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The Influence o] Mesomerism in I R  and N M R  Spectr a O/cr ~- Un- 
saturated Carbonyl Compounds 

Polar resonance structures have a great share in the ground 
level of a,~-unsaturated earb0nyl compounds, compare 
10 ~--> 11. The bathochrome displacement of carbony ! absorption 
in IR spectra and the influence on shift and coupling constants 
in NMR spectra are investigated, 

An Grundzust/inden ~,~-unges/~ttigter Carbonylverbmdun- 
gen sind polare Grenzstrukturen stark beteiligt, vgL z.B. 
10 ~--~ 11. Die bathochrome Verschiebung der Carbonylabsorp- 
tion in IR- und der Einflufi auf chemische Versehiebungen und 
Kopplungskonstanten in NMR-SPektren wird untersucht. 

E i n l e i t u n g  

Wie alle Disziplinen der Chemie, befindet sieh aueh die Absorptions- 
spektroskop~e org~nischer Verbindungen in stfirmischer Entwicklung. 
,,Klassische" Begriffe wie induktiver und mesomerer Effekt - -  ursprfing- 
lieh eine Dom~ne organiseher Reaktionsmechanismen - -  behalten 
jedoch ihre fundamentale Bedeutung fiir den Spektroskopiker. Der 
Begriff ,,Mesomerie" maeht yon der Vorsto]lung Gebr~ueh, dab die 
Struktur eines organisehen Molekfils durch eine Kombination yon zwei 
oder mehr Lewis-Strukturformeln besehrieben wird. Die energetische 
Stabilisierung, die 4azu ftihrt, dMt der Grundzustand stets noch stabiler 
ist als die energie~rmste der beitragenden Grenzstrukturen, bezeiehnet 
man als Mesomerieenergie; sie ist definiert als Differenz zwischen der 
Eaergie des Grundzustandes und der Energie der energie/~rmsten 
kanonischen Grenzstruktur. 

Eine solehe Mesomeriestabilisierung kann z. B. in den IR-Spektren 
yon N-Nitrosoverbindungen beobachtet werden. Diese Verbindungsklasse 
zeigt Banden bei 1400 und 1200 cm -1, nicht aber bei 1520 cm -1, der 
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Wellenzahli die man der N =  0-Va!enzsehwingnng zuordnet. Am Grund- 
zus{and yon N-Nitrosoverbindungen ist offensiehtlich die Grenzstruktur 
2: s t a rk  beteiligt !. 

_ < > / N : N - - 0 ~ e  

1 2 

Ein Beispiel:ide~ Einflusses der  Mesomerie.in,l.def !H-NMg-Spektro- 
sk0pie fihdeg Sich ibei :Nk0xyaeetylenen. :Di e stark e Abschirmung de s 

�9 endst/~ndigen Protons wurde auf die Res0nanzstruktur 4 zurtiekgefiihrt 2~ 

H C--__--'C O--R < > II--~C---C 0--1% 

3 4 

Voraussetzung fiir eine solehe Delokalisierung yon 7~-Elektronen bzw. 
nichtbindenden Elektronen an tIeteroatomen ist eine ebene Anordnung 
der Atome bzw. eirm para]lele Stel]ung der betreffenden Orbitale; wie im 
folgenden am Beispiel e,~-unges/~ttigter Carbonylverbindungen disku- 
tiert sei. 

Eine spektroskopisehe Konstitutionsaufldgrung sollte zwisehen den 
Altemativkonstitutionen 5 und 6 entseheiden. 

Z s 

Das 60 MHz 1H-NMR-Spdl~trum in d-DMSO machte keine sichere 
Zuordnung mSglich : Fiir-die )[thylgruppe trat  bei 1,41 ppm ein Triplett 
un4 bei 4,53 ppm ein Quartett auf (J = 7 Hz); fiir NC2Hs-GruppeI1 
batten wir bisher eine ehemisChe Verschiebung unter 4,3 ppm nieht 
beobachtetl so daB die Entschirmung 4er Methylengruppe fiir Konsti- 
tution 6 sprach. 

Andererseits sollte man bei-Vorliegen der Konstitutiort 5 zwischen 
dem OH-Proton und der Carb0r/ylgmppe eine optimale Wasserstoff- 

br i ieke erwarten. Das NMR-Spektrum schien :dies dureh ein re]ativ 
Seharfes Sigaal:bei 12,8 ppm zu best/~tigen: 

Da jedoeh im II%-Spektrum keine CO)VMenzsehwingung beobaehtet 
wurde - -  die Bande der aromatisehen Gerti;~sehwingung bei 1600 em ;1 
wies lediglich eine Sehulter a u f -  schien wiederum Konstitution 6 
wahrseheinlieh. 

