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Es wird gezeigt, dab die intermolekulare Assoziation zwischen 
J~thersauerstoff und Nitrilgruppe Anlag fiir das Fehlen der C ~N- 
Bande im IR-Spektrum ist. 

I t  is shown that no C~_N band in the It~-speetrum is de- 
teetabIe if an intermoleeular association appears between the 
nitrile group and the ether oxygen atom. 

Die Intensit/it der Nitrilbande im IR-Spektrum ist bereits Oegen- 
stand yon Untersuehungen zahlreicher Autoren gewesen. So haben z. B. 
K i t s o n  und Gri/[ith 1 fiber markante, v o n d e r  Struktur des Molekfils ab- 
h/~ngige Ver/~nderungen der Intensit~t beriehtet. Be l lamy  ~ hat gezeigt, 
dab die Nitrilbande vor allem bei Anwesenheit yon Sauerstoffatomen 
im Molekfil eine Absehwgehung erf/~hrt, die urn so st/~rker ist, je n~her 
Cyangruppe und Sauerstoff beieinander stehen. Einen Extremfall stellen 
die ~-Cyan/~ther dar, bei welehen die Absorptionen der Nitrilgruppen 
gs fehlen. 

Die vorliegende Arbeit befagt sieh mit der seheinbaren Unbeob- 
aehtbarkeit der C_=N-Gruppe bei Anwesenheit einer O--R-Gruppe am 
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selben Xohlenstoffatom. Als einfaehste 1Vfodellsubstanz ist das Methoxy- 
aeetonitril (vgl. J o n e s  ~) vermessen worden. 

Zun~chst kann angenommen werden, dab die Nachbarschaft einer Gruppe 
mit --I-Effekt nach S/~inner a und Sensi 5 eine Polarisationshemmung der 
Nitrilgruppe hervorruft und dadureh zu einer beaehtenswerten Intensit~ts- 
verminderung fiihrt. Mit I-Iilfe der Theorie yon Sensi und Gallo 6 ist des ggnz- 
lithe Versehwinden der Nitrilabsorption bei ~-Cyangthern nicht zu erkl~iren, 
da bei keinem ~st~tndigen Substituenten mit --I-Effekt (NI-I2, OH, ~r1~2, 
J, ]3r, C1, 1~, C=O und C=C ~) - -  mit Ausnahme der OCI-Ia-Gruppe - -  eine 
vTllige L6schung beobachtet werden kann. Da nach Gould s die OCI-Ia-Gruppe 
keinen herausragend s~arken --I-Effekt aufweist, ist auf Grund der vor- 
bandenen Elektronega~ivit/it das Fehlen der Nitrilabsorption nieht erkl/~rbar. 
Dies wird auch dutch die yon K u r t z  9 darges~ellten ~ther versehiedener 
~-I-Iydroxyaerylnitrile, bei denen eine Nitrilbande eindeutig naehweisbar ist, 
best~tigt. (Der Effekt des ~thersauerstoffs sollte hier wegen der Vinylogie 
derselbe sein wie bei e-st/~ndiger ]4thergruppe.) Es ist delrmaeh anzunehmen, 
dab neben der intramolekular bedingten Sehw/~ehung noeh andere Effekte 
auftreten, die die g~tnzliche LSschung der Nitrilabsorptiom bei dieser I~Srper- 
klasse naeh sieh ziehen. 

Unsere Untersuchungen an Nitrilgthern in verschiedenen polaren 
LSsungsmitteln und im Gaszustand bei unterschiedlichen Xonzentrationen 
and Tempemturen (vgl. S te rk  und J u n e k  1~ lassell den Schlug zu, dab 
eine intermolekulare Briiekenbildung zwischen Xthersauerstoff and 
Nitrilgruppe eintritt. Da die Assoziatbildung mit einer starken Banden- 
verbreiterung parallel lguft, ist die M6glichkeit einer Identifizierung 
stark eingeschrgnkt. Bereits eine Bande mit einer Halbwertsbreite yon 
30/cm and zA 120 (Aeetoncyanhydrin zA 1607) geht im Rauschen unter. 
Ein Nachweis der C---N-Bande ist dutch Aufbrechen der Assoziation 
mSglich, u. zw. einerseits dureh LTsen der Substanz in polaren Solventien, 
welehe zur tt-Briickenbildung mit der Jxthergruppe befghigt sind, anderer- 
seits durch Vergndern der Konzentratiort im Gasraum oder Temperatur- 
erh6hung im fliissigen Zustand. Tatsgchlich konnte beim Vermessen in 
Isopropylalkohol ein Nachweis der C--N-Gruppe IR-spektroskopiseh 
erbracht werden (s. Tab. 1); bei Verwendung yon Dimethylsulfoxid 
( D M S O )  and  Pyridin als LTsungsmittel war dies gleiehfalls m6glich. 
FOr diese L6sungsmittel kann jedoch eine Intensivierung der C - N -  
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Absorpt ion fiber einen Komplexmechanismus 1~ angenommen werden. 
Intensit / i tsmessungen anderer nitri lgruppenhaltiger Verbindungen (z. B. 
Brenztraubensgurenitri l)  zeigen keinen Untersehied zwisehen Isopropyl-  
alkohol, Chloroform und Tetraehlorkohlenstoff.  

