Zur Kenntnis eyclischer Aecylale, 7. Mitt.:

Die n-Elektronenstruktur einiger cyclischer Acylale und
verwandter Verbindungen
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Die =-Elektronenstrukturen der oyclischen Acylale wver-
schieden substituierter Methylenmalonsduren und die weiterer
ahnlich gebauter Verbindungen werden beschrieben und dis-
kutiert.

In fritheren Arbeiten dieser Reihet!: 2 wurde zum ersten Male fest-
gestellt, dall die cyclischen Acylale substituierter Methylenmalonsiuren
in wilrig-organischer Losung wie einprotonige Sduren titrierbar sind,
obgleich diese Verbindungen in der Regel keine aciden Wasserstoffe
besitzen. Die Titrierbarkeit dieser Verbindungen wurde auf deren Anti-
basen- bzw. Lewis-Sdurenatur zuriickgefiithrt und diese Anschauungen
durch einige MO-Rechnungen gestiitzt®. Da seither eine Reihe weiterer
cyclischer Acylale substituierter Methylenmalonsduren dargestellt wurde?,
erschien es wiinschenswert, dhnliche MO-Rechnungen fiir einige der neu
hergestellten Verbindungen auszufithren und damit die theoretische
Deutung der obenerwahnten FErscheinung auf eine breitere Basis zu
stellen.

Wie in fritheren Mitteilungen dieser Reihe ausgefiihrt wurde, hingen
die niedrigen pK-Werte der cyclischen Acylale, welche ihre Titration
mit NaOH in wifrig-organischer Losung ermoglichen, mit deren relativ
starrem, nahezu ebenem Bau zusammen®> 3. Es war daher von Inter-
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esse, auch einige andere dhnliche, eben gebaute Systeme in die Rech-
nung mif einzubeziehen, und wir haben aus diesem Grunde neben der
r-Elektronenstruktur der cyelischen Acylale der Methylenmalonsdure.
(I bzw. A;) auch die substituierter Methylenmalonsduredinitrile (IT bzw.
Ay), substituierter Methylen-acetylacetone (I11 bzw. Ajz), -cyanacetone-
(IV bzw. Ay), -indandione-(1,3) (V bzw. As) und -perinaphthindandione-
(1,3) (VI bzw. Ag) berechnet. Die einzelnen von uns berechneten
Verbindungen sind in Tab. 2 angefiihrt.

R cO—0. CH R C=
B N\0—07 “\CH, B No=X
I II
R CO—CH R C=N
N2 ; N
7’ \C0—CH, 77 \CO—CH,
II1 v
R CON A R N N
>C:0/ i >C:o< >:<
v VI

Wihrend bei den Strukturen T (A;), IT (Ag), V (As) und VI (Ag) mit
Sicherheit angenommen werden kann, daB sie eben gebaut sind, trifft
dies fiir die Strukturen IIT (Ag) und IV (A4) nicht zu; die bei diesen
beiden letztgenannten Strukturen zu erwartenden Abweichungen van
der Koplanaritit werden wir in einer spiteren Mitteilung dieser Reihe
im Zusammenhang mit ihren UV.Spektren und ihren pK-Werten dis-
kutieven. Bei der Ausfiilhrung derjenigen Rechnungen, deren Ergebnisse
wir hier vorlegen, haben wir auch fir die Strukturen III (As) und IV (Ay)
Koplanaritit angenommen; der durch diese Idealisierung bedingte Fehler
wird ebenfalls spéiter diskutiert werden.

Rechenverfahren

Die n-Elektronenstrukturen wurden nach der einfachen LCAO—MO-
(Hiickel)-Methode unter Benutzung der elektronischen Rechenanlage der
Universitdt Wien mittels eines von G. Derflinger® verfaten Programms
berechnet. Die verwendeten Coulomb- und Resonanzintegrale, welche
in Tab. 1 zusammengefalBt sind, haben wir zum Teil der Literatur® 7

5 @. Derflinger, Disgertat. Univ. Wien, 1964.

¢ B, Pullmon und. A. Pullman, Results of Quantum Mechanical Calcul-
lations of the Electronic Structure of Biochemicals, Vol. I, p. VI, Paris 1960.

