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Da fiir die Gesamtenergi Hiickel allge- ‘
. . gie nach-Hickel allge } Stoff ! Formel k ¥
mein gilt i | |
Ep=Zatikg, Benzol .. ...... CH, 8,00 808
. Naphthalin. .. ... C,,H 13,68 | 13,69
wo Z die Anzahl der =-Elektronen bedeutet, Anl:hrace'nn ,,,,,, CinfO 19,31 19:29
miiite, wenn unser Niherungsverfahren dieselben Tetracen . . .. ... | G H, 24,93 | 24,92
Resultate wie das Hiickelsche liefert, fiir alle EZ?{:‘CC:I? """" * 8?‘%“ gg’?g 1 gg’;’g
 in Frage kommenden Molekiile Heptacen . ... .. CiZHI,Z | 41:74 | 41,75
| %) I A
v — (0.7308 & 97 i) iphenyl. . .. ... g i )
¥=07328 N 1,2277 3=k Pyren » ... vu. CLH. | 2250 | 22,44
i meso-Diphenyl- |
sein. In Tab. 2 haben wir fiir eine Reihe von Mole- BAANEOCSD sy o« - G (GH), ‘ 86,17 | 86,30
e X ~ B ) ; symm-Diphenyl- ‘
kiilen die Hiickelschen k-Werte und die mit dthylen. . ... .. C,H, (C,H,), | 18,88 | 18,97
unserem Verfahren auf dem angegebenen Weg %e,”iphe’l]ylﬁtﬁlﬁleﬂ- 82((](33 s | 8573 13578
berechneten k’-Werte zusammengestellt. D?;)}Lei;}l,b?petfegyl: ’ (CeHa)s | 25,79 | 26,10
Die Betrachtung der Tab.2 lehrt, dal unser methyl . .. .. .. C(C,H,),(C,,Hy) | 84,20 | 34,43
Niaherungsverfahren auch mit dem Hiickelsche Phenyl-dibiphenyl- ;
i guter e o Tl methyl. ..., C(C,H,)(C,H,), 42,61 42,72
g nstimmung 1st. Tribiphenylmethyl . o Hy)g 51,01 | 51,05
Pentaphenyl-
Tab. 2. Vergleich der k- und k’-Werte fiir verschiedene cyclgpeng’adienyl . (C,H,). C. | 48,15 | 48,77
Molekiile. CE I

Resonanz und Wasserstoftbindung der Carboxyl- und der Amidgruppe

Von KarL Wirtz
Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik, Géttingen
(Z. Naturforschg. 2 a, 264—271 [1947]; eingegangen am 17. Januar 1947)

Molekiile mit Carboxyl- und Amidgruppen gehen untereinander besonders feste
Wasserstoffbindungen ein. Das bekannteste Beispiel sind die Doppelmolekiiie der Car-
bonsduren. Wie bei allen Wasserstoffbindungen besteht der Hauptteil der Bindungs-
energie aus elektrostatischer Anziehung der gegeniiberliegenden Dipole. AuBerdem
mufl man jedoch einen bisher unbekannten, nicht elektrostatischen Anteil annehmen, um
die beobachteten Bindungsenergien zu verstehen. Er hiingt mit den besonderen Bin-
dungsverhiltnissen innerhalb der Carboxyl- und Amidgruppe zusammen. Dort besteht
echte Resonanz der n-Elektronen der C-, O- und N-Atome. Diese Resonanz wurde nach
dem Verfahren von Hund, Mulliken, Hiickel untersucht, das auf den Fall er-
weitert wurde, dafl die m-Eigenfunktionen verschiedenen Atomen angehéren. Die mit
Hilfe der Theorie erhaltene Resonanzverfestigung des Carboxylions von rund 40 Kcal
stimmt befriedigend mit Werten iiberein, die aus experimentellen Beobachtungen ab-
geleitet werden. -

Die Resonanz ist in der undissoziierten monomeren Gruppe wegen der Ungleichheit
der beiden kanonischen Valenzschemata am unvollkommensten. Sie ist besser, wenn
das Molekiil eine Wasserstoffbindung eingeht, da dann die Struktur ,,symmetrisiert
wird. Am vollkommensten ist sie im Carboxylion, wodurch zur Hauptsache der saure
Charakter erkliart wird. .

