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Mit Hilfe der einfachen LCAO-MO-Methode werden die
w-Elektronenstrukturen von cyclischen Acylalen der Methylen-
malonsaure, Alkylester der Acrylsdure sowie derjenigen Anionen,
die durch Angriff einer Anionenbase am B-C-Atom des «, f-unge-
sittigten Carbonylsystems entstehen, berechnet. An Hand der
Ergebnisse wird die Titrierbarkeit der cyclischen Acylale der Me-
thylenmalonsédure diskutiert.

Die cyclischen Acylale einiger Malonséduren, die keinen aktiven Wasser-
stoff enthalten (z. B. cyeclische Acylale der Benzalmalonsiure), sind mit
verschiedenen Basen direkt nnd reversibel titrierbar, die Dialkylester der-
selben Sauren jedoch nicht!. Zur Diskussion dieses unterschiedlichen Ver-
haltens war es withschenswert erschienen, die Unterschiede in den n-Rlek-
tronenstrukturendieser Verbindungen zu beriicksichtigen. Ausdiesem Grun-
de wurde die w-Elektronenstruktur der eyclischen Acylale der Methylen-
malonsdure (Struktur I) und die desjenigen Anions (Struktur IT) berech-
net, das aus dem cyclischen Acylal durch den nucleopbilen Angriff einer
Base am B-C-Atom C1 gebildet wird*. Zu Vergleichszwecken wurden
ferner die n-Elektronenstrukturen der Acrylsdureester (Struktur I1I) und

1 a) 1. Mitt.: J. Swoboda, J. Derkosch und F. Wessely, Mh. Chem. 91, 188
(1960).

b) 2. Mitt.: Gertrude Adametz, J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 92,
802 (1961).

* Da das C 1-Atom nicht mehr dem =-Elektronensystem des Anions
angehort, ist es in Struktur IT (bzw. IV) nicht beriicksichtigt.
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die des aus diesem auf gleichem Wege entstehenden Anions (Struktur IV)
berechnet *.
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Wie die Betrachtung eines Stabchenmodells der cyclischen Acylale der
Methylenmalonsédure lehrt, liegen die beiden COO-Gruppen und die C=C-Dop-
pelbindung der Saure ziemlich gut in einer Ebene, aus der das die beiden COO-
Gruppen verkniipfende C-Atom Cy (sp®-Hybrid) herausragt. Da dieses C-Atom
Co nicht dem w-Elektronensystem der eyclischen Acylale zugehért, ist es in
den Strukturen I und II nicht angegeben.

Zu den =-Elektronensystemen der Strukturen I, IT, IIT und IV tragt jedes
C-Atom und jedes Carbonyl-O-Atom je 1 w-Elektron, jedes Ester-O-Atom
je 2 n-Elektronen bei. In den Anionen II und IV ist ferner das die La-
dung bewirkende Elektron dem =-Elektronensystem zuzuzdhlen. Somit
sind in den Strukturen I und II je 10, in den Strukturen IIT und IV je 8 n-Elek-
tronen vorhanden.

Die Berechnung der r-Elektronenstrukturen erfolgte mittels der einfachen
LCAO—MO-Methode? Fir die Carbonyl- bzw. Ester-O-Atome bzw. deren
Bindungen zum C3 wurden die von B. und A. Pullman angegebenen Werte?
verwendet, nidmlich:

Coulombintegral des Carbonyl-O ................... aps=a + 1,28
Coulombintegral des Ester-O ....................... wos =« + 2,08
Resonanzintegral der C=0-Bindung................. Be=0 =2,08

Resonanzintegral der C—O— -Bindung .............. Boc-o- = 0,9 0.

Die unter Beniitzung dieser Parameter auf iiblichera Wege? erhaltenen
Energieeigenwerte der w-Molekiilorbitale (MO) sind in Abb. 1 dargestellt; ihre
Zahlenwerte sind in Einheiten des Resonanzintegrals f in die Abbildung einge-
tragen. Die Koeffizienten ¢;; der Linearkombination sind fiir die im Grund-
zustand doppelt besetzten MO in Tabelle 1 zusammengefat. Die aus ihnen
errechneten Netto-w-Elektronenladungen und die =-Bindungsordnungen sind
durch die Molekiildiagramme der Abb. 2 wiedergegeben.

: E. Hiickel, Z. Physik 70, 240 (1931).

3 Results of the Quantum Mechanical Calculations of the Electronic
Structure of Biochemicals, Vol. I, University of Paris, Institut de Biologie
Physico-chimique, Seite VI und VIIL.
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Da die Strukturen I und IT eine durch die Atome C 1, C 2 und Cg gehende,
auf die Ebene des Acylalringes senkrecht stehende Symmetrieebene besitzen,
sind die Symmetrien der MO auf diese Ebene bezogen; sie sind in Abb. 1 und
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Abb. L. Energieeigenwerte der Strukturen I, I, ITT und IV, Im Grundzustand doppelt besetzte Elek-

tronenniveaus sind durch b, unbesetzte durch » gekennzeichnet. Die Symmetrie der MO der Struk-

turen I und IT beziiglich der Symmetricebene des Acylalringes ist durch g (= antisymmetrisch)
bzw. s (= symmetrisch) gekennzeichnet

