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Zusammenfassung—In dieser Serie von Molekiilen kann auch bei grossen Verschiebungen die Wellenzahl der
Carbonylschwingung v ¢ durch die mit HMO berechnete 7-Bindungsordnung pc, beschrieben werden, wenn man
in den Parametern die intramolekulare H-Bindung bericksichtigt. Diese Parameterwahl wird durch PPP-
Rechnungen gerechtfertigt. Der unterschiedliche Einfluss der intramolekularen H-Bindung auf das o - und auf das
o-System, fiir die die Wellenzahlen v bzw. vy eine Art Messonde darstellen, wird anhand von PCILO-

Rechnungen diskutiert.

Abstract—In this series of molecules it is possible to describe the carbonyl wave number v¢., by the bond order
Pc-o, calculated with HMO, also in case of great shifts, when considering the intramolecular H-bonding within the
parameters. This choice of parameters is justified by PPP-calculations. The different effects of the intramolecular
H-bonding on the 7- as well as on the o-system for which the wave numbers v(_o or v\ Tespectively are a kind of
probe will be discussed on the basis of PCILO-calculations.

In der IR-Spektroskopie ist die Frequenzverminderung
einer Carbonylbande durch eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke allgemein bekannt. Bei Benzoaten
(Tabelle 2: 19-22) betrigt die Verschiebung durch
nachbarstindige NH-Gruppen 37cm™, aber bei den
3-Thiophencarbonsdureestern (Tabelle 1: 1-12) verur-
sachen nachbarstindige OH- oder NH-Gruppen eine
Verschiebung bis zu 69 cm™'. Dieser ungewdhnlich grosse
Effekt lasst zundchst erhebliche Zweifel an der Richtig-
keit der Strukturzuordnung aufkommen.

Da in einer Molekiilserie ein linearer Zusammenhang

zwischen den charakteristischen IR-Gruppenfrequenzen
und den entsprechenden theoretischen Bindungs-
ordnungen p besteht,' falls die chemische Umgebung
ahnlich ist, soll eine Berechnung nach dem Hiickel-
Modell' (HMO) hier Klarheit schaffen.
_ Folgende HMO-Parameter (hx; kcx) wurden benutzt:
C(0; 1.0), CHy(2.0; 0.7), NH,(1.5; 0.8) =NH, O(1.2; L.6),
OH(2.0; 0.8), OR(1.8; 0.8), S(1.0; 0.7), C-NO,[C(0.25; 1.0),
N(1.8; 0.9), O(1.5; 1.7)]. Damit lassen sich die Verbin-
dungen, deren experimentell gefundene C=0-Bande
oberhalb 1700cm™' liegt, befriedigend beschreiben. Die
iibrigen Verbindungen, die alle eine
wasserstoffbriickenbildende B-stindige OH- oder NH-
Gruppe haben, weichen dagegen stark von dieser Korrela-
tion ab.

Beriicksichtigt man jedoch bei diesen die
Wasserstoffbriicke explizit in der Rechnung® (axy y=
ax—0.28, ay uyx=ay+0.28, Bxy =0.28), so ergibt sich
fiir alle 23 Carbonylschwingungen der 22 untersuchten
Molekiile der Tab. 1 and 2 eine befriedigende Korrelation:
vio=11452Xpeo+789.2cm™", N =23, r=0.96. Dieses
Ergebnis ist sehr gut angesichts der Einfachheit des
Modells und der Ableseungenauigkeit von circa =5 cm™'.

Die Carbonylfrequenzen der fraglichen Molekiile (1-9)
fiigen sich gut in diese Korrelation ein, so dass eine solch
starke Verschiebung sehr wohl eine Eigenart dieser

Molekiile ist. Die quantenchemische Berechnung stiitzt
somit die Strukturzuordnung dieser Verbindungen.

Diese Ergebnisse stehen offenbar im Widerspruch zu
den Untersuchungen von Diirbeck et al.*® die bei
analogen Verbindungen bei B-stindiger NH,-Gruppe
keine Verdnderung der NH-Frequenz im Vergleich zu
freien Aminen finden und daher die Existenz einer
intramolekularen Wasserstoffbriicke verneinen. Eine von
uns vorgenommene Analyse der Ladungsverteilung und
der Energien klart jedoch diesen Widerspruch zugunsten
einer intramolekularen H-Briicke. Als  Modell-
verbindungen dienen B-Aminoacrylsidure (23) und -
Methylaminoacrylsiure (24):
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PCILO’-Rechnungen ergeben, dass die pseudo-

