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LCA0-M0-Beschreibung intramolekularer Wasserstoffbriieken 
( L C A O - - ~ O - U n t e r s u c h u n g e n  y o n  M o l e k i i l s t r u k t u r e n ,  

4. M i t t . * )  

Von 

Peter Schuster** 

Aus dem Max-Planck-Insti tut  fiir Physika]ische Chemie, G6ttingcn 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 8. August 1969) 

Energiefl~chen, welche die Bewegung des Protons in intra- 
molekularen Wasserstoffbrticken beschreiben, wurden mittels 
der CNDO/2-Methode fiir zwei Molekiilbeispiele - -  ~-tIydroxy- 
propionaldehyd und die Enolform yon Malondialdehyd - -  be- 
reehnet. Intramolekulare Wasserstoffbr/icken in Systemen ohne 
Konjugation yon Donator- und Akzeptorgruppen unterscheiden 
sich hinsiehtlich Stabilit/~t und Elektronenstruktur nut  wenig 
yon intermolekularen Wasserstoffbriicken. Die Wasserstoffbriicke 
wird erheblich starker, wenn ein konjugiertes ~-Elektronensystem 
die beiden an der Brticke beteiligten funktionetlen Gruppen ver- 
binder. In diesem Fall h&t die Frequenz des Protontransfers inner- 
halb der Briieke entscheidenden EinfluB auf Elektronenstruktur 
und Stabilit~t der Wasserstoffbriicke. 

LCA O -MO-Studies on Intramolecular Hydrogen Bonding 

CNDO/2-calculations on energy sm'faees, which describe the 
motion of the proton in intramolecular hydrogen bonds, were 
performed for two examples --~-hydroxypropionaldehyde and 
the enol of malondiMdehyde. Intramoleeular hydrogen bonds in 
systems without conjugation of aeceptor and donator group and 
intermolecular hydrogen bonds don' t  differ very much in sta- 
bility a~ld electronic structure. On the other hand hydrogen bonds 
become much stronger, if there is a conjugated ~-eleetron system 

* 3. Mitt. : Chem. Physics Letters 3, 433 (1969). 
** St/~ndige Adresse: Inst i tut  ftir Theoretische Chemie, Universit&t Wien. 
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connecting both functional groups. In this ease the frequency of 
the proton transfer along the hydrogen bond has a distinct 
influence on the electronic structure and the stability of the 
hydrogen bond. 

1. E i n l e i t u n g  

In den vorhergehenden Arbeiten dieser geihe 1-3 wurden CNDO/2- 
Rechnungen 4-s fiir atle Valenzelektronen an Wasserstoffbriicken zwischen 
Carbonyl- und Hydi'oxylgruppen sowie an Metallkomplexen mit /ihn- 
licher Struktur beschrieben. Die vorliegende Arbeit behandelt die Struktur 
intramolekularer Wasserstoffbriicken. Von besonderem Interesse erscheint 
die Frage, wie sich die Anordimng yon Donator und Akzeptor der Wasser- 
stoffbriicke in einem einzigen Molekiil auf die elektronische Struktur 
und Energie der Briickenbindung auswirkt. Wir untersuchten deshalb 
ringfSrmige St.rukturen mit Wasserstoffbrficken mit oder ohne kon- 
jugiertes ~-Elektronensystem, welches den ,,Charge-Transfer" innerhalb 
der Briiekenbindung ausgleichen kann. Wie in den vorhergehenden 
Arbeiten wurde als Akzeptor eine Carbonyl- und als Donator eine Kydroxyl- 
gruppe gews Die giinstige Geometric yon sechsgliedrigen gingen 1/iftt 
in den Strukturen 1 und 2 sehr stabile Wasserstoffbriieken erwalCen: 

0 0 

H 
/ C  CH,,, 

g~ / \OH2 / \ g 2  

/ / I t ~  

0 0 

RI / \on/  
1 2 

la: RI=lZ~=H 
2a:  R I = R o = K  

Aus Griindcn dcr Rechenzeitersparnis wurden Wasserstoffatome als 
Substituenten R1 und R2 angesetzt. ~-Hydroxypropionaldehyd ( la)  
und die Enolform yon ~alondiMdehyd (2a) stellen die kleinsten Molekiil- 
beispiele mit den gewfinschten strukturellen Eigenschaften dar. 