Eine Literaturreeherehe sollte die Natur des ehromophoren Systems 
in 5 Maren helfen. 
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Die NMR-Spektren g,~-unges/~ttigter Carbonylverbindungen zeigen 
eine st~rkere Entschirmung des p-st/indigen olefinischen Protons gegen- 
fiber dem u-st/~ndigen, unabh~ngig yon der Konfiguration an 4 e r  
Doppelbindung. 

Tabelle 1. C h e m i s c h e  W e r s e h i e b u n g e n  o l e f i n i s ehe r  P r o t o n e n  in 
C a r b 0 n y ] v e r b i n d u n g e n ,  LSsungs-mi t t e l  CDC]8, 60 MHz 

H ~  ~ H b  HL 

CHa CO\ /Hb 
7 \ C - - C  / 5,82 6,18 6,28 

t t ~ /  \ H e  

CH3 CO\ /Hb 
8 _C--C.  6,00 6,70 

Ha / \CH~ 

tI-I~o 
9 CH3--CO (CH2) 2 C C. / 5.75 4.97 4.91 

\He 
Ha 

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 endst~ndigen olefini- 
sehen Protonen liegen bei h6herem Feld als alas olefinische Proton a. 

Dieser Befund leg~ die Vermutung nahe, dal~ bei ~,~-unges~ttigten 
Carbonylverbindungen mesomere Grenzstrukturen des Typs l l  am 
Grundzustand beteiligt sind. 

- o,  0 ,s 
@ 

R' - -C  CH CH- -R  ~ �9 R- -C- -CH CH--R  
10 11 

Eine Best/~tigung hierffir ist eine Ar.beit yon Rottendorf~, die die 
1H-Kernresonanzspektren cler Furanderivate 12 und 13 untersuchten. 
Die gegeniiber 13 kleinere allylische Kopplungskonstante yon 0,8 Hz m 
12 wurde darauf zurfickgefiihrt, dab die ~-Bindungsordnung der Doppel- 
bindung dureh Delokalisierung, wie in 12 dureh Pfeile ange4eutet, 
erniedrigt ist, woraus eine Abnahme des ~-Beitrags z u  J a l l y l i s e h  

resultiert. 

w ~o H 

C~#"'H 
Zz<~/ - ~8/~ zj:@/ . ~6 //z 
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Die durch diese Kernresonanzmessungen erwiesene starke Polarisie- 
rung der Carbonylgruppe in ~,~:unges/~ttigten Carbonylverbindungen 
sol!~e sich i n  den :iR:iSpektren :unter: bathochrdmer ~erSchiebnng :der 
:C0:Vale:nzschwingung gegZeniiber :den ge~ts Cavbonylverblndungen 
auswirk6n,::Wie auch::aus :Ramanspektren bekannt::ist:~; verursacht d ie  
K0njuga~ion einer Carbonyigruppe mit einem C :  C-'Glied in der Ta~:~eine 
FreqUe~zmindertlng am einen Betrag, der yon der Ar~ ~er D0ppelbindung 
abh~ng~, vgL T a b ,  2 .  

Tabelle 2. CO-Valenzschwingungen yon Carbonylverb i~dungen  
im IR 

O 
II 

14 Ctt3--CH~--C--CH~--CH 3 1720 cm -~ 

O 
H 

15 CH3--C--CH~CH ~ 1710 cm -1 

O 
II 

16 CIt3--C--CH~C(CHa) 2 1700 cm -1 

O 
I, 

17 CH~--C~. C = c J H  1660 cm -1 

H / \N(c:~3h: 
Eine Carbonylgruppe zwischen zwei Methylengruppen stellt den 

einfachstea Fail einer ungest6r~en CO:Valenzschwingung dar. JOnes 5 

beobachtete bei Einfiihren einer Doppelbindung fin Konjugation zur 
Carb0nylgruppe eine deutliche bathochrome Verschiebung der CO- 
Vateuzschwir~gung, wie Tab. 2 best•tigt. Fiir cla.s Methyl-~-dimethyl= 
amino,vinylketon (17) finder man eine besonders starke bathochrome 
Verschiebung der CO-Va]enzschwingung gegeniiber den vorausgehenden 
unges~ttigten Ketonen, da die polare Grenzstruktur 1 1  durch den 
-kM-Effekt der: ~-Aminogruppe begiinstigt ist (vgL 18 -> t9). 

