Dihydro-naphthazarin (VII) ist dem von Naphthazarin (V) 
auch in der Feinstruktur sehr iihnlich. Der Bandenschwerpunkt liegt bei 2950/cm, 
also 50/cm kiirzerwellig, und die Bandenbreite hill2 betragt 740/cm. Die Extinktion 
der intensivsten Spitze ist aber fast doppelt so groB wie bei Naphthazarin 0. 

In Kaliumbromid (Abbild. 2) sind die Banden der stark assoziierten peri-Hydroxygruppen 
allerdings schlecht zu erkennen. Das liegt jedoch nicht an einer extrem langwelligen Ver- 
schiebung der Banden, sondern an ihrer relativ geringen Extinktion und am hohen Streulicht- 
anstieg. Dadurch riickt das Spektrum um 3000/cm auf der in Prozent Durchlassigkeit geschrie- 
benen Skala in einen Bereich, in dem die ohnehin schon diffusen Banden so stark gestaucht wer- 
den, daB sie sich in ungiinstigen Fallen von der abfallenden Linie der Streulichtabsorption 
nur noch als schwache Schulter abheben. Eliminiert man den Streulichtanstieg graphisch, so 
kann man die OH-Banden im selben Frequenzgebiet wie in LBsung lokalisieren (Abbild. 2). 
Das spricht dafUr, daB auch im Kristall intramolekulare H-BrUcken vorliegen. Dieses Vor- 
gehen ist natiirlich vie1 zu unsicher, um in unbekannten Chinonen eine stark assoziierte 
Hydroxygruppe nachzuweisen. In solchen Fallen, in denen das IR-Spektrum in Kalium- 
bromid einen Streulichtanstieg zeigt und die Verschiebung der Carbonylbande auf eine 
Assoziation hindeutet, ist der sichere Nach weis von peri-Hydroxygruppen IR-spektroskopisch 
nur an Hand von Spektren der gelasten Substanz, und sei es in geschmolzenem Hexachlor- 
benzol, mbglich. 

Schatzt man beim Naphthazarin (V) aus der Lage des Bandenschwerpunktes den 
Abstand der Sauerstoffatome, so e r h d t  man einen Wert von etwa 2.68 A. Die Ront- 
genstrukturanalysels) ergab bisher Abstande von 2.54 -2.60 A. Aus dieser DiRerenz 
erkennt man wie bei der Salicylsaure 171, daS die H-Briicke im Naphthazarin gewin- 
kelt ist, also eine Sechsringbriicke vorliegt, und der Wasserstoff nicht symmetrisch 
zwischen den Sauerstoffatomen steht. Die  Rontgenstrukturanalyse lieferte auch zwei 
verschiedene CO-Abstiinde. M a n  kann annehmen, daB bei allen kondensierten Chi- 
nonen rnit Hydroxygruppen in peri-Stellung zum Carbonylsauerstoff die Wasserstoff- 
briicken ebenso angeordnet sind. 

Besonders energiearme, d. h. feste, intramolekulare 0 -H - . - 0-Briicken treten 
immer dann auf, wenn folgende Voraussetzungen gleichzeitig erfullt sind : Erstens 
mussen die beiden Briickenkopfe geniigend nahe in der Molekel fkiert win. Zweitens 
muD die Donor-OH-Gruppe ein moglichst lockeres Proton tragen, also genugend 
sauer reagieren, und das Acceptoratom basischen Charakter besitzen. Je groBer die 
Ladungsdifferenz zwischen den Briickensauerstoffatomen ist, desto fester wird die 
H-Brucke. Drittens werden H-Briicken durch eine Mesomeriemoglichkeit zwischen 
der Donor- und Acceptorgruppe stabilisiert. Und viertens mussen nicht nur  die 
Briickenglieder moglichst einen ebenen Fiinf- oder Sechsring bilden, sondern die 
Konstellation der x-Elektronenraume mu0 ebenfalls giinstig sein. 

