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Es wird gezeigt, dafl die intermolekulare Assoziation zwischen
Athersauerstoff und Nitrilgruppe Anla8 fiir das Fehlen der C=N-
Bande im IR-Spektrum ist.

It is shown that no C=N band in the IR-spectrum is de-
tectable if an intermolecular association appears between the
nitrile group and the ether oxygen atom.

Die Intensitdt der Nitrilbande im TR-Spektrum ist bereits Gegen-
stand von Untersuchungen zahlreicher Autoren gewesen. So haben z. B.
Kitson und Griffitht tiber markante, von der Struktur des Molekils ab-
hiingige Verdnderungen der Intensitét berichtet. Bellamy? hat gezeigt,
daB die Nitrilbande vor allem bei Anwesenheit von Sauerstoffatomen
im Molekiil eine Abschwichung erfdhrt, die um so stdrker ist, je ndher
Cyangruppe und Sauerstoff beieinander stehen. Einen Extremfall stellen
die a«-Cyanither dar, bei welchen die Absorptionen der Nitrilgruppen
géinzlich fehlen.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der scheinbaren Unbeob-
achtbarkeit der C=N-Gruppe bei Anwesenheit einer O—R-Gruppe am

1 R. B. Kiétson und N. E. Griffith, Analyt. Chem. 24, 334 (1952).
2 L. J. Bellamy, The infra-red Spectra of complex Molecules, S. 266
{(Methuen, 1958).
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selben Kohlenstoffatom. Als einfachste Modellsubstanz ist das Methoxy-
acetonitril (vgl. Jones®) vermessen worden.

Zun#chst kann angenommen werden, daB die Nachbarschaft einer Gruppe
mit —I-Effekt nach Skinner? und Sensi® eine Polarisationshemmung der
Nitrilgruppe hervorruft und dadurch zu einer beachtenswerten Intensitéts-
verminderung fithrt. Mit Hilfe der Theorie von Sensi und Gaflo® ist das génz-
liche Verschwinden der Nitrilabsorption bei «-Cyanédthern nicht zu erklidren,
da bei keinem «-stindigen Substituenten mit —I-Effekt (NHa, OH, NRq,
J, Br, CL, F, C=0 und C=C7) — mit Ausnahme der OCHjz-Gruppe — eine
vollige Ldschung beobachtet werden kann. Da nach Gould® die OCHz-Gruppe
keinen herausragend starken —I-Effekt aufweist, ist auf Grund der vor-
handenen Elektronegativitdt das Fehlen der Nitrilabsorption nicht erklarbar.
Dies wird auch durch die von Kurtz® dargestellten Ather verschiedener
B-Hydroxyacryluitrile, bei denen eine Nitrilbande eindeutig nachweisbar ist,
bestatigt. (Der Effekt des Athersauerstoffs sollte hier wegen der Vinylogie
derselbe sein wie bei a-sténdiger Athergruppe.) Es ist demnach anzunehmen,
daB neben der intramolekular bedingten Schwichung noch andere Effekte
auftreten, die die ginzliche Léschung der Nitrilabsorption bei dieser Korper-
klasse nach sich ziehen.

Unsere Untersuchungen an Nitrildthern in verschiedenen polaren
Losungsmitteln und im Gaszustand bei unterschiedlichen Konzentrationen
und Temperaturen (vgl. Sterk und Junek'®) lassen den Schiuff zu, dafl
eine intermolekulare Briickenbildung zwischen Athersauerstoff und
Nitrilgruppe eintritt. Da die Assoziatbildung mit einer starken Banden-
verbreiterung parallel 1duft, ist die Moglichkeit einer Identifizierung
stark eingeschrinkt. Bereits eine Bande mit einer Halbwertsbreite von
30/cm und =4 120 (Acetoncyanhydrin 4 1607) geht im Rauschen unter.
Ein Nachweis der C=N-Bande ist durch Aufbrechen der Assoziation
moglich, u. zw. einerseits durch Lésen der Substanz in polaren Solventien,
welche zur H-Briickenbildung mit der Athergruppe befihigt sind, anderer-
seits durch Verdndern der Konzentration im Gasraum oder Temperatur-
erh6hung im flitssigen Zustand. Tatséchlich konnte beim Vermessen in
Isopropylalkohol ein Nachweis der C=N-Gruppe IR-spektroskopisch
erbracht werden (s. Tab.1); bei Verwendung von Dimethylsulfoxid
(DMSO) und Pyridin als Losungsmittel war dies gleichfalls moglich.
Fiir diese Loésungsmittel kann jedoch eine Intensivierung der O=N-

3 R.G.Jonesund W.J. Orville-Thomas, Spectrochim. Acta 20, 291 (1964);
J. chem. Soec. [London] 1964, 692.
W. M. Skinner und H. W. Thompson, J. chem. Soc. 1955, 487.
P. Sensi und G. G. Gallo, Gazz. Chim. ital. 85, 224 (1955).
P. Senst und G. G. Gallo, Gazz. Chim. ital. 85, 235 (1955).
D. A. Romsay, J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 (1952).
E. 8. Gould, Mechanismus und Struktur in der org. Chemie, S. 260,
Verlag Chemie, 1964.
¢ P. Kuriz, H. Gold und H. Disselnkétter, Ann. Chem. 624, i (1959).
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Absorption iiber einen Komplexmechanismus!® angenommen werden.
Intensitdtsmessungen anderer nitrilgruppenhaltiger Verbindungen (z. B.
Brenztraubensiurenitril) zeigen keinen Unterschied zwischen Isopropyl-
alkohol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.