T a b e l l e  1 

T H F  
Isopropyl- D M S O  Pyridin CKCI~ 

alkohol CC14 

MethoxyaeetonitriI 65 t 05 40 - -  

Methyl- e-D-gMaeturons~ure- 
nitril 40 65 40 - -  

2,3,4-Triacetylmethyl-~-D- 
gMaeturonsiiurenitriI 45 65 25 - -  

1,2-Isopropyliden- 3,5-diaeetyl- 
D-glueofuranurons~urenitril 35 50 15 - -  

Brenztraubens/~urenitril 1200 1250 1200 1200 

3-Cyanopentan-2,4-dion 1150 1250 1200 t 150 

In  Tab. i sind die beobachtbaren integrMen Absorptionen C--N-gruppen- 
haltiger Verbindungen (in verschiedenen L6sungsmitteln vermossen) auf- 
gefiihrt, c = 0,I 3{oi/I, d = 0,19 mm, Standardabweichung 5~/o . 

Bei Temperaturerh6hung (Abb. i) und Konzentrationsverminderung 
(Abb. 2) weist das gasfSrmige Methoxyacetonitril gleichfalls ein Ansteigen 
der Nitri labsorption auf. Die Vermessung yon  Nitrilen, welche nieht  mit  
~-st//ndigen O ~ - G r u p p e n  verkniipYt sind, und die Aufnahme ver- 
schiedener Systeme mit  anderen polaren Gruppen m bei erh6hter Tem- 
peratur  ergeben durehwegs Intensi t / i tsabnahmen.  F e r m i r e s o n a n z e n  und 
Obertonkopplungen sind im Nitrilbereieh nicht  vorhanden  (vgl. Jonesa) .  

Abb. 1 zeigt die Zunahme der Intensifier der Nitrilbande bei Temperatur- 
erhShung im ~N[ethoxyaeetonitril bzw. die Abnahme beim 3-Cyanopentan-2,4- 
dion. 

In  Abb. 2 ist der Einflug der Konzentration auf die Nitrilbande darge- 
stellt. Es ergibt sieh, dab mit steigender Gesamtkonzentration die gefundene 
C~N-Bandenabsorption hinter den aus geringen Konzentra.tionen extra- 
polierten Werten zurfiekbleibt. 

:Die Annahme  intermolekularer :Brfiekenbildung wird erh•rtet dureh 
das Aufgreten yon  Nitr i lbanden bei Verbindungen, die wegen steriseher 
Hinderung keine :Brtieken ausbilden k6nnen (z. :B. Trityloxyaeetonitri l)  

lo H.  Sterlc und H.  J~nek ,  Z. Naturforseh. 23b, 113 (1968). 
11 H.  Sterlc, Z. Naturforseh. 23b, 111 (1968). 
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und weiters durch Nitrilabsorptionen in Subst, anzen, in denen die Elek- 
tronenpaare des Sauerstoffs dutch Einbezug in ein Ringsystem blookiert 
sind (z. tl. ~-Cyanfuran). 

%.. 
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Abb. 1. Das Verhalten der integralen C ~Nst-Bandenabsorption des Methoxy- 
aeetonitrils (A) und des 3-Cyanpentan-2,4-dions (I3) bei steigender Temperatur. 
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Abb. 2. Die Beeinflussung der integrMen C~N-Bandenabsorption durch die 
Konzentration. Die voll ausgezogene Kurve stellt die ~knderung yon zA 
C=Nst bei Zunahrne der ~A C--Nst oder C--O--Cst dar. Die strichlierte 
Gerade zeigt den aus geringen I~2onzentrationen naeh dem Lambert-Beersehen 
Gesetz zu erwartenden Verlauf. (Die Konzentration ist immer in einem 
Bereieh gehMten worden, in dem Ver~tnderungen des oben angef/ihrten 
Gesetzes dutch Apparat.efehler a,usgesehlossen sind.) G~sktivette, 10era; 

Standardabweiehung 5~o 

Die gleiche Erscheinung wie bei "~thern ist auch bei Estern zu beob- 
aehten (z. ]3. O-Aeetylhydroxyaeetonitril). 
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Die Ursache der LSschung der Nitrilbande in Nachbarsehaft won 
tIalogenatomen und OH-Gruppen in 5-gingen soll Gegenstand kommender 
Arbeiten sein. 

Unser besonderer Dank gilt t Ierrn Prof. Dr. E. Ziegler fiir sein In- 
teresse an dieser Arbeit und fiir seine wertvollen Anregungen. Fiir die 
1Jberlassung der Galacturons/iurenitrile und Glueofuranurons/~urenitrile 
sei Herrn Prof. Dr. H. Weidmann, Insti tut  fiir Organische Chemie an der 
Techn. Hochschule Graz, bestens gedankt. Herrn Dr. H. Fritz yon der 
Fa. J. I{. Geigy AG, Basel, sind wit fiir seine Diskussionsbeitr/~ge und fiir 
zahlreiehe Hinweise sehr verbunden. 

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