Tab. 1 angegeben. Hierbei steht a als Abkiirzung fiir antisymmetrisch und s
als solche fiir symmetrisch. Fir antisymmetrische MO sind ¢14 = ¢z = 0
und ¢ = — ¢’ (2 = 3, 4, 5), d. h. die erwdhnte Symmetrieebene ist eine
Knotenfliche des MO. Fur symmetrische MO sind ¢; » und ¢z von Null ver-
schieden und ¢;5 = + ¢/ (¢ = 3, 4, 5). Wegen Bestebens dieser Bezichun-
gen konnte in Tab. 1 auf die Angabe der ¢;/ verzichtet werden.
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Tabelle 1. Koeffizienten ¢z der Linearkombination der im Grund-
zustand doppelt besetzten Molekiilorbitale

Energie-

S e;ieﬁ‘l” fﬁﬁ Symm. €1 2k 3k 4k 5k
I 3,252 s + 0,080 4 0,291 -+ 0,429 -+ 0,418 -+ 0,308
3,000 a 0 0 -+ 0,405 - 6,450 + 0,365
1,868 s + 0,075 <+ 0,139 4+ 0,093 -+ 0,278 — 0,634
1,835 a 0 0 + 0,111 + 0,349 — 0,605
1,038 s 40,628 4 0652 0,024 —0,300 — 0,011
1T 3,228 s — + 0,267 -+ 0,430 4 0,424 4 0,315
3,000 a _ 0 40,405 4 0,450 4+ 0,365
1,860 s — -+ 0,105 4+ 0,098 + 0,297 — 0,630
1.835 a — 0 -+ 0,111+ 0,348 — 0,605
0,358 s — + 0,834 + 0,148 — 0,852 — (3,081
I 3,i26  — 4+ 0,067 + 021 + 0592 - 0,614 -+ 0,473
1,853 -— + 0,059 + 0,i09 -+ 0,143 -+ 0,439 — 0.878
1,021 — + 0,664 -+~ 0,668 4 0,028 — 0,315 — 0,026
v 3,113 — _ + 0,190 -+ 0,592 + 0,619 + 0,479
1,848  — — 10,080 4 0,148 + 0,456 — 0,874
0,211 — — + 0,899 40,190 — 0,384 — 0,090
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Abb. 2. Molekildiagramum der Strukturen I, II, IIT und 1V. Die horizontalen Zahlen geben die

Neito-n-Elektronenladungen der betreffenden Atome die entlang der Bindungen geschriebenen

Zahlen geben dic :-Bindupgsordoung <der betreffenden Bindung an. Dis Angaben fir I nnd 17 sind
symmetrisch zu ergéugen

In Tab. 2 sind die Gesamt-w-elektronenenergie ., die durchschnitt-
liche Energie je n-Elektron ¢ sowie die Delokalisierungs- (Resonanz-)
energie Ep und die durchschnittliche Delokalisierungsenergie je r-Elek-
tron ep fir den Grundzustand in Einheiten von B angegeben. Zur Be-
rechnung der Delokalisierungsenergien wurden fiir ein 7-Elektron, das
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in einer der folgenden Bindungen streng lokalisiert ist, die folgenden
Energien in Ubereinstimmung mit den oben angegebenen Parametern
benutzt:

C=C-Doppelbindung ................. 1,000 B

C=0-Doppelbindung ................. 2,688 (8

Einsames Elektronenpaar am C-Atom .. 0,000 8

Einsames Elektronenpaar am Ester-O... 2,000 8

Ferner enthilt Tab. 2 auch die ersten Anregungsenergien 8K, der m—r*-
Uberginge in Einheiten von 8. Unter Zugrundelegung eines plausiblen
Wertes fiir B von ca. 19 000 cm~t bzw. 54 keal/mol errechnen sich hieraus
die ebenfalls in Tab. 2 angegebenen Wellenlingen Apax der Absorptions-
maxima, Die bei verschiedenen cyclischen Acylalen der Malonséure beob-
achteten Absorptionsmaximal? stimmen mit den fir die Strukturen I
und IT berechneten Amax sehr gut dberein. Die fiir die Strukturen III
und IV berechneten Amax fallen in jene Wellenlingenbereiche, innerhalb
welcher bei einigen Acrylsiureestern und deren Derivaten Inflexionen
(240—250 mp. bzw. 280—290 my) auftreten?; ob diese Inflexionen auf
dieselben Uberginge zuriickzufiihren sind, die hier der Berechnung der
Amax zugrunde gelegt wurden, wire gesondert zu untersuchen.

