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The Influence of Mesomerism in IR and NMR Spectra of «,B-Un-
saturated Carboryl Compounds

Polar resonance structures have a-great share in the ground
level of o,B-unsaturated * carbonyl compounds, compare
10 < 11. The bathochrome displacement of carbonyl absorption
in IR spectra and the influence on shift and coupling constants
in NMR spectra are investigated.

An Grundzustédnden «,B-ungesittigter Carbonylverbindun-
gen sind polare Grenzstrukturen stark beteiligt, vgl. z. B.
10 < 11. Die bathochrome Verschiebung der Carbonylabsorp-
tion in IR- und der Einflu.auf chemische Verschiebungen und
Kopplungskonstanten in NMR-Spektren wird untersucht.

Einleitung

Wie alle Disziplinen der Chemie, befindet sich auch die Absorptions-
spektroskopie organischer Verbindungen in stiirmischer Entwicklung.
,» Klassische* Begriffe wie induktiver und mesomerer Effekt — urspriing-
lich eine Doméne organischer Reaktionsmechanismen — behalten
jedoch ihre fundamentale Bedeutung fiir den Spektroskopiker. Der
Begriff | Mesomerie macht von der Vorstellung Gebrauch, daf die
Struktur eines organischen Molekiils durch eine Kombination von zwei
oder mehr Lewis-Strukturformeln beschrieben wird. Die energetische
Stabilisierung, die dazu fithrt, daf der Grundzustand stets noch stabiler
ist als die energiedrmste der beitragenden Grenzstrukturen, bezeichnet
man als Mesomerieenergie; sie ist definiert als Differenz zwischen der
Energie des Grundzustandes und der Energie der energieirmsten
kanonischen Grenzstruktur.

Hine solche Mesomeriestabiliéierung kann z. B. in den TR-Spektren
von N:Nitrosoverbindungen beobachtet werden. Diese Verbindungsklasse
zeigt Banden bei 1400 und 1200 cm-1, nicht aber bei 1520 em~1, der
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Wellenzahl, die man der N=0-Valenzschwingung zuordnet. Am Grund-
zustand von N-Nitrosoverbindungen ist offensichtlich die Grenzstruktur
2 stark beteiligt?,
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Ein Beispiel des Einflusses der Mesomerie in-der 1H-NMR-Spektro-

skopie findet sich. bei Alkoxyacetylenen Die starke Abschlrmuncr des
_endsténdigen Protons wurde auf die Resonanzstruktur 4 zuriickgefiihrt?.
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H—C=C—0—R +> H—C=C=0—R
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Voraussetzung fiir eine solche Delokalisierung von r-Elektronen bzw.
nichtbindenden Elektronen an Heteroatomen ist eine ebene Anordnung
der Atome bzw. eine parallele Stellung der betreffenden Orbitale, wie im
folgenden am Beispiel o,3-ungesattigter Carbonylverbindungen disku-
tiert sei.

Eine spektroskopische Konstitutionsaufklirung sollte zwischen den
Alternativkonstitutionen 5 und 6 entscheiden.

o zﬁ-@ 96 Z—”@

Das 60 MHz 1H-NMR-SpéEtrum in d-DMSO machte keine sichere
Zuordnung méglich : Fiir-die Athylgruppe trat bei 1,41 ppm ein Triplett
und bei 4,53 ppm ein Quartett auf (J = 7 Hz); fir NCoHj-Gruppen
hatten wir bisher eine chemische Verschiebung unter 4,3 ppm nicht
beobachtet, so daB. die Entschirmung der Methylengruppe fiir Konsti-
tution 6 sprach.

Andererseits sollte man bei Vorliegen der Konstitution 5 zwischen
dem OH-Proton und der Carborylgruppe eine optimale Wasserstoff-
briicke erwarten. Das NMR-Spektrum schien. dies durch ein relativ
scharfes Signal bei 12,8 ppm zu bestatigen,

Da jedoch im TR-Spektrum keine CO-Valenzschwingung beobachtet
wurde — die Bande der aromatischen Geriistschwingung bei 1600 em—1
wies lediglich eine Schulter auf -— schien wiederum Konstitution 6
wahrscheinlich.

