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ZUR THEORIE DER aL-glFTOS&REN XIV. EL~TRONISCRE EINFLUSSE 

AUF DIE 1%SPEKTREW VON PROTONENCRELATEN SUBSTITUIERTER 

PBENYLGLYoXYLSxuREN 

von A. Schellenberger und 0. Oehme 

Institut fit? Organische Chemie der Universitgt Halle/Saale 

(Received 4 December 1965) 

In friiheren Arbeiten (I) wurde mitgeteilt, da8 die che- 

miachen und physikalischen Eigensohaften van a-Ketosauren 

durch die Existens eines Protonenohelatee swischen ~-Car- 

bonylgruppe und Carboxylgruppe entacheidend beeinfluBt wer- 

den. Bei aliphatischen a-Ketosauren 1st die Stabilitiit dee 

Protonenohelates von induktiven und davon nur schwierig 

trennbaren sterischen Einfliissen aes Alkylrestea abhiingig. 

Zum Nachweis rein elektronischer Wirkungen auf die Pro- 

tonenchelate haben wir die Infrarotspektren mehrerer meta- 

oder para-substituierter Phenylglyoxylsauren aufgenommen 

und im Carbonyl- und Hydroxylvalenzschwingungsbereich ana- 

lysiert. Tabelle 1 enthiilt die Ergebnisse, die aus 0,002 m 

Lijsungen in Tetrachlorkohlenstoff erhalten wurden. Eine Ban- 

denzuordnung konnte durch die Konzentrationsabhangigkeit 

der Lijsungsspektren gesichert werden. 

W&rend die Carbonylfrequenz der Carboxylgruppe ())C=o(,)) 

innerhalb der untersuchten Sauren kaum variiert, also auBer- 

balb der elektronischen Wirkung von R liegt, besteht zwischen 
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den Brequensen der ~4u‘bo~lgruppe ( Yallo(2)) mad den 

Rydroxylgruppe ( VOH) ela 1lneem.r Zu~onhens, dez in PI&l 

dmgestellt iat. 

Die J@imxyl- und ~~~bo~l~~q~senwer~ durohR 

gleichaimig beeinfluf&, wobei elektronensiehende Bubeti- 

tuenten reletiv su ErH eino Blauverochlebung, elektronen- 

liefernde Subetltuenten ~inr Rot~rechlebung b&km. Einr, 

Sonderetellung nimmt Beaitylglyoxylelbire (Hoeit+WI ein. 
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Zusammenhang zwischen VoH Imd Y&O(2) in 

substituierten Phenylglyoxylsauren. 

Ihre &O(2)- und OH-Frequenzen liegen fast so hoch wie in 

aliphatischen a-Ketosauren (1;. B. Brenztraubensaurer 3C.o(2) 

1729 cm-': voR 3432 cm-'). 

Es zeigt sich demnach, da0 bei Phenylglyoxylsauren Res+ 

nanzstrukturen vom Typ 

von entscheidender Bedeutung sind. In Yesityl-GS ist diese 

Resonanz sterisch behindert. 

Die elektronenliefernden Substituenten in p-Stellung'ste- 

hen mit derd-Carbonylgruppe in direkter Konjugation. Trtigt 
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FIG. 2 Bsziehung zwischen YC,o(2) in Protonenchelaten 

zubetituierter F'henylglyoxylsauren und O+-Werten 

nach Brown und Okamoto 

- die $&O(2) -Werte gegen die Rammetschen V-Werte auf, 

so findet man fiir R=p-0CH3 eine grijlere Abweichung, wiihrend 

bei Verwendung der @-Werte fiir direkte Konjugation nach 

Brown und Okemoto (2) die Abhlingigkeit linear ist (FIG. 2). 

Der EinfluE des Substituenten R auf die F'requenz der OR- 

Gruppe im Protonenchelat muB - wenn man die Iagkkon~tanz der 

%&O(l) in Betracht zieht - sekundiir seinr je basischer die 

d-Carbonylgruppe ist, umso starker ist die Wasserstoff- 

briicke und damit die Rotverschiebungvon pOH. Die Verhlilt- 

nisse werden also 

d-Carbonylgruppe 

zwischen vOR und 

und U-(FIG. 3). 

Die Gii1.tigkei.t 

durch den elektronischen Zustand der 

bestimwt, weshalb such hier eine Beziehung 

t?' besser erfiillt ist ~1s zwischen G,, 

von W+-Werten fiir die Lage der Carbonyl- 
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FIG. 3 Beziehung zwischen poH in Protonenchelaten sub- 

stituierter Phenylglyoxylsliuren und V+-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-Fiydroxy- 

anilin. In diesem Falle werden die Ergebnisse durch die 

Hammetschen V-Konstanten gut beschrieben, da die Konjugations- 

befiihigung der -C=N-Bindung im Vergleich zu der einer C=O- 

Bindung nur gering 1st (5). 
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