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u n d  

Die ,-:-Elektroneltstruktm'elt der cyclischen Acylale ver- 
sehieden substituierter ?r und die weiterer 
~hn]ieh gebauter Verbindunge~ werderx besehrieben und dis- 
kutiert. 

In  frfiheren Arbeiten dieser Reihe 1, z wnrde zum ersten Male fes~- 
gestellt, da~ die cyclischen Acytale substituierter Met.hylenmalonsgnren 
in ws LSsung wie einprotonige Ss titrierb~r sind, 
obgleich diese Verbindungen in der Regel keine aciden Wassers~offe 
besitzen. Die Titrierbarkei~ dieser Verbindu:ngen wnrde auf deren Anti- 
basen- bzw. Lewis -S~urena tur  zuriickgefiihrt und diese Ansehauunge~x 
durch einige MO-Rechnunge~ gestiitzt s. Da seither eine Reihe weit.erer 
eyclischer Acylale substituierter Methylenmalonsguren dargestellt wurde 4, 
ersehien es wtinsehenswert, s MO-geehnungen fiir einige der neu 
hergestellten Verbindungen anszufiihren und damit die theoretische 
Deutung der obenerw~hnten Erscheinung auf eine breitere Basis zu 
stellen. 

Wie in frtiheren Mitteilungen dieser Reihe ausgefi~hrt wurde, hgngen 
die niedrigea pK-Werte der eyclischen Acylale, welche ihre Titratiort 
mit NaOH in w~grig-organischer LSsung ermSglichen, mit deren relativ 
starrem, nahezu ebenem Ban zusammen ~, s. Es war d~her voa Inter- 

1 j .  Swoboda, J .  Derlcosch trod /~. Wessely, Mh. Chem. 91 ! 188 (1960). 
2 G. Adametz,  J .  Swoboda un4  2'. Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961). 
a O. E.  Polansky, Mh. Chem. 92, 820 (1961). 
4 p .  Schuster, O. E.  PolansTcy mid  F .  Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (t964). 
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esse, uueh einige alldere ~hnliche, eben gebuute Systeme iu die P~ech- 
~ung mit einzubeziehen, uad wit hubert aus diesem Grunde neben der 
~-Elektronenstruktur der eyelisehen Acylale der Methylenraalonsi~ure 
(I bzw. A1) aueh die substi~uierter Hethylenmalons/~uredinitrile (II bzw. 
A2), substituier~er Ntethylen-acetytueetone (III  bzw. A~),-eyanueetone- 
(IV bzw. A4), -indundione-(1,3)(V bzw. As) und -perinaphthindanclione- 
(1,3) (VI bzw. A6) berechnet. Die einzelnen yon uns bm'echneten 
Verbindungen sind in Tab. 2 angeftihrt. 

R\ .CO--O\ /CH~ 
/ C ~ C (  .C. 

H / \ C O - - O  / \CH~ 
I 

1%. .CO--CH a 

H>C=C<co__CH3 

III  

R. / c o \ / \  
. . ) ~ 1 7 6  I! i 
n \CO/\// 

v 

R \  /c--=N 
H / C = C \ c ~ N  

II  

R. /C~N 
c = c \  

I-I CO--CH a 
IV 

VI 

W/ihrend bei den Struk~uren I (A1), I I  (A2), V (As) und VI (A6) mit 
Sieherheit ungenommen werden kann, dab sie eben gebuut sind, trifft 
dies ftir die Strukturen I I I  (As) und IV (A4) nieht zu; die bei diesen 
beiden letztgenannten S~rukturen zu erwartenden Abweiehungen yon 
der Koplanarit~t werden wir in einer sp//teren lV[itteilung dieser geihe 
im Zusammenh~ng mit ihren UV-Spek~ren and ihrea pK-Wer~ett dis- 
ku~ieren. Bei tier Aus{iihrung derjenigen ]~echnungen, deren Ergebnisse 
wir hier vorlegen, huben wit aueh fiir die Strukturen I I I  (As) und IV (A4) 
Koplanarit/~t angenommen; der dutch diese Idealisierung bedingte Fehler 
wird ebenfalls sp/iter diskutiert werden. 