Tabelle 1
THF
ISOIEI’;‘;%L DMSO  Pyridin  CHCIs
& CCly
Methoxyacetonitril 65 105 40 —
Methyl-o-p-galacturonséure-
nitril 40 65 40 —
2,3,4-Triacetylmethyl-a-p-
galacturonséurenitril 45 65 25 —
1,2-Isopropyliden-3,5-diacetyl-
D-glucofuranuronséurenitril 35 50 15 —
Brenztraubensdurenitril 1200 1250 1200 1200
3-Cyanopentan-2,4-dion 1150 1250 1200 1150

In Tab. 1 sind die beobachtbaren integralen Absorptionen C=N-gruppen-
haltiger Verbindungen (in verschiedenen Losungsmitteln vermessen) auf-
gefithrt. ¢ = 0,1 Mol/l, d = 0,19 mm, Standardabweichung 5%,

Bei TemperaturerhShung (Abb. 1) und Konzentrationsverminderung
(Abb, 2) weist das gasformige Methoxyacetonitril gleichfalls ein Ansteigen
der Nitrilabsorption auf. Die Vermessung von Nitrilen, welche nicht mit
w-stindigen O—R-Gruppen verkniipft sind, und die Aufnahme ver-
schiedener Systeme mit anderen polaren Gruppen!! bei erhohter Tem-
peratur ergeben durchwegs Intensititsabnahmen. Fermiresonanzen und
Obertonkopplungen sind im Nitrilbereich nicht vorhanden (vgl. Jomes?®).

Abb. 1 zeigt die Zunahme der Intensitét der Nitrilbande bei Temperatur-
erhohung im Methoxyacetonitril bzw. die Abnahme beim 3-Cyanopentan-2,4-
dion.

In Abb. 2 ist der EinfluB der Konzentration auf die Nitrilbande darge-
stellt. Bis ergibt sich, daB mit steigender Gesamtkonzentration die gefundene
O=N-Bandenabsorption hinter den aus geringen Konzentrationen extra-
polierten Werten zurtickbleibt.

Die Annahme intermolekularer Briickenbildung wird erhértet durch
das Auftreten von Nitrilbanden bei Verbindungen, die wegen sterischer
Hinderung keine Briicken ausbilden konnen (z. B. Trityloxyacetonitril)

1 H, Sterk und H. Junek, Z. Naturforsch. 23b, 113 (1968).
11 [, Sterk, Z. Naturforsch. 23b, 111 (1968).
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und weiters durch Nitrilabsorptionen in Substanzen, in denen die Klek-

tronenpaare des Sauerstoffs durch Einbezug in ein Ringsystem blockiert
sind (z. B. o-Cyanfuran).
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Abb. 1. Das Verhalten der integralen C=Ngi-Bandenabsorption des Methoxy-
acetonitrils (A) und des 3-Cyanpentan-2,4-dions (B) bei steigender Temperatur.
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Abb. 2. Die Beeinflussung der integralen C=N-Bandenabsorption durch die
Konzentration. Die voll ausgezogene Kurve stellt die Anderung von e
C=Njg; bei Zunahme der ¢4 C—Hg; oder C—0—Cq dar. Die strichlierte
Gerade zeigt den aus geringen Konzentrationen nach dem Lamberi-Beerschen
Gesetz zu erwartenden Verlauf. (Die Konzentration ist immer in einem
Bereich gehalten worden, in dem Verénderungen des oben angefiihrten
Gesetzes durch Apparatefebler ausgeschlossen sind.) Gaskiivette, 10 cm;
Standardabweichung 59,

Die gleiche Erscheinung wie bei Athern ist auch bei Estern zu beob-
achten (z. B. O-Acetylhydroxyacetonitril).
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Die Ursache der Loschung der Nitrilbande in Nachbarschaft von
Halogenatomen und OH-Gruppen in 5-Ringen soll Gegenstand kommender
Arbeiten sein.

Unser besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. E. Ziegler fiir sein In-
teresse an dieser Arbeit und fiir seine wertvollen Anregungen. Fiir die
Uberlassung der Galacturonsdurenitrile und Glucofuranuronsdurenitrile
sei Herrn Prof. Dr. H. Weidmann, Institut fiir Organische Chemie an der
Techn. Hochschule Graz, bestens gedankt. Herrn Dr. H. Fritz von der
Fa. J. R. Geigy AG, Basel, sind wir fiir seine Diskussionsbeitrdge und fiir
zahlreiche Hinweise sehr verbunden.

Die IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer 421-Spektral-
photometer vermessen.