cyclischen Z-Formen 23a und 24a jeweils um 3 kcal/mol
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Tabelle 1. Experimentelle und theoretische Daten von substituierten Thiophencarbonsaureestern l_\g\
R.” ST R,
Ve
Nr. R, R, R, R4 Exp. Theor. Pc-o
1 -NH, -CO-0C,H; -CH,CH,CH,CH,- 1661° 1669 0.7679
1648¢
2 -NH, ~C0-0C,H, -CH;, ~C0-0C,H; 1664" 1673 0.7721
1694~ 1695 0.7914
1663¢
1682°
3 -NH, -CO-0C(CH,), -H ~-H 1672° 1671 0.7700
1675¢
4 -NH, ~C0O-0C,H, -H ~C,H. 1671° 1669 0.7683
1663,
§ -NH-CO-CH, -CO-0C,H, -H ~-H 1670* 1670 0.7694
1678¢
6 -NH-CO-CH, -CO-0OC,H, -H ~-CH, 1674¢ 1668 0.7676
7 -NH-CO-CH,-CO-CH, -CO-OC,H. -H -C.H., 1663¢ 1668 0.7678
8 -H -CO-0OC,H« -OH -H 1700% 1688 0.7851
9 CH, -CO-OC,H;, -OH ~-H 1690+ 1680 0.7783
10 -CH, -CO-0C,H, -CeHs -H nr 1714 0.8076
11 -H -CO-OCH, -CH, -H 17304 1720 0.8125
12 -CH, ~CO-0C,H, -CH, ~H 171544 1712 0.8055
13 -CO-OCH, -H -H -NO, 1723° 1725 0.8168
1720¢
14 -CO-OCH, -H -H ~-H 1707%f 1712 0.8060
15 -CO-OC,H; -H -H -H 1704%4 1712 0.8060
16 -CO-OCH;, -H -H ~CO-OCH, 172544 1719 0.8118
17 -CO-0C,H; -H -H -CO-OC,H; 1715 1719 0.8118
18 -CO-OCH, -H -H ~CH, 17154 1705 0.8001
“in cm™"; ®in CHCl,; <in KBr; “in CCl,; “als Fliissigkeit; ‘Ref. 3.
R, R.
Tabelle 2. Experimentelle und theoretische Daten von substituierten Benzoesiureestern
R,
R,
veo®
Nr. R, R, R. Re Exp. Theor. Pco
19 —CO-OC,Hq -H -H -H 17277 1734 0.8249
20 -N(CH,), -CO-0OCH;, ~H -H 1715¢% 1719 0.8124
21 -NH, -C0O-0OCH, ~-H -H 1685 1692 0.7888
22 -NH-CO-CH, -CO-0OCH, ~-CH, -CH, 16907 1691 0.7877

“in cm '; “in KBr; “als Flissigkeit; 'Ref. 3; *Ref. 4.

stabiler sind als die offenen E-Formen 23b und 24b. Wir
haben anhand der ausgedruckten Unterenergien
analysiert, welche Terme fiir die Differenz massgebend
sind. Dabei zeigte sich, dass nur die Energie der Form mit
lokalisierten Einfach- und Doppelbindungen und die
Delokalisationsenergie wesentliche Bedeutung haben. Bei
der ersteren Unterenergie ist die E-Form b um 9 kcal/mol
stabiler als die Z-Form a wegen der stiarkeren ‘“non
bonded” Wechselwirkungen in der Z-form a. Bei der
Delokalisationsenergie ist die Z-Form a um 12 kcal/mol
stabiler als die E-Form b wegen der Maoglichkeit der
cyclischen Delokalisierung der m-Elektronen iber das
Proton hinweg.—Drehungen um die C-N-Achse aus der
Ebene heraus fiihren stets zu ungiinstigeren Energien.

Der Stabilisierungs-Effekt beruht im wesentlichen auf
den Eigenschaften der w-Elektronen und setzt nicht
voraus, dass das o-System und damit die NH-
Schwingung stark beeinflusst werden. Tatsachlich ist fir
die NH,-Gruppe wegen der fast gleichwertigen Net-
toladungen am N(—0.16) und am O(-0.25) nur eine sehr
geringfiigige Beeinflussung® der NH-Schwingung zu er-
warten, im Gegensatz zur N-Methylverbindung, deren
NH-Frequenz wegen der verinderten, positiveren Net-
toladung am N(—0.09) [O(—0.25)] abnehmen sollte,’ was ja
auch von Diirbeck ef al.® gefunden wurde.

Die Unterschiede im 7-System der Z- und E-Formen
23a und 23b lassen sich gut an den 7 -Bindungsordnungen,
berechnet nach der PPP-Methode,” ablesen [23a (23b):



Einfluss intramolekularer Wasserstoffbriicken auf die Carbonylbandenlage

C=C: 0.84(0.87); C=0: 0.70(0.73); C-N: 0.47(0.42); C-C:
0.38(0.35)]. Beim Ubergang von 23b—23a nehmen die
Bindungsordnungen der Einfachbindungen zu, die der
Doppelbindungen ab. Da aber die IR-Frequenz der
C=0-Schwingung proportional der Bindungsordnung ist,
wird die C=0-Frequenz von 23a gegeniiber 23b vermin-
dert. Diese schwache Kopplung des w-Systems zwischen
Protonendonator und -acceptor haben wir durch unsere
Parameter in der HMO-Rechnung beriicksichtigt—wie
auch Kruszewski'® bei seiner Diskussion der Reaktivitit
“quasiaromatischer” Benzolderivate—und fir die
gesamte untersuchte Serie eine gute korrelative
Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt.
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