R--C--C~C--NR~ ~ R--C=C--C~NR~ 
/-~ H H H: 

18 19 

Cromwel l  6, 7 beobachtete ebenfalls bei ~:Aminoketonen Carbonyl- 
frequenzverschiebungen bis 80 cm -1, konnte jedoch einen Chelatations- 
effekt als Ursache der bathochromen Verschiebung nicht ausschlieBen, 
da keine vSllig substituierten Aminogruppen vorlagem 
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Beim 3,4-Dichlor-3-hexen-2,5:dion (20)wurde aus d e m  Fehlen der 
Doppelbindungsfrequenz im I R - S p e k t r u m  auf trans-Konfiguration u n d  
aus dem. niedrigert TJV-Extinkti0nswert: auf S:c~s-Konformati0n ge-  
sehlossen s. In  Analog~e:~zu: in:2-SteliUng ::substimiertea Mesityloxiden 9 
wurde angenommen',i =daB:di e Carbonylgrupp':e n sl~rk aus der Koltjug~- 
t ionsebelm herausgedreh~': sind, : wodnrch:: die Ext inkt ion  d e r  !artg: 
welligen UV-Uberg/~nge noeh ~eiter  vermindert  wird. 

CHa~C, ~ 0  ,C1 
\C  C z 

C l /  - -  \ C - - C H ~  
o// 

20 

In Ubereinstimmung mit  dieser Konstitution, Konfiguration und 
Konformation yon 20 steht das IR-Spektrum, das Carbonylabsorption 
bei 1728 cm -1 zeigt, also im Bereieh eines gess Ketons. 

Das ehromophore System des ~-Aminoketons 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 aromatisehen Verbindungen ist es einer der Ringdoppetbindungen 
m6glich, me eine unges/~ttigte Gruppe in e,~-Stellung zu wirken. Huns- 
berger 1~ untersuchte eine Anzahl yon Naphthalinderivaten und beob- 
aehtete eine Frequenzversehiebung der Carbonylbande um 50 bis 
60 em -1. 

Naeh diesen Untersuchungen wirkt also auch die ,,reehte Seite" des 
Benzoyliminothiaz01s (5) under bathochromer Versehiebung der CO- 
Valenzsehwingung und s o m i t  war das Fehlen einer Carbonylabsorption 
oberhalb 1600 em -1 kein Argument gegen das Vorliegen der Xonsti tu- 
tion 5. 

Es lag nun nahe, temperaturabh/~ngige IR-Spektren anfzunehmen, 
also zu versuehe~, bei thermischer Anregung die Carbonylgruppe aus der 
Konjugationsebene des Chromophors herauszudrehen, damit  die Meso- 
merie zu unterbinden, um eine Carbonylabs0rption im gewohnten 
Bereich zu beobaehten. 

Wie das bei Raumtempera tur  in KBr gegen KBr  aufgenommene 
IR-Spektrum yon 5 zeigt, weist die Bande der aromatischen Geriist- 
schwingung eine Schulter bei 1610 cm -1 auf. In  fliissiger Phase in 
Dioxan gegen Dioxan wird bei 24 )C ein qualitativ identisches Spektrum 
gemessen. Nit  steigender Tempera tur  beobachtet man eine hypsoehrome 
Verschiebtmg der CO-Valenzschwingung: bei 50 ~ eine separierte Bande 
bei 1640 cm -1, die sich bis 98 ~ naeh 1720 cm - t  verschiebt, w~hrend die 
bei Ranmtempera tur  auf~retende Sehulter bei 1610 cm -1 verschwindet. 
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Tabelle 3. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  der CO-Va lenzschwingung  
im IR yon  5 

Temloerdtur CO-ValenZsdhwingung 

24 ~ 1610 cm= ~ 

50 ~ 1640 ;;bin -1 
60 ~ 1685 em -1 
98 ~ 1720 cm- 1 

Die hypsochrome Verschieburtg 4er C~rbonylabsorpti0n mit steigen- 
der Temperatur ist wie erw~hnt auf ehi I-Ieraus4rehen der Carbony]- 
gruppe zuriickzuliihren, was mit einem Anwachsen der Bindungs- 
ordnung der CO-Doppelbiadung bzw. Abnahme des Dipolmomeats der 
Carbonylgruppe verburlden ist. Diese ~emperaturabh~ngige IR-Messung 
bests also die Konstitution 5 eindeutig. 

Die IR-Spektren 'wurden mit einem IR-Doppelstrahlgitterspektro- 
photometer Perkin-Elmer-225 ~uigenommen und die NMt~-Spektren 
mit einem Varian A-60D-Ger~it. Der Schmelzpunkt yon 5 wurde auf der 
K o f l e r - B a n k  zu 135 ~ ermittelt. Uber die Synthese yon 5 soll an dieser 
Stelle Bus patentrechtlichen Griinden niches verlauten. Iterrn Dr. J.  Thies  

danke ieh iiir Anre~ungell zu dieser Arbeit. 
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