Die Berechnung des gess Systems, ~-Hydroxypropionaldehyd 
(la) ,  gestaltet sich weniger kompliziert, da mit Recht angenommen 
werden kann, daft die Bindungsl/~ngen jener Bindungen, welche nicht 
unmittelbar an der Wasserstoffbriicke beteiligt sind, dutch Kniipfen 

1 p .  Schuster und Th. Fun@, Chem. Phys. Letters 2, 587 (1968). 
2 p.  Schuster, Internat. J. Quantum Chem. 3, im Druek (1969). 
3 p.  Schuster, Chem. Phys. Letters 8, 433 (1969). 
4 j .  A. Pople, D. P. Santry und G. A. Segal, J. Chem. Physics 48, S 129 

(1965). 
5 j .  A. Pople und G. A. Segal, J. Chem. Phys. 43, S 136 (1965). 
s j .  A. Pople und G. A. Segal, J. Chem. Phys. 44, 3289 (1966). 
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der Briickenbindung kaum ver/~ndert werden. Ein Protoneniibergang 
innerhalb des :~olekiils fiihrt zur Struktur 1 b, welche sehr hohe Energie 
aufweist. 

.,H\ + /H,,,,- 
0 0 0 0 

CI-I~ HC Ctt 2 
\ CI-I2 / \UH~ / 

l a  l b  

Ein Ladungsausgleieh ist in diesem Fall nJcht mSglich, da die Struktur 
keine beweglichen =-Elektronen besitzt. 

Zum Unterschied yore ges/~ttigten System fiihrt der Protontransfer 
bei dem Molekiil mit ~-Elektronensystem (2a) zu einer mit dem Aus- 
gangszustand identisehen Struktur. 

/E, 
0 0 0 0 

HC CH 

\c~// %ell/ 
2 a  

Bei diesen Verbindungen finden wir einen entscheidenden Zusammen- 
hang zwischen der Frequenz des Protoneniiberganges bzw. deren Kopp- 
lung mit den Schwingungen des Molekiilrestes und der Stabili~/~t der 
Wasserstoffbriicke. 

2. D u r c h f i i h r u n g  de r  C N D O / 2 - R e c h n u n g e n  

Bei den einzelnen Berechnungen wurde eine bestimmte Anordnung 
s/~mtlicher Atome mit Ausnahme des Wasserstoffatoms in der Briicke 
festgelegt und in allen Rechnungen unver//ndert belassen. Auf diese 
Weise wurde die Gesamtenergie als Funktion der Koordinaten des 
Briiekenwasserstoffs erhalten. Vorbereitende Rechnungen zeigten, dab 
die Gesamtenergie am geringsten ist, wenn das Wasserstoffatom in der 
Ebene des restlichen Molekiils (xy-Ebene) liegt (Abb. 1). Aus diesem 
Grund beschr/~nkten wit uns auf eine Variation yon nur zwei Koordinaten 
des Briickenwasserstoffs (x~, yH)- Von drei versehiedenen Strukturen 
wurden der~rtige zweidimensionale Energiefl/~ehen punktweise berechnet; 
die geometrisehen Anordnungen - -  Bindungsabst/~nde und Va]enz- 
winkel - -  sind in Abb. 2 zusammengeste]lt. Von Berechnungen am eycli- 



H. 6/1969] LCAO-MO.Besehreibung 2087 

sehen Dimeren der Ameisens/mre 2, 7 ist bekannt, dab die gew/~hlten 
O--0-Abst/~nde in best immten Bereichen starken Einfiu6 auf die Gestalt 
der Potentialkurven nehmen. Urn 
besser vergleiehen zu k6nnen, 
wurden die O--0-Abs ts  dutch 
geringe Deformation der Valenz- 
winkel (vgl. Abb. 2) in den drei 
Strukturen auf gleiche ~,Verte ge- 
bracht. 

Alle semiempirischen Para- 
meter  der CNDO/2-3~ethode ent- 
nahmen wir ohne jede Modifika- 
tion der Originalarbeit yon Pople 

und Segal6. Die numerisehen 
gechnungen wurden rnit Hilfe des 
Computerprogramms QCPE 91"* 
an der IB3s 7040 geehenanlage 
der Aerodynamisehen Versuchsan- 
stalt, GSttingen, durehgefiiln% 

Energiefl/~chen fiir die drei 
bereehneten Strukturen sind in 
v o n  

E(o. eu)  

60.992 

60.99A 

60.996 

] [ IL Z H 
0.1 0,2 

Abb. 1. Xnderung der Gesamtenergie 
yon 3a  bei einer ,,out of plane"-Be- 
wegtmg des Protons in der Wasser- 
stoffbrficke (XH ~ 0,122, YI~ = 0,200)* 

den Abb. 3, 4 und 5 in Form 
Schiehtenliniendiagrammen gezeigt. 