R e c h e n v e r f a h r e n  

Die ~x-Elektroncnstrukturen wurden n~ch der einfachen LCAO--MO- 
(Hiic]cel)-Methode under ]~enutzung der elek~ronischen l~echena.nlage der 
Universitiit Wien mittels eines yon G. Der/linge~ "~ verfaBten Programms 
bereehnet. Die verwendeten Coulomb- und l~esonanzintegrMe, welche 
in Tab. 1 zusammengefaBt sind, haben wit zum Teil der Literatur 6, 7 

G. Der]linger, Dissertat. Univ. Wien, 1964. 
G B. Pullman und A. Pullman, Results of Quantum Mechanical Caleul- 

la~ions of the Electronic Structure of Biochemicals, Vol. I, p. VI, Paris 1960. 
O. E. Polansl~y und M. Grassberger, Mh. Chem. 94, 647 (1963). 
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en tnommen ,  zum Teil in Anlehnung  an  diese Werte  serbst abgesch/~tzt: 
Unsere Absch/~tzungen beziehen sich nur  auf die Coulomb-Int~egrale 

Tabelle 1. Coulomb- u n d  R e s o n a n z i n t e g r a l e  
Coulomb-Integrale 

Heteroatom Funktionelle Gruppe Coulomb-Integral Lit. 

__(~__ Ester-,]:Iydroxy-, ~ + 2,00 ~ 6 
_ heterocyl. O 

(CHa)--O--  Methoxy-O ~ + 1,65 ~ * 

=O Carbonyl-O r + 1,20 ~ 

Amino-N, ~ + 1,00 ~ 6 
- - i~< Pyrrol-N 

Methyl-amino-N ~ + 0,75 ~ * 
( C H ~ ) - N <  Methyl-pyrrol-N 

(cH~)\~_ 

- - N  / 

Dimethyl-amino-N o~ + 0,60 

Pyridin-N z. + 0,40 ~ 

Nitril-N ~ + 0,30 ~ v 

Nitril-C u + 0,05 8 7 

Resonanzintegrale 

Bindung l~esonanzintegral Lit. 

C - - O - -  

>C--O--(CH3) 

\c_~/(CH~) 
/ " \(CH~) 
c=N-- 

--C:N! 

* Eigene Abschiitzung (,~iehe Text). 

0,9~ 6 

0,9~ * 

2,0 ~ 6 

0,9 ~ 

0,9 ~ * 

0,9~ * 

t,0 ~ 

1,5~ 7 
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methylierter Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome und die Resonanzintegrale 
der entspreehenden C--O- bzw. C--N-Einfachbindungen. 

Wie einer yon uns (O.E .P . )  vor einiger Zeit zeigte s, kann der induk- 
rive Effekt von Methylgruppen in aromatischerL Systemert im P~ahmen 
der Hi~clcel-Me~hode dadureh ber~eksieh~igt werden, dab man fiir das- 
jenige C-Atom des aromatischen Systems, an welches die Methylgruppe 
direkt gebunden ist, das Coulomb-Integral mig ~ - -  0,15 ~ ansetzt (hier- 
in bedeuten ~ das Coulomb-Integral eines C-Atoms, ~ das Resonanz- 
integral einer C--C-Bindung im aromatisehen System), die Resonanz- 
integrale der Bindungen mit diesem C-Atom abet unge/mdert 1/iBt. Wit 
haben diese Erfahrung auf unseren :Fall sinngem/iB iibertragen. Ent- 
spreehend den grSBeren Elekgronega~ivit/~ten von N und 0 haben wit 
die dutch eiae Meghylgruppe bewirkte ErhShung des Coulomb-Integrals 
eines N-Atoms mig - -0 ,25 ~, die dutch eine Meghylgruploe bewirkte 
ErhShung des Coulomb-Integrals eines O-Atoms mit ~ 0,35 ~ ia Reeh- 
nung gestellg, im  Falle eines zweifaeh methylierten Stiekstoffatoms 
war noeh zu beriieksiehtigen, dab sieh die beiden Methylgruppen in der 
Ladungsabgabe gegenseitig behindern, da jede fiir sieh die Elektro- 
negativitgt des N-Atoms erniedrigt, so dab in diesem :Falle die Erh6hung 
des Coulomb-Integrals des N-Atoms um --0 ,20 ~ je Methylgruppe 
sinnvoll erseheint. Die Resonanzintegrale blieben unver/~ndert. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Einen Teil unserer Rechenergebnisse, n/~mlich die ~-Elektronen- 
Nettoladungen qt und die ~-Bindungsordnungen pij, haben wir in Tab. 2 
in der ffir die tabellarische Wiedergabe yea  Molekiildiagrammen be- 
sehriebenen :Form' zusammengefal3~. Die Bezifferung der Atome (i, ] . . . .  ) 
in den Strukturen A1 bis A6 bzw. in den Subs~ituenten R1 bis RI~ geht 
aus Abb. 1 bzw. Abb. 2 hervor. Bei den Verbindungen l~--Az und 
R~--A4, welche zwei bzw. eine Nitrilgruppe enthalten, wurde das zweite 
~-Elektronenpaar der Nitrilgruppen, welches zu den dargeste]lten 
~-Elektronensystem orthogonal ist, nieht beriieksiehtigt. Seine Ladungs- 
verteilung und sein Beitrag zur Bindungsordnung sind: 