Die Festigkeit der Wasserstoffbindung derartiger Gruppen riihrt also zum Teil da-
von her, dall ihre ,innere” Resonanz beim Eingehen der Wasserstoffbindung verbessert
wird. Es wird versucht, diesen Anteil fiir das Essigsdure-Doppelmolekiil zu bestimmen.
Is ergibt sich ein vorliaufiger Wert von etwa 2 Kcal pro H-Bindung.

absoluten Werte der einzelnen Bindungsenergien
sind bis heute unsicher, da die iiberall eingehende
Sublimationswirme des Diamants unsicher ist2.

1. Resonanzverfestigung
der Carboxyl- und der Amidgruppe

Die Bindungsenergie normaler Molekiile kann
in der Regel aus Energieanteilen der Einzel-

- o . ! Vergl. z.B. L. Pauling, The Nature of the Che-
bindungen additiv zusammengesetzt werden?®. Die

mical Bond, 2. Aufl. [1940].
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RESONANZ UND WASSERSTOFFBINDUNG

Im folgenden werden stets die Bindungsenergien
und Atomabstdnde von Pauling?! zugrunde ge-
legt.

Die Carboxylgruppe ist nach Pauling?® um
28 Kcal/Mol, die Amidgruppe um 21 Kcal/Mol sta-
biler, als aus der Addition der einzelnen Bindungs-
energien folgt. Dies fithrt man -bekanntlich auf
eine Resonanz (Mesomerie) zuriick, der die bei-
den kanonischen Valenzstrukturen der Abb.1 ent-

sprechen.
0

7S
RC\O;H RC\O+_H

Carboxylgruppe
Resonanzverfestigung 28 Kecal

Amidgruppe
Resonanzverfestigung 21 Kcal

Abb. 1.

Diesen empirischen Energiegewinn nennen wir
Resonanzverfestigung; sie ist nicht identisch mit
der wirklichen Resonanzenergie B im Molekiil
(vgl. Abschn. 6).

2. Wasserstoffbindung

Diese Gruppen gehen besonders feste Wasser-
stoffbindungen ein®. Am bekanntesten sind die
Doppelmolekiile (,,Ringe*) niedriger Carbonsiu-
ren, z. B. der Essigsdure. Die heute wahrschein-
lichsten Dimensionen sind in Abb.2 angegeben®.

Yo 1.07 A
4 [, .
4 .
H,C—C J CH,
JO‘O\O—H 0
e
2.67A
Abb. 2.

Essigsduredoppelmolekiil.

2 H. A. Skinner, Trans. Faraday Soc. 41, 645
[1945]; L. H. Long u. R. G. W. Norrish, Proc. Roy.
Soc. [London] Ser. A 187, 337 [1946]; die letzteren
finden nach einer kritischen Diskussion der bisheri-
gen Messungen fiir die C—C-Bindungsenergie den
Wert 62,5 Kcal, der mit dem Paulingschen von
58,6 Kcal nahe iibereinstimmt.

3 L. Pauling?, S.138; L. Pauling u. J. Sher-
man, J. chem. Physics 1, 606 [1933].
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Die Energie E der Wasserstoffbindung ist etwa
7 bis 8 Kcal®; normale Wasserstoffbindungen, z.B.
zwischen Alkohol-u.Wassermolekiilen, sind langer
(ry  =2,76A) und schwicher (E~5 bis 6 Kcal).
In Doppelringen von Amiden sind die Wasserstoff-
bindungen etwas linger und schwécher? als im
Falle der Carboxyle, doch sind im iibrigen die
Verhiltnisse analog® Alle Atome einer Gruppe
liegen angenidhert in einer Ebene; beide Gruppen
eines Doppelmolekiils liegen in derselben Ebene?®.