7 0. E. Polansky und M. Grassberger, Mh. Chem. 94, 647 (1963).
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entnommen, zum Teil in Anlehnung an diese Werte selbst abgeschétzt.
Unsere Abschitzungen beziehen sich nur auf die Coulomb-Integrale

Tabelle 1. Coulomb- und Resonanzintegrale

Coulomb-Integrale

Heteroatom Fugl;ltlil(})lr)lglle Coulomb-Integral  Lit.
5 Eester-, Hydroxy-, « + 2,008 6
R heterocyl. O
(CH3)—§~— Methoxy-O a -+ 1,65 P *
=0 Carbonyl-O @4 1,208 ¢
. Amino-N, o+ 1,008 6
—N< Pyrrol-N
— Methyl-amino-N  « + 0,75 *
(CHy) —N< Methyl-pyrrol-N
(CHp. _
N— Dimethyl-amino-N « + 0,60 3 *
(CHy)
—N= Pyridin-N o -+ 0,40 B8 6
=N]| Nitril-N o+ 0,308 7
—C= Nitril-C o+ 0,058 ?
Resonanzintegrale
Bindung Resonanzintegral  Lit.
N0 0,9 6
/ ~ » B
>C—§~(CH3) 0,98 =
NO—O ;
C=0 2,0 &
/ ~ > B
>C——’E/ 0,08 o
CH
Ne N (OH) 09p =
/
CH
\\\C——ﬁ/( ? 0,98  *
/TNy
NO=N— 1,0 s
/o=t 08
—C=N| 1,58 7

* Tigene Abschitzung (siche Text).
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methylierter Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome und die Resonanzintegrale
der entsprechenden C—O- bzw. C—N-Einfachbindungen.

Wie einer von uns (0.E. P.) vor einiger Zeit zeigte?, kann der induk-
tive Effekt von Methylgruppen in aromatischen Systemen im Rahmen
der Hiickel-Methode dadurch beriicksichtigt werden, daBl man fir das-
jenige C-Atom des aromatischen Systems, an welches die Methylgruppe
direkt gebunden ist, das Coulomb-Integral mit o — 0,15 B ansetzt (hier-
in bedeuten o das Coulomb-Integral eines C-Atoms,  das Resonanz-
integral einer C—C-Bindung im aromatischen System), die Resonanz-
integrale der Bindungen mit diesem C-Atom aber ungedndert la8t. Wir
haben diese Erfahrung auf unseren Fall sinngeméB iibertragen. Ent-
sprechend den groBeren Elektronegativititen von N und O haben wir
die durch eine Methylgruppe bewirkte Erhohung des Coulomb-Integrals
eines N-Atoms mit — 0,25 B, die durch eine Methylgruppe bewirkte
Erhohung des Coulomb-Integrals eines O-Atoms mit — 0,35 § in Rech-
nung gestellt. Im Falle eines zweifach methylierten Stickstoffatoms
war noch zu beriicksichtigen, daf sich die beiden Methylgruppen in der
Ladungsabgabe gegenseitig behindern, da jede fir sich die Elektro-
negativitit des N-Atoms erniedrigt, so dafl in diesem Falle die Erhohung
des Coulomb-Integrals des N-Atoms um — 0,203 je Methylgruppe
sinnvoll erscheint. Die Resonanzintegrale blieben unverindert.

Ergebnisse und Diskussion

Einen Teil unserer Rechenergebnisse, nidmlich die 7-Elektronen-
Nettoladungen ¢; und die m-Bindungsordnungen py;, haben wir in Tab. 2
in der fir die tabellarische Wiedergabe von Molekiildiagrammen be-
schriebenen Form ® zusammengefalt. Die Bezifferung der Atome (4,7, ...}
in den Strukturen Aj bis Ag bzw. in den Substituenten Ry bis Rio geht
aus Abb.1 bzw. Abb.2 hervor. Bei den Verbindungen R;—As und
Ri—Ay, welche zwei bzw. eine Nitrilgruppe enthalten, wurde das zweite
m-Elektronenpaar der Nitrilgruppen, welches zu den dargestellten
n-Elektronensystem orthogonal ist, nicht beriicksichtigt. Seine Ladungs-
verteilung und sein Beitrag zur Bindungsordnung sind:

0,9966

+ 0,0831 —0,0831

Wie der Tab. 2 entnommen. werden kann, ist die positive w-Elektronen-
Nettoladung an dem fiir die Antibasenreaktion verantwortlichen C-Atom 1

8 0. E. Polansky, Mh. Chem. 94, 43 (1963).
® 0. E. Polansky, Mh. Chem. 94, 1247 (1963).
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der Strukturen A in der Hauptsache von der Elektronenakzeptor-stirke
dieser Strukturen A bestimmt; der EinfluB der Substituenten R — wir
haben nur Verbindungen mit solchen Substituenten R berechnet, die
Elektronendonator-eigenschaften besitzen — ist von geringerer Wirkung
und. hingt auBer von R selbst auch noch von A ab. Vergleicht man die
) o) )
# 7 # V4 Vi
7