Tabelle 2. Energien und UV-Absorptionsmaxima

Struktur 1 11 jund v
E, mnBl.eicon... 21,986 20,558 12,000 10,344
N 1 PP 2,199 2,056 2,000 1,724
Ep in(fl....ovn... 1,234 1,806 0,624 0,968
e in [Bl.eeaans 0,123 0,181 0,104 0,161
3By in [Bl.......... 1,646 1,991 1,759 2,183
in [em™1] ...... 31 274 37 829 33 421 41 477
dper In [mop]........ 320 264 299 241
Diskussion

Wie Abb. 2 zeigh, kénnen nukleophile Reagentien mit Struktur I
und TIT reagieren. Die Zentren des nukleophilen Angriffes werden die
(-Atome sein, die eine positive w-Nettoladung besitzen; in beiden Struk-
turen sind dies die Carbonyl-C-Atome (C3 und C3’) und das {-C-
Atom (C'1). Der GréBe der positiven w-Nettoladung nach wire zu er-
warten, daB der Angriff am Carbonyl-C-Atom (C3 bzw. C3’) bevorzugt
stattfindet. Ein derartiger Angriff, von I — III' fithrend, ist aber ener-
getisch viel ungiinstiger als der von I — I’ filhrende Angriff des nukleo-
philen Reagens am B-C-Atom (C 1):

* H. E. Ungnade und J. Ortega, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1565 (1951).
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Die Gesamt-=-Elektronenenergie von I betrdgt 21,986 3 (vgl. Tab. 2);
die von II' ist der von Struktur I gleich und betrigt 20,558 £, wihrend
die von II1’ sich aus den m-Elektronenenergien von Struktur III und der
beiden isolierten Sauerstoffatome (— O [~ und das Ester-O) zusammensetzt
zu 12,000 + 0,8 + 2,0 = 14,8 3. Beim Ubergang von I —II' dndert
sich somir die t-Elektronenenergie um 1,428 B, beim Ubergang von I - IIT’
um 7,186 8. Aus diesen Griinden kommt nur dem Angriff des nukleo-
philen Reagens am B-C-Atom (C 1) im Verlaufe der Titrationsreaktion
Bedeutung zu. DaBl sich cyclische Acylale, die keinen aktiven H ent-
halten, mit Basen titrieren lassen, ist somit als eine Basen—Antibasen-
Reaktion zu interpretieren, in der das cyclische Acylal durch seine ,,par-
tielle Elektronenlicke* (das ist die positive w-Nettoladung) am (-C-
Atom als Antibase® reagiert; das Reaktionsprodukt ist daher wie in
Formel VII der 2. Mitt. dieser Reihe zu formulieren.

Ahnliche Uberlegungen treffen auch fiir den Umsatz der Struktur III mit
nukleophilen Reagentien zu:
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Die Gesamt-n-Elektronenenergien betragen hier fiir ITT 12,0 8, fur IV’ 10,344 2
und farV 2,0 + 0,8 + 2,0 = 4,83. Die Anderungen der w-Elektronenenergien
betragen daher fiir den Ablauf 11 — IV’ [,656 8, fir den von 111 — V aber 7,2 8.

Die Frage, warum sich cyclische Acylale der Methylenmalonsiuren,
die keinen aktiven H besitzen, titrieren lassen, die entsprechenden Di-
alkylester aber nicht, ist nach dem oben Gesagten eine Frage der Basen-
ekzeptorstirken der beiden Gruppen von Verbindungen. Der Vergleich
der Strukturen I und IIT gibt hierfiir eine qualitative Erklirung.

5 J. Bjerrum, Acta chem. scand. 1, 528 (1947); Angew. Chem. 63, 527
(1951).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 92/4 55
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Die Atome des m-Elektronensystems der cyclischen Acylale der Me-
thylenmalonsauren sind durch den Ringschlufl relativ starr miteinander
verbunden. Da sie -— wie eingangs erwihnt — wahrscheinlich eben an-
geordnet sind, trifft fur sie die ideal ebene Struktur I weitgehend zu.
In den Dialkylestern dieser Sturen sind die Hstergruppen aber beweglich.
Infolge der rdunmlichen gegenseitigen Behinderung der Ester-Alkylgruppen
und der AbstoBung der Sauerstoffatome werden die Atome des m-Elek-
tronensystems der Ester nicht eben angeordnet sein. Die Betrachtung
von Stdbchen- und Stuart-Kalotten-modellen lassen vielmehr auf eine
fast vollstdndige Entkopplung der einen und geringe Entkopplung der
anderen Estergruppe schlieen. Diese Verhiltnisse in den Estern werden
durch Struktur TII einigermaBen beschrieben, da Struktur III ja auch
als w-Elektronen-Teilstruktur einer Methylenmalonsiure angesehen wer-
den kann, in der eine Estergruppe entkoppelt ist. Die geringere positive
n-Nettoladung des 3-C-Atoms (C1) in Struktur IIT (< 0,107) gegen-
iber derjenigen in Struktur I (4 0,185), sowie der gréfiere Unterschied
der w-Elektronenenergien zwischen ITT und IV (1,656 B) als der zwischen
I und TI (1,428 8) erkléren die groflere Basenakzeptorstdrke von I.

Herrn Prof. Dr. F. Wessely danke ich die Anregung, diese Arbeit aus-
zufithren, dem Theodor-Korner-Stiftungsfond die finanzielle Unter-
stittzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. F. Wessely, Frl. G. Adametz
und Herrn Dr. J. Swobode danke ich ferner wertvolle, anregende Dis-
kussionen des hier behandelten Gegenstandes.