Eine Literaturrecherche sollte die Natur des chromophoren Systems
in 5 kldren helfen.
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Die NMR-Spektren «,3-ungesittigter Carbonylverbindungen zeigen
eine stirkere Entschirmung des B-stindigen olefinischen Protons gegen-
iber dem q-stindigen, unabhéngiec von der Konfiguration an -der
Doppelbindung.

Tabelle 1. Chemische' Verschiebungen olefinischer Protonen in
Carbonylverbindungen, Lésungsmittel CDCl3, 60 MHz

H, Hyp H,
CH,—00, JHy
7 O=07 - 5,82 6,18 6,28
Ha/ \H,
CH,—CO Hy,
8 No—e” 6,00 6,70 _
H,,  \CH
Hy
9 OH3—CO——(CH2)2—C:C/_ 5,75 4,97 4,91
7
H,

Beim 5-Hexen-2-on (9) ist die Konjugation der Doppelbindung mit
der Carbonylgruppe unterbrochen, man beobachtet eine Umkehr der
Reihenfolge der chemischen Verschiebungen: Die endstindigen olefini-
schen Protonen liegen bei hoherem Feld als das olefinische Proton a.

Dieser Befund-legt die Vermutung nahe, dafl bei o,p-ungesittigten
Carbonylverbindungen. mesomere Grenzstrukturen des Typs 11 am
Grundzustand beteiligt sind.

0 o
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R CH—CH—R <> R—C—CH—CH—R

10 11

Eine  Bestétigung hierfiir ist eine Arbeit von' Rottendorf3, die die
1H-Kernresonanzspektren der Furanderivate 12 und 13 untersuchten.
Die gegeniiber 13 kleinere ‘allylische Kopplungskonstante von 0,8 Hz in
12 wurde darauf zuriickgefiihrt, daf die w-Bindungsordnung der Doppel-
bindung  durch Delokalisierung, wie in 12 durch Pfeile angedeutet,
erniedrigt ist, woraus eine Abnahme des: w-Beitrags zu Jauytisen
resultiert.
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. Die durch diese Kernresonanzmessungen erwiesene starke Polarisie-
rung der Carbonylgruppe in -«,8-ungesittigten Carbonylverbindungen
sollte ‘sich in den TR:Spektren unteér bathochromer Verschiebung-der
CO-Valenzschwingung, gegenuber den gesdttigten Carbonylverbindungen
auswirken.: Wie auch ‘aus Ramanspektren bekannt ist4, verursacht die.
Konjugaﬁlon einer Carbonylgruppe mit einem C=C:Glied in derTat’ eifie
Frequenzminderung urh einen Betrag, der von der Art der Doppelbindting
abhiingt, vgl. Tab. 2.

Tabelle 2. CO-Valenzschwingungen von €arbonylverbindungen

im IR
o

14 CH3—CH2—(11*——CH2—CH3 1720 em~*
0O

15 CH3—~(%——~CH:CH2 1710 em-!
0]

16 OHS—‘(S——CH:C(CH?,)z 1700 cm-1
0]

17 CH, Jl(;\o o H 1660 cm-1

"' \N(CH,),

Eine Carbonylgruppe zwischen zwei Methylengruppen stellt den
einfachsten Fall einer ungestorten CO-Valenzschwingung dar. Jones®
beobachtete bei Einfithren einer Doppelbindung in Konjugation zur
Carbonylgruppe eine deutliche bathochrome Verschiebung der CO-
Valenzschwingung, wie Tab. 2 bestatigt. Fiir das Methyl-B-dimethyl-
amino-vinylketon (17) findet man eine besonders starke bathochrome
Verschiebung der CO-Valenzschwingung gegeniiber den vorausgehenden
ungesittigten Ketonen, da die polare. Grenzstruktur 11 durch den
- M-Effekt der B-Aminogruppe begiinstigt ist (vgl. 18 - 19).