0,9966 

-I- 0,0831 --0,0831 

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

s O. E. Polansky, Mh. Chem. 94, 43 (1963). 
9 0 .  E. Polansky, Mh. Chem. 94, 1247 (1963). 
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der 8trukturen A in der Hauptsaehe von der Elektronenakzeptor-stgrke 
dieser Strukturen A bestimmt; der Einfln~ der Substituenten R - -  wir 
haben nur Verbindungen mit solchen Substituenten Bo berechnet, die 
Elektronendonator-eigenschaRen besitzen - -  ist yon geringerer Wirkung 
und hgngt auBer yon R selbst auch noeh yon A ab. Vergleieht man die 

# " 1 1 "  " - ~ . #  

~o; s /FI 

o o 

;79 (7) ;8? fa) 
A~ A~ 

Abb. i. :gezifferung der Atome in den Strukturen A, his As 

r~-Elektronenstrukturen der einiaohen Methylenverbindungen (g  = H) 
mit den entsprechenden Benzalverbindungen (1% = C6I-I5)~ finder man, 
dab in den letzteren die positive ~-Elektronen-Nettoladung am C-Atom 1 
der Strukturen A u m  den in Tab. 3 angefiihrten Betrag Aql abnimmt; 
g]eichzeitig nimmt die negative Ladung des Restes der Struktur A dem 
absoluten ~rert  naeh um den ebmffalts in T~b. 3 ~ngegebenen Betrag 
AqA-Rest  zu .  Wie der Vergleieh der Ladungsgnderungen bei den Struk- 
ture~t A2, As und A4 zeigt, scheinen sich diese ziemlich additiv aus den Bei- 
tr/igen einzelner Gruppen aufzubauen; jedenfalls bewirkt der Ersatz einer 
- - C  ~ N-Gruppe durch eine - -CO--Ct t s -Gruppe  in A eine Anderung 
des Aqt um etwa - -0 ,011 und eine .~,alderung des AqA-Rest um etwa 
- -  0,014 Elementarladungen. 
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Die Gr6Be der positiven z~-Elektro~mn-Negtoladung ~m C-A~om i dot 
Strukturen A (ql) sollte, yon sterisehen :Effekten abgesohen, der Anf~llig- 
keit des Molekfils gegenfiber nucleophilen Angriffen entsprechen. Die 

#a/ 
{_;/ 

l r J 4 
X (s) (z) h) 

X:  (3) ~ (t)~f/-A (+) (,~) 

G . . - o - c 5  

... AI(E~)z J (ty is) 

<'8) ..A| n ) Z'/ m 

~ <'~) J " ' ~  G . . . y = o  

G hi (O) 
(+7 m ~ /  (;) ZA} 

<s') 

