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In frilheren Arbeiten (1) wurde mitgeteilt, daB8 die che-
mischen und physikalischen Eigenschaften von «-Ketosduren
durch die Existenz eines Protonenchelates zwischen «-Car-
bonylgruppe und Carboxylgruppe entscheidend beeinfluBt wer-
den. Bei aliphatischen o-Ketoséuren ist die Stabilitét des
Protonenchelates von induktiven und davon nur schwierig
trennbaren sterischen Einfliissen des Alkylrestes abhidngig.

Zum Nachweis rein elektronischer Wirkungen auf die Pro-
tonenchelate haben wir die Infrarotspektren mehrerer meta-
oder para-substituierter Phenylglyoxylsduren aufgenommen
und im Carbonyl- und Hydroxylvalenzschwingungsbereich ana-
lysiert. Tabelle 1 enthdlt die Ergebnisse, die aus 0,002 m
Losungen in Tetrachlorkohlenstoff erhalten wurden. Eine Ban-
denzuordnung konnte durch die Konzentrationsabhiéngigkeit
der Losungsspektren gesichert werden.

Wdéhrend die Carbonylfrequenz der Carboxylgruppe (vC=O(1))
innerbhalb der untersuchten Sduren kaum variiert, also aufer-

halb der elektronischen Wirkung von R liegt, besteht zwischen
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TABELLE 1
Carbonyl- und Hydroxylvalenszschwingungsfrsquensen von
(0,002 m in 001,).

R gm (‘2':-0(1)

@) I-TO
R Ve=0(1) Yox0(2)  YoH o*
(en™) (e (a™)

n-§O, 1785 1689 W23 0,67
n-Br 1786 1681 W12 0,405
p-Br 1785 1675 3405 0,150
p=C1 1785 1675 01 0,114
H 1785 1676 3398 )
p-CE, 1787 1669 3390 0,311
p-CH; 1786 1670 3388  -0,295
?0(033) 3 1785 1673 3390 -0,256
p-OCH, 1785 1659 3375 -0,778
Mesttyl- 1790 1696 W28 -

den Frequenszen der «-Carbonylgruppe (vo '0(2)) und dex
Hydroxylgruppe ( \’on) ein linesrer Zussmmenhang, der in ¥IG.1
dargestellt ist,

Die Hydroxyl- und e-Carbonylfreugensen werden durch R
gleichsinnig beeinflult, wobel slektronensiehende Bubati-
tuenten relativ su Rx=H eine Blauverachiebung, elektronen-—
liefernde Bubstituenten eine Rotverschisbung bewirken. BEine
Sonderstellung nimmt Mesltylglyoxylaiure (Mesityl-G8) ein.
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FIG. 1 Zusammenhang zwischen Yoy und cho(a) in
substituierten Phenylglyoxylséduren.

Ihre C=0(2)- und OH-Frequenzen liegen fast so hoch wie in
aliphatischen a~Ketosduren (z. B. Brenztraubensdure: vC=0(2)
1729 cm™'s Voy 3432 ca™h).

Es zeigt sich demnach, daB bei Phenylglyoxylsduren Reso-

nanzstrukturen vom Typ

50 . P
O..../(S + -O_._/O
H H

von entscheidender Bedeutung sind. In Mesityl-GS ist diese
Resonanz sterisch behindert.

Die elektronenliefernden Substituenten in p-Stellung ste-~
hen mit der «~-Carbonylgruppe in direkter Konjugation. Trégt
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Beziehung zwischen cho(a) in Protonenchelaten
substituierter Phenylglyoxylsduren und o*-Werten

nach Brown und Okamoto

man die VC=0(2)-—Werte gegen die Hammetschen ("~Werte auf,

80 findet man fiir R:p-OCH3 eine groBere Abweichung, wihrend

bei Verwendung der o*-Werte fiir direkte Konjugation nach
Brown und Okamoto (2) die Abhingigkeit linear ist (FIG. 2).

Der EinfluB des Substituenten R auf die Frequenz der OH-

Gruppe im Protonenchelat muB - wenn man die Lagekonstanz der

VC:O(‘I) in Betracht zieht - sekunddr sein: je basischer die

& -~Carbonylgruppe ist, umso stérker ist die Wasserstoff-

briicke und damit die Rotverschiebung von VOH‘ Die Verhalt-

nisse werden also durch den elektronischen Zustand der

ol ~Carbonylgruppe bestimmt, weshalb auch hier eine Beziehung

zwischen V.. und o besser erfilllt ist als zwischen QOH

und O~ (FIG. 3).

Die Giiltigkeit von of-Werten fiir die lage der Carbtonyl=—
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FIG. 3 Beziehung zwischen voﬂ in Protonenchelaten sub-
stituierter Phenylglyoxylséuren und o*-Werten -

valenzschwingungen in substituierten Acetophenonen wird in

der Literatur von mehreren Autoren beschrieben (3). Fiir die
mittelbare Wirkung aromatischer Substituenten auf Wasser-
stoffbriicken gibt es dagegen kaum Beispiele. Baker und

Shulgin (4) untersuchten die Frequenzen der OH~Banden in
Azomethinen aus substituierten Benzaldehyden und o-Hydroxy-
anilin. In diesem Falle werden die Ergebnisse durch die
Hammetschen @-Konstanten gut beschrieben, da die Konjugations-
befdhigung der -C=N-Bindung im Vergleich zu der einer C=0-
Bindung nur gering ist (5).
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