15) Vgl. hierzu: K. J. GALLAGHER in D. HADZI, Hydrogen Bonding, Pergamon Press, 
London 1959, S. 45. 

16) 0. BORGEN, Acta chem. scand. 10, 867 [1956]. Herrn 0. BORGEN, Trondheim, danken 
wir fur die private Mitteilung dieser D a t a .  

17) K. NAKAMOTO, M. MARGOSHES und E. RUNDLE, J. Amer. chem. SOC. 77, 6480 [1955]. 
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Der kleine Abstand der beiden Brtlckensauerstoffatome allein gentlgt nicht, denn im 1.8- 
Dihydroxy-naphthalin (VIII) diirfte der 00-Abstand kaum grSDer sein als im Naphthazarin 
0, und doch zeigt es nach Messungen von H. H O Y E R ~ ~ )  in verdiinnter Tetrachlorkohlen- 
stofflasung fiir die assoziierte Hydroxygruppe im IR-Spektrum eine schmale und intensive 
Bande bei 3484/cm, die nur um 126/m gegenllber der Bande fur die freie Hydroxygruppe 
verschoben ist. 

Die Briicke wird wesentlich fester, wenn die Donorgruppe 2.B. durch die Meso- 
meriebeziehung zu einem aromatischen System positiv polarisiert ist und der Accep- 
torsauerstoff eine negative Ladung tragt. In den IR-Spektren der Mono-Kaliumsalze 
von 1.8-Dihydroxy-naphthdin (VIII) und o-Hydroxy-benzoesauren ( I X )  19) oder 
o-Hydroxy-benzochinon-monoximen ( X )  findet man die OH-Banden, wenn iiber- 
haupt, d a ~  wesentlich langerwellig als bei den freien Saurenzo). Den Hauptanteil zur 
Verfestigung der Briicke beim mergang von der Saure in das Anion liefert die Polari- 
tit. AuDerdem kann sich im Anion des 1.8-Dihydroxy-naphthah (VIII) das bin- 

mQ 
Y 

5-65 %%x? 
sp2 sp3 

v 
sp3 sp2 

Va vb 

dende Elektronenpaar ungehindert in die Briickenebene einstellen und so die giin- 
stigste Konstellation einnehmen (vme).  MaDgebend ist somit nicht der Abstand der 
Sauerstoffatome, sondern der Abstand vom Wasserstoff zum Elektronenpaar des 
Acceptors und der Winkel zwischen der 0 -H-Bindung und der Richtung, in der die 
hybridisierten freien Elektronen vom Acceptor in den Raum ragen. Durch die Bil- 
dung der H-Briicke werden die Hybridisierung und die Konstellation der Elektronen 
natiirlich etwas verandert, doch durften die dafur benotigten Energiebetrage klein 
gegen den polaren Anteil der H-Briickenenergie sein. Die Briicke wird etwas stabiler, 
wenn diese Energiebetrage bei der Briickenbildung nicht aufgebracht werden miissen. 

18) Chem. Ber. 86, 507 [1953]. Wir fanden in 10-3 m TetrachlorkohlenstofflBsung ebenfalls 

19) H. Musso, Chem. Ber. 88, 1915 [1955]. 
20) Allerdings konnten die Spektren der Kaliumsalze wegen der geringen Laslichkeit in 

3610/cm und 3484/cm. 