2.45 2.42 2.42 
O~ ,0  O~ ~0 O, ~0 

L22 1.36 L30 ~ ,1.28 1.32 

II 12S ~ 115o| 1:120" 120Oil i 120" 120~ | 
l.~...C\, s2 ,.5~:'J: ~ ~'~ ~40--.~ c''-~ ~:',-~.4z ~.3~C-.4:08 

~  H 120" ~ . _ j /  t20" " u  
22s',~ 12zs" 120~ 1 120' ,20' ! ~2o" 

H H 

la 3a 4a 

Abb. 2. Kernlagen in den Grundgeriisten yon ~-ttydroxypropionaldehyd (1 a) 
und der Enolform yon ?r (3a bzw. 4a) 

Fiir intermolekulare Wasserstoffbrtieken stellen die isolierten Molektile 
einen eindeutigen Vergleiehszustand zur Definition der Briiekenbindungs- 

* Mit freundlieher Genehmigung der North-Holland-Publishing Company 
aus Chem. Phys. Letters s iibernommen. 

** Quantum Chemistry Program Exchange, Bloomington (Ind.), USA. 
7 A.  S. ~ .  2]/furthy, R.  E. Davies und C. N .  1~. Rao, Theoret. ehim. Aeta 

[Berl.] 13, 81 (1969). 
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energie dar. Bei den intramolekularen Wasserstoffbriicken kann hingegen 
kein derartiger eindeutiger Vergleiehszustand angegeben werden. Als 
Nullpunkte flit die Berechnung der Stabilisierungsenergien w//hlten wir 
die St.rukturen l c ,  3e und 4c, in denen die Protonen der HO-Bindungen 

y 

0 II / 
 JC c Cm 

H2 

0.5 

DA 

0-3 

0.2 

0.~ 

-52.6 "t -62.65-62.66 ,-62.57 52,58 

r f l 

~ -62-63 

0.I 0.2 03 
Abb. 3. Energiefl/~che fiir die Bewegung des aciden Protons in ~-]:Iydroxy- 

propionaldehyd (1 a) 

am weitesten yon den Akzeptoratomen der Wasserstoffbrticken entfernt 
sind. Fiir den HO-Bindungsabstand und den COH-Valenzwinkel wurden 
die Werte rott  ~- 1,03 A und <): COH = 107 ~ angenommen, wie sie in 
Molekiilen ohne Wasserstoffbriicken mittels der CNDO/2&~ethode duroh 
Energieminimalisierung erhMten werden. Die mit  diesen Werten be- 
rechneten Briickenbindungsenergien sind in Tab. 1 mit  dem Weft fiir 
eine intermolekulare Wasserstoffbriicke verglichen. 
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0 / -~ 0 
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/c ...... c~ 

H H 

H 

0.~ . . . .  j . ~  1-60.gBs o.~9o 

-0.i O 0J 

Alob. 4. EnergiefI&che fLtr die Bewegung des aeiden Protons in der EnoIform 
yon 3{alondi~]dehyd -- symmetrisches Kemsg'e~s# (3a)* 

-60~97 -60 ,98  -50,99 ~ - 6 0 , 9 5  
[ 0 4  ~__ . ~ i .  

o H~o 
il r /'/ 

- 6 0 S ~  

~0,3 -0 ,2  -0 ,1  0 0,1 0.2 3.3 

Abb. 5. Energiefl~ehe f i ir  die Bewegung des ~eiden Protons in der Enolform 
yon 3'[alondialdehyd - -  Kerngeriist mit  M~ernierenden Bindungsl/s (4a) 

* Mit freundlieher Genehmigung der Nor~h-Holls,nd-Publishing Company 
aus Chem. Phys. Lett, ers 3/ibernommen. 
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H H H 

o o / o o / o o / 
II I! tl I 

t IC CYL_ HC CH HC CH 

\eH~ "/ *kCH"/ \ o K / /  
l c  3c  4 c  

Tabelle 1. G e o m e t r i e n  u n d  S t a b i l i s i e r u n g s e n e r g i e n  e i n i g e r  
W a . s s e r s t o f f b r f i  c k e n s y s t e m e  