{6) h) /P 
G G 

Abb. 2. Beziffernng de:t" A t o m e  in den Subst i~uenten I%1 his i~,lz 

kleinsten positiven gl weisen die Methylen-malondinitrile (A2) auf, dann 
folgen die Methylen-cyan-acetone (A4), Methylen-indandione-(1,3) (As) 
und hierauf die cyc]ischen Acylale (A1). Die htchster~ Werte fiir ql 
fanden wir bei den Methylen-acetylacetonen (A3). Bei den cyclischen 
Acylalen der Butadien-(1,3)-dicarbons~uren-(1,1) (diese Strukturen sind 
durch die Kombinationen Rll--A1 bzw. Rle--A1 gegeben) ist die positive 
Ladung am C-Atom 2 im Substituenten R geringer a]s am C-Atom 1 der 
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Struktur A; tmeleophile Angri[fe sollten daher bevorzug~ am C-Atom l 
der $truktur  A erfolgen. 

Tabe]le3. L a d u n g s ' ~ n d e r u n g e n ,  die be im ITbergang yon  H - - A  zu 
C 6 H s - - A  au f~ re t en  

5.q~ qA-t~est  AqA- Res t  
~ = ~  :R=CsHs  

Az --0,0328 - -0 , t868 --0,2260 - -  0,0392 
A2 --0,0132 --0,0804 --0,1056 - -  0,0252 
A3 --.0,0355 --0,2003 - -  0,2539 --0,0536 
A4 --0,0240 --0,1396 ---0,1795 --0,0399 
A5 --0,0326 --0,1772 --0,2252 --0,0480 
A6 --0,0333 --0,1917 --0,2458 --0,0541 

Die ~-Elektronenstruktur der cycIischeI1 Aeylale loara-substituierter 
Benzalmalonss (diese Strukturen sind durch die Kombinationen 
R2--A1, R3--A1, Ra--A1 gegeben) und heterocyclisch substituierter 
Methylenmalonss (RT--A1, Rs--A1, t~9--A1 und Rio--A1) sind dutch 
eine relativ hohe Ladungstrennung gekennzeiehnet. Die positive Ladung 
is~ weitgehend am Heteroatom des Substituenten R lokalisiert, w/~hrend 
sich die negative Ladung fiber das ganze Acylalsystem A1 verteilt. Mit 
dieser Ladungstrennung ist stets eine Abnahme der positiven ~-Elektronen- 
Nettoladung am C-Atom 1 der Struktur A1 verbunden. Die l~egktivitgt 
dieser, im allgemeinen stark gef/~rbten Aeyl~le sollte gegentiber nucleo- 
phi]en Reagentien (Basen) also merklieh geringer sein als die des eycli- 
sehen Aeylals der Benzalma]onsgure (R1--A1). 

Die von uns bereehneten Daten sind erst zum Teil experimentell 
iiberprfift. Bisher stimmen unsere experimentellen Ergebnisse mit dem 
auf Grund der Reehnungen zu erwartenden Verha.lten ganz gut fiberein, 
lediglieh bei den lVfethylen-aeetylacetonen (As) zeigen sieh gr6gere 
Diskrepanzen, die vermutlieh darauf zur~iekzufiihren sind, da~ durch die 
Annahme eines kopl~naren Baues dieser Verbindungen erhebliehe Fehler 
in die Rechnungen eingetragen werden. Wit werden diese und die noeh 
offenen Fragen weiteruntersnehen und zu gegebener Zeit darfiber beriehten. 

I)em Vorstand des Organisch-Chemischen Institutes der Universitgt 
Wien, Herrn Prof. :Dr. F. Wessely, danken wir fiir das f6rdernde Interesse 
an dieser Arbeit. Dem Vorstand des Statistisehen Instituts der Universit/~t 
Wien, Herrn Prof. Dr. S. Sagaro//, danken wit ffir die M6glichkeit, die 
elektronisehe Rechenanlage der Universitgt Wien benfitzen zu k6nnen. 
Herrn G. Der/linger, Statistisehes Insti tnt  der Universitgt Wien, danken 
wit" fiir die Uberlassung des Computerprogramms. 
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