OH-freien Lasungsmitteln nur in Kaliumbromid aufgenommen werden. 
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Durch die Mesomerie Va CI Vb werden der Donor positiv und der Acceptor 
stark negativ polarisiert. Beim Naphthazarin (V) kann man viele Grenzstrukturen 
schreiben. Bei den meisten braucht die Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 nicht 
verschoben zu werden, und deshalb treffen diese auch fur die 2.3-Dihydro-Verbindung 
analog zu. Die langwellige Verschiebung der OH-Bande nimmt rnit der Mesomerie- 
stabilisierung vom Juglon (IV) iiber 2.3-Dihydro-naphthazann (VII) zum Naphth- 
azarin (V) zu. Die Extinktion des Bandenschwerpunktes nimmt in der gleichen Reihen- 
folge ab, denn die Mesomerie gleicht die Zunahme des polaren Charakters dex 0 -H- 
Bindung bei der Briickenbildung wieder aus. In nicht mesomeriestabilisierten intra- 
molekularen OH. * 0-Briicken ist die assoziierte OH-Bindung polarer als die freie 
und die entsprechende Bande im IR-Spektrum, z.B. beim 1.8-Dihydroxy-naphthalin 
(VIII) und 4.5-Dihydroxy-2.7-dthyl-dibenzofuran~), intensiver als die Bande der 
freien Hydroxygruppe. Durch die Mesomerie beim Juglon, 2.3-Dihydro-naphthazarin 
und Naphthazarin iindert sich auch die Hybridisierung und Konstellation der Bindungs- 
elektronenpaare, aber hier in einem fiir die H-Briickenbildung giinstigen Sinne (Va-Vb). 

Die starke Bandenverbreiterung bei mesomeriestabilisierten H-Briicken kann durch 
die Verflachung und Unsymmetrie des Potentialminiiums bedmgt sein, in dem das 
Proton schwingt. In solchen Fiillen, in denen, wie z. B. beim [2-Hydroxy-phenyl]- 
benzochinon-( 1 .4)1), die Bandenverbreiterung nur durch Torsionsbewegung der Briik- 
kenkopfe um die Bindung zwischen den beiden Ringen und nicht durch eine Meso- 
merie gedeutet werden kann, ist 

Fiir die Feinstruktur der OH-Banden in den Spektren der peri-Hydroxy-chinone 
gibt es noch keine befriedigende Erklarung. 

Herrn Professor Dr. H. BROCKMANN und Herrn Priv.-Dozent Dr. B. FRANCK, Gbttingen, 
sowie Herrn Dozent Dr. W. LWITKE, Freiburg, danken wir f i r  zahlreiche anregende Diskus- 
sionen. Frau A. VOGT, Fraulein G. BIRKE und Fraulein R. ARTELT danken wir fur die Hilfe 
beim Messen der Spektren, der DEmSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER 
CHEMISCHEN INDUSTRIE fur die finanzielle UnterstUtzung. 

langst nicht so grol3. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Spektren wurden rnit dem Perkin Elmer 21 rnit der geringsten Meogeschwindigkeit 

und einem Natriumchloridprisma aufgenommen. Die 5 cm langen KUvetten hatten Natrium- 
chloridfenster, und es wurde rnit einer gleichen Kllvette kompensiert. 

Die Substanzen chromatographierte man an Kieselgel rnit Benzol, kristallisierte sie aus 
Benzol um und sublimierte sie bis auf 2.3-Dihydro-naphthazarin (VII) i. Hochvak. Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde durch Aluminiumoxyd (Aktivitiit I) filtriert und vor der Messung 
frisch Uber Phosphorpentoxyd destilliert. In wassergesltt. Tetrachlorkohlenstoff zeigten die 
Spektren den gleichen Verlauf. 

Zum Austausch des Wasserstoffs in den OH-Gruppen durch Deuterium wurden 25 ccm 
der 1 bis 10.10-3 m L6sungen in trockenem Tetrachlorkohlenstoff mit 1 ccm ca. 97-proz. 
Deuteriumoxyd (Fluka) fiinfmal krlftig geschllttelt, das schwere Wasser abpipettiert und 
diese Operation sechsmal wiederholt. Das Spektrum tinderte sich vom zweiten zum sechsten 
Ma1 kaum. Die Kompensationskiivette ftillte man bei diesen Messungen rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff, der in der gleichen Weise mit schwerem Wasser gesiittigt worden war. Im Laufe 
einer Stde. nahm der HzO-Gehalt in der Vergleichskllvette auf Kosten des schweren Wassers 
so stark zu, daO sie zu jeder Messung neu gefllllt werden muote. 