50 a(5) 4 )
™~ )
'47
@)
y Vi
(7)
1z) 1)
Kf) U\ 14)
\ J
(CH;)
Ay
8 )
Ay

Abb. 1. Bezifferung der Atome in den Strukturen A, bis A,

n-Elektronenstrukturen der einfachen Methylenverbindungen (R = H)
mit den entsprechenden Benzalverbindungen (R = CgHj), findet man,
daB in den letzteren die positive w-Elektronen-Nettoladung am C-Atom 1
der Strukturen A um den in Tab. 3 angefithrten Betrag Ag; abnimmt;
gleichzeitig nimmt die negative Ladung des Restes der Struktur A dem
absoluten Wert nach um den ebenfalls in Tab. 3 angegebenen Betrag
Aga_rest zu. Wie der Vergleich der Ladungséinderungen bei den Struk-
turen As, Az und Ay zeigt, scheinen sich diese ziemlich additiv aus den Bei-
trégen einzelner Gruppen aufzubauen; jedenfalls bewirkt der Ersatz einer
— C=N-Gruppe durch eine — CO—CHj;-Gruppe in A eine Anderung
des Ag; um etwa — 0,011 und eine Anderung des Aga Rrest Um etwa
— 0,014 Elementarladungen.
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Die Grolle der positiven n-Elektronen-Nettoladung am C-Atom | der
Strukturen A (g;) sollte, von sterischen Effekten abgesehen, der Anfillig-
keit des Molekiils gegeniiber nuecleophilen Angriffen entsprechen. Die
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Abb. 2. Bezifferung der Atome in den Substifuenten R, bis R;,

kleinsten positiven. g1 weisen die Methylen-malondinitrile (Az) auf, dann
folgen die Methylen-cyan-acetone (A4), Methylen-indandione-(1,3) (As)
und hierauf die cyelischen Acylale (A;). Die héchsten Werte fir g1
fanden wir bei den Methylen-acetylacetonen (As). Bei den cyclischen
Acylalen der Butadien-(1,3)-dicarbonséuren-(1,1) (diese Strukturen sind
durch die Kombinationen Ri1—A; bzw. Ri2—A; gegeben) ist die positive
Tadung am C-Atorm 2 im Substituenten R geringer als am C-Atom 1 der
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Struktur A; nucleophile Angriffe sollten daher bevorzugh am C-Atom §
der Struktur A erfolgen.

Tabelle 3. Ladungsanderungen, die beim Ubergang von H—A zu
Ce¢H;3;—A auitreten

9A-Rest

Ag, A4 Rest
R=H R=0H,
Ag — 0,0328 — 0,1868 — 0,2260 —— 0,0392
As — 0,0132 — 0,0804. — 0,1056 — 0,0252
As — 0,0355 - 0,2003 -— 0,25639 — 0,0536
Ay — 0,0240 -— 0,1396 -— 0,1795 — 0,0399
Asj — 0,0326 — 0,1772 — 0,2252 — 0,0480
Ag — 0,0333 -— 0,1917 — 00,2458 — 0,0541

Die m-Elektronenstruktur der cyclischen Acylale para-substituierter
Benzalmalonséiuren (diese Strukturen sind durch die Kombinationen.
Ro—Aj;, Rs—A;, Rs—A; gegeben) und heterocyclisch substituierter
Methylenmalonsiuren (R;—Aj, Rg—A;, Rg—A; und Ryp—A;) sind durch
eine relativ hohe Ladungstrennung gekennzeichnet. Die positive Ladung
ist weitgehend am Heteroatom des Substituenten R lokalisiert, wihrend
sich die negative Ladung iiber das ganze Acylalsystem A; verteilt. Mit
dieser Ladungstrennung ist stets eine Abnahme der positiven rt-Elektronen-
Nettoladung am C-Atom 1 der Struktur Ay verbunden. Die Reaktivitit
dieser, im allgemeinen stark gefirbten Acylale sollte gegeniiber nucleo-
philen Reagentien (Basen) also merklich geringer sein als die des cycli-
schen Acylals der Benzalmalonsiure (Ri—A;).

Die von uns berechneten Daten sind erst zum Teil experimentell
tiberpriift. Bisher stimmen unsere experimentellen Ergebnisse mit dem
auf Grund der Rechnungen zu erwartenden Verhalten ganz gut {iberein,
lediglich bei den Methylen-acetylacetonen (Aj) zeigen sich groBere
Diskrepanzen, die vermutlich darauf zuriickzufithren sind, daB durch die
Annahme eines koplanaren Baues dieser Verbindungen erhebliche Fehler
in die Rechnungen eingetragen werden. Wir werden diese und die noch
offenen Fragen weiteruntersuchen und zu gegebener Zeit dariiber berichten.

Dem Vorstand des Organisch-Chemischen Institutes der Universitit
Wien, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, danken wir fir das fordernde Interesse
an dieser Arbeit. Dem Vorstand des Statistischen Instituts der Universitit
Wien, Herrn Prof. Dr. S. Sagaroff, danken wir fiir die Méglichkeit, die
elektronische Rechenanlage der Universitit Wien beniitzen zu kénnen.
Herrn G. Derflinger, Statistisches Institut der Universitdt Wien, danken
wir fir die Uberlassung des Computerprogramms.
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