¥ [OJe
Il _ |
R--C—C—C—NR, <> R—C—C—C—NR,
H H HH
18 19

Cromawell® 7 beobachtete ebenfalls bei B-Aminoketonen Carbonyl-
frequenzverschiebungen bis 80 em~1, konnte jedoch einen Chelatations-
effekt als Ursache der bathochromen Verschiebung nicht ausschliefen,
da keine vollig substituierten Aminogruppen vorlagen.
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Beim 3,4-Dichlor-3-hexen-2,5-dion (20) wurde aus dem Fehlen der
Doppelbindungsfrequenz im IR-Spektrum . auf irans-Konfiguration und
aus dem . niedrigen UV.Extinktionswert: auf s-cis-Konformation ge-
schlossen®. In Analogle zu: in:2-Stellung *substituierten Mesityloxiden®
wurde angenommen;. daB.die Ca,rbonylgruppen stark aus der Korjuga-
tionsebene herausgedreht -sind, - wodurch - die Extinktion der lang:
welligen UV-Ubergénge noch weiter yermindert wird.

0]
CH,—c/ al

/7N
al O/c CH,

20

In Ubereinstimmung mit dieser Konstitution, Konfiguration und
Konformation von. 20 steht das TR-Spektrum, das Carbonylabsorption
bei 1728 em~1 zeigt, also im Bereich eines gesittigten Ketons.

Das chromophore System des f-Amincketons 18 ist analog zu dem
Chromophor der , linken Seite* des Benzoyl-iminothiazols (5); es ist nur
das exocyclische Stickstoffatom ersetzt durch eine CH-Gruppe.

Bei aromatischen Verbindungen ist-es einer der Ringdoppelbindungen
moéglich, wie eine ungesittigte Gruppe in o,B-Stellung zu wirken. Huns-
berger'® untersuchte eine Anzahl von Naphthalinderivaten und beob-
achtete eine Frequenzverschiebung der Carbonylbande um 50 bis
60 cm L.

Nach diesen Untersu‘chungen wirkt also auch. die ,,rechte Seite‘ des
BenZoyliminothiazOls (5) unter bathochromer Verschlobung der CO-
Valenzschwingung und sornit war das Fehlen einer Carbonylabsorption
oberhalb 1600 em~1 kein Argument gegen das Vorliegen der Konstitu-
tion 5.

" Bs lag nun nahe, temperaturabhingige IR-Spektren aufzunehmen,
also zu versuchen, bei thermischer Anregung die Carbonylgruppe aus der
Konjugationsebene des Chromophors herauszudrehen, damit die Meso-
merie zu unterbinden, um eine  Carbonylabsorption im gewohnten
Bereich zu beobachten.

Wie das bei Rammtemperatur in KBr gegen KBr aufgenommene
IR-Spektrum von 5 zeigt, weist die Bande der aromatischen Geriist-
schwingung eine Schulter bei 1610 cin—1 auf. In fliissiger Phase in
Dioxan gegen Dioxan wird bei 24 °C ein qualitativ identisches Spektrum
gemessen. Mit steigender Temperatur beobachtet man eine hypsochrome
Verschiebung der CO-Valenzschwingung : bei 50 °C eine separierte Bande
bei: 1640 em—1, die sich bis 98 °C nach 1720 ¢m~1 verschiebt, wihrend die
bei Raumtemperatur auftretende Schulter bei 1610 ecm~! verschwindet.
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Tabelle 3. Temperaturabhingigkeit der CO-Valenzschwingung
im IR von 5

Temperatur CO-Valenzschwingung
24 °C 1610 em~1
34°C 1625 cm™~1
50°C 1640 cm—1
60 °C 1685 em—1
98 °C 1720 em-1

Die hypsochrome Verschiebung -der Carbonylabsorption mit steigen-
der Temperatur ist — wie erwihnt — auf ein Herausdrehen der Carbonyl-
gruppe zuriickzufiihren, ‘was mit einem Anwachsen der Bindungs-
ordnung der CO-Doppelbinding bzw. Abnahme des Dipolmoments der
Carbonylgruppe verbunden ist. Diese temperaturabhingige IR-Messung
bestatigte also die Konstitution 5 eindeutig.

Die  IR-Spektrer ‘wurden mit éinem IR-Doppelstrahlgitterspektro-
photometer Perkin-Elmer-225 aufgenommen und die NMR-Spektren
mit einem Varian A-60D-Gerit. Der Schmelzpunkt von 5 wurde auf der
Kofler-Bank zu 135 °C ermittelt. Uber die Synthese von 5 soll an dieser
Stelle aus patentrechtlichen Grinden nichts verlautén: Herrn Dr. J. Thies
danke ich fiir Anregungen zu ‘dieser Arbeit.
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