Geometrie SVabilisierungs- 
Struktur <)2 COH energie (keal/Mol) 

TON r o" i~i (.4) ( <): I-IOH) 

H20 1,03 - -  107 ~ 

* J:I~C = O ----H--Ot~ 1,04 1,51 - -  

/.,~\ 
0 0 

l a  II I 1,05 1,47 105 ~ 10' 
HC CH 2 

\ Ctt2 / 

/ . i ~  

0 0 
4a  N [ 1,09 1,39 102o20 , 

HC CH 

\ c H / /  

//H~ 
0 0 

3 a  [i iI 1,13 1,33 100 o 10' 
HC CI-I 

%.CH,/" 

7,2 

5,1 

14,7 

19,0 

* Diese Werte stammen aus 2 

3. r n t r a m o l e k u l a r e  W a s s e r s t o f f b r i i c k e  im  g e s i ~ t t i g t e n  S y s t e m  

Das Schichtenliniendiagramm der Energiefl~che in ~-Hydroxy-  
propionaldehyd (Abb. 3) l~Bt gut  erkenuen, dab eine Deformat ion des 
COH-Valenzwinkels viel weniger Energie erfordert als eine Anderung des 
t tO-Bindungsabstandes .  Die Winkeldelormation entspricht  einer Bewe- 
gung im , ,Talgrund" der Energiefl~che, w~hrend eine Verkiirzung oder 
Verli~ngerung des Bindungsabstandes dutch eine Bewegung fiber die 
steilen Flanken dargestellt wird. 



H. 6 / 1 9 6 9 ]  LCAO-MO-Beschreibung 2091 

Die in Tab. 1 angefiihr~n P~esultate zeigen, dal~ dutch die intra- 
molekulare Wasserstoffbriicke der HO-Bindungsabstand etwas aug 
geweitet und der COH-Valenzwinkel verringert wurde. Dies en~spricht 
gut der Vorstellung, dab das Wasserstoffatom in der Briieke zu dem 
Akzeptoratom ,,hingezogen" wird. Die Briickenbindungsenergie ist deut- 
lieh kleiner als im intermolekularen Fall (CI-I~O/H20 in Tab. 1). Dutch 
die Ausbildung der intramolekularen Brfieke wird ein mehr oder minder 
starres Ringsystem festgelegt, in welchem ein KompromiB zwischen der 
giinstigsten Struktur fiir die Wasserstoffbriicke und den optimalen Valenz- 
winkeln und Bindungsl/~ngen gesehlossen werden mul]. Zur Konkurrenz 
zwischen der Ausbildung intra- oder intermolekularer Wasserstoffbriieken 
tr~gt allerdings ganz entscheidend die untersehiedliehe Entropie~nderung 
bei, welche den l~ingschluB innerhalb eines Molekiils im Gaszustand 
oder in verdiinnten L6sungen sehr stark bevorzugt. 

Die Elektronenverteilung in den Strukturen 1 a und 1 c ist in Tab. 2 
mit den entspreehenden Daten fiir eine intermolekulare Wasserstoff- 
briieke zwisehen Formaldehyd und Wasser verglichen. Die Ladungs- 
versehiebungen, welehe als Folge der Wasserstoffbriicke auftreten, sind 
bei intramolekularen Wasserstoffbriicken ohne konjugiertes ~-Elektronen- 
system etwas gr6Ber als bei intermolekularen Brfieken. 

4. I n t r a m o l e k u l a r e  W a s s e r s t o f f b r i i c k e n  in Moleki i len  mi t  

k o n j u g i e r t e m  ~ - E l e k t r o n e n s y s t e m  

Bei intramolekularen Wasserstoffbriieken in Strukturen, bei welchen 
durch die Wasserstoffbriicke ein cyclisches ~-Elektronensystem gebildet 
wird, ergeben sich, wie eingangs erw~hnt, zuss Schwierigkeiten. 
W~tu'end bei gesattigtem t~ingsystem der Protontransfer innerhalb der 
Wasserstoffbriicke zu einem Zustand sehr hoher Energie fiihrt und 
deshalb fiir Strukturfragen keine Rolle spielt, erfolgt im unges/~ttigten 
l~ing sofortiger Ladungsausgleich dutch Vermittlung der ~-Elektronen. 
Die Struktur des Gesamtsystems h~ngt entscheidend yon der Gesehwindig- 
keit des Protontransfers ab. Wir betrachten zwei extreme Grenzf/~lle. 

Welm der Protontransfer wesentlich sehneller erfotgt als die Bewegung 
der anderen Ringatome, wirkt auf die einzelnen Atomkerne das zeitlich 
gemittelte Potential des Protons. Als Folge davon erh/~lt unser ~olekiil- 
beispiel Cev-Symmetrie und zwischen den beiden CO-Bindungen und den 
beiden C~-Bindungen finder votlst/~ndiger Valenzausgleich start. Die 
Berechnung der Energiefls in Abb. 4 erfolgte dementsprechend mit 
dem vollkommen symmetrischen Grundgeriist des 5~olekiils (3a). Trotz 
der symmetrischen Umgebung nimmt das Proton in den Punkten geringster 
Energie eine Position auBerhalb der Symmetrieebene des M'olekiilrestes 
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ein (Abb. 4). Der Energieuntersehied zwischen dem Minimum and dem 
Sattelpunkt der Potentialflgehe ist jedoeh sehr gering - - 0 , 5  kea l /~d* .  

Der  andere Extremfall  t r i t t  ein, wenn die Bewegung des Protons 
zwisehen beiden Sauerstofiatomen wesentlieh langsamer erfolgt als die 
l~elaxation des Molekiilrestes. Zur exakten Besehreibung der Potential- 
funktion flit den Protontransfer ben6tigt man in diesem Full V~riationen 
aller geometrisohen Parameter des Systems. Derartig umfangreiehe 
Variatiorten wiirden jedoch die zur Verfiigung stehenden l~echenzeiten 
um ein Vielfaehes iiberschreiten. Man kann aber mit Recht annehmen, 
dab die CH-Bindungslgngen und die Valenzwinkel an den Kohlenstoff- 
atomen die Potentialfunktion des Protontransfers welt weniger be- 
einftussen als die Bindungstgngen im Ring. Wenn ein starker Energie- 
anstieg vermieden werden Boll, mull bei Yerlgngerung einer CO-Bindung 
eine Yerkarzung tier ben~chbarten CC-Bindnng angesetzt werden; die 
Knrve kleinster Gesamtenergien fiihrt yon der 8truktur mit vollst/indigem 
Bindungsausgleich zu alternierenden Bindungslgngen. Urn eine Vor- 
stellung von den auftretenden "V~r/inderungen zu bekommen, wnrde die 
Energieflgche auch far ein Grnndgeriist mit alternierenden Bindungs- 
ls im Ring berechnet. Sgmtliche Bindung'en wurden gegeniiber der 
symmetrisehen Struktur 3a um 0,02 .;~ verl~ngert bzw. verkiirzt (4a in 
Abb. 2)**. In  dem hier betrachteten mittleren Bereich tr i t t  nut  metn" 
ein einziges ~in imum auf; dab zweite Minimum geht in der steilen Fla.nke 
verloren. Dieses eine ~iinimum liegt jedoch tiefer als die beiden l'[inima 
der Potentialflgche des symmetrischen kIolekiilrestes (Abb. 4). 

Unter der Annahme, dab die gewghlte Atom~nordnung (4a) de,' 
energetiseh giinstigsten Struktur recht nahekommt, erhalten wit fih" 
den Protontransfer eine Energiebarriere yon 3,8 kcal/~ol, welche um fast 
eine Zehnerpotenz h6her liegt als im symmetrisehen Fall. Das tat.sgchliche 
Energieminimum kann nut  tiefer liegen als die Gesamtenergie yon 
Struktur 4a  and der Wert yon 3,Skcal/~ol  stellt somit eine untere 
Schranke far die t t5he der Energiebarriere dar. 

Um die oberhalb erwglmten Schwierigkeiten bei der Absehgtzung 
der Stabilitgt intramolekularer Wasserstoffbriicken zu umgehen, be- 
t.rachten wir dis Brtickenstgrke auf zweierlei Art. Einerseits wurde die 
Gesamtenergie analog definier~er Vergleiehsstrukturen 3c und 4c be- 
rechnet ; andererseits betrachten wir die lJnterschiede in den HO-]~indungs- 

* Die iNTullpunktsenergie einer Schwingung der Wellenzahl 2000 cm -1 
betrggt 2,9 kcal/mol und w~rde dazu f~ihren, dab nur 8ehwingungsniveaus in 
der gemeinsamen }Iulde beider Minima oberhalb der Energ'iebmTiere auf- 
treten. 

** Dieser Zahlemwert entspricht den Ergebnissen einer Strukturanalyse 
tier Enolform yon Acetylaceton mittels der II~-8pektren partiell 130-markier- 
ter Molektile, welche yon M/usso und .gu'~ge s durchgeffihrt wurde. 
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liingen und den COH-Valenzwinkeln als Malt fiir die St/~rke der Wasser- 
stoffbrticke. Die l~eihung der einzelnen Strukturen nach steigender 
Stgrke der Briiekenbindungen ist in beiden Fgllen identisch (Tab. 1); 
die energetisch begiinstigte Struktur mit den alternierenden Bindungs- 
l~ngen weist stets die wesentlich schw/~chere Wasserstoffbriicke auf. 

Dem Zahlenwert fiir die Energiebarriere des Protontransfers kann 
wegen der Unsicherheit der stabilsten Struktur nicht viel Vertrauen 
gesehenkt werden. Zwei Aussagen erscheinen jedoch im l~ahmen des 
CNDO/2-Verfahrens gesiehert: Intramolekulare Wasserstoffbl~icken in 
~olekiilen mit konjugiertem 7:-Elektronensystem sind um so stabiler, 
je mehr die Struktur der symmetrisehen Anordnung n/~herkommt, welehe 
durch raschen Protontransfer entsteht. Bei der Enolform yon 3Ialon- 
dialdehyd (2a) ist die symmetrische Struktur trotz sti~rkerer Wasser- 
stoffbrticke weniger stabil als die Anordnung mit alternierenden Bindungs- 
l~ngen; wir haben es mit einem Gleichgewicht zwisehen identischen 
Tautomeren mit unsymmetrischen Wasserstoffbriicken zu tun. Dieses 
Ergebnis steht mit den spektroskopischen Ergebnissen yon M u s s o  und 
J u n g e  s gut im Einklang, die die ]~l~-Spektren von partiell l~C-markiertem 
Aeetylaeeton untersuehten. 

Auch die Elektronenstruktur (Tab. 2) zeigt deutlich die St~rke der 
~Vasserstoffbriicke an. Je starker die Briickenbindung, um so h5her ist 
die positive Ladung am Wasserstoffatom in der Briieke. Die Unterschiede 
in den Elektronendichten an den einzelnen Zentren, welche bei der Aus- 
bildung der Wasserstoffbriicke auftreten, nehmen beim ~Tbergang yon 
der Verbindung ohne CC-Doppelbindung (l a) zu den Strukturen mit 
konjugiertem rz-Elektronensystem stark zu. Erwartungsgem~iB sin4 sie 
am grSBten, wenn im Kerngeriist vollst~ndiger Ausgleieh der CO- und 
CC-Bindungsli~ngen angesetzt wurde (4a). 

5. S c h l u [ t b e m e r k u n g  

Die Energiefl/ichen verschiedener Systeme mit intramolekularen 
Wasserstoffbriicken wurden berechnet und entscheidende Untersehiede 
zwischen Strukturen mit und ohne konjugiertes v~-Elektronensystem 
festgestellt. Besondele Bedeutung ftir die StabilitSt der Wasserstoff- 
briicke besitzt der Protoneniibergang innerhalb der Briickenbindung in 
MolekiiIen mit ~-Elektronensystem. Oer Einflul3 des Protontransfers 
kommt auf indiiekte AIr zustande, dutch Ausgleich alternierender 
Bindungsl/ingen, welehe die StKrke der Wasserstoffbriicke herabsetzen. 
Wir besehr~nk~en uns hier auf eine Diskussion der beiden Extremf~lle 

s H.  M u s s o  und H. Junge,  Chem. Ber. 101, 801 (1968). 
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- -  die Frequenz des Protonentiberganges ist viel gr6ger oder viel kleiner 
als die Frequenzen entspreehender Molektilsehwingungen. Die Frage, 
ob die gegenseitige Umwandlung der Tautomeren auf ,,klassischem" 
Wege oder dutch Tunneleffekt des Protons erfolgt, kann mit dem vor- 
liegenden 5Iaterial noch nicht beantwol~et werden; sie isg Gegenstand 
weiterer I~eehnungen, welehe zur Zeit durehgefiihi% werden. 

])er Autor dankt Herrn Prof. Dr. M. Eigen und Herrn Dr. Th. Funck 
ffir zahlreiche wertvolle Diskussionen. Herrn Prof. Eigen ist er a~uch 
fiir ein Stipendium zu Dank verpflichtet. 