Das Ziel der folgenden Uberlegungen ist, den
Zusammenhang zwischen der Resonanz in den
Gruppen eines Doppelmolekiils und der Festig-
keit ihrer Wasserstoffbindung am Beispiel der
Essigsiiure zu bestimmen. Auch der Anteil der
Resonanz an der Aciditdt wird abgeschitzt.

3. Elektronenstruktur der Gruppen
0 . 0

C/ und —C/
\\OH \\NHg

Die Elektronenstruktur des freien C-Atoms ist
(ohne Beriicksichtigung der K-Schale) 2s22p2°.
Im gebundenen Zustand geht es bekanntlich iiber
in den Zustand 2s2p3, d. h. ein s-Elektron tritt in
eine p-Eigenfunktion ein. In der Carboxyl- und der
Amidgruppe ist der Bindungszustand des C-Atoms
derselbe wie im Athylen. In der Ebene des Mole-
kiils binden unter Winkeln von etwa 120 © drei aus
s- und p-Eigenfunktionen in bekannter Weise ge-
mischte Eigenfunktionen?® die drei Nachbaratome
(s-Bindungen). Ihre Knotenebenen sind orthogo-
nal zueinander und zur Molekiilebene; ihre Bin-

% Siehe z.B. F. C. Frank, Trans. Faraday Soc. 36,
911 [1940].

5 L. Pauling?, S.306 u. 307; L. Pauling u.
L. O. Brockway, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 20, 336
[1934]; L. G. Bonner u. R. Hofstadter, J. chem.
Physics 6, 531 [1938]; R. C. Herman u. R. Hof-
stadter, J. chem. Physics 6, 534 [1938]; R. Hof-
stadter, J. chem. Physics 6, 540 [1938]; M. M. Da-
vies u. G. B. B. M. Sutherland, J. chem. Physics
6, 755, 767 [1938]; M. M. Davies, Trans. Faraday
Soc. 36, 333 [1940].

¢ L. Pauling?, S.307; F. H. MacDougall, J.
Amer. chem. Soc. 58, 2585 [1936]. Vergl. auch H.
Hoyer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49,

197 [1943].

7 L. Pauling?, S.315, :

8 Vergl. auch K. W, F. Kohlrausch, Raman-
spektren, Hand- u. Jahrbuch der chem. Physik 9 VI
[1943], S.269 u. 270.

® Die Zahl vor dem Buchstaben bedeutet Haupt-
quantenzahl, der Buchstabe die Nebenquantenzahl, der
Exponent die Zahl der Elektronen in diesem Zustand.

10 T,, Pauling, J. Amer. chem. Soc. 53, 1367 [1931].
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dung ist auf dem Valenzstrich lokalisiert. Die
letzte p-Eigenfunktion besitzt eine Knotenebene in
der Molekiilebene, und ihre Bindung ist nicht loka-
lisiert (=-Eigenfunktion).

Die Elektronenstruktur des O-Atoms ist 2s22p*
Es bindet nur mit p-Eigenfunktionen. Ist es zwei-
fach substituiert, so enthilt die dritte p,=-Eigen-
funktion ein einsames =-Elektronenpaar mit Kno-
tenebene in der Molekiilebene. Die beiden anderen
p-Eigenfunktionen haben miteinander und zur
Molekiilebene orthogonale Knotenebenen und fiih-
ren zu p,s-Bindungen, die auf dem Valenzstrich
lokalisiert sind. Ist O doppelt gebunden, so istdie
eine p, o-Eigenfunktion, die sonst ein Elektron vom
Substituenten erhilt, mit zwei eigenen Elektronen
besetzt. Die =-Eigenfunktion hat dafiir nur ein
eigenes Elektron, das mit dem =-Elektron des C-
Atoms die Doppelbindung herstellt. Jedes der drei
Atome C, O, O besitzt also eine p,=-Eigenfunktion
mit Knoten in der Molekiilebene. Jedes besitzt
eines, der Sauerstoff der Hydroxylgruppe zwei =-
Elektronen. Sie konnen nicht verschwindende Aus-
tauschintegrale miteinander bilden, treten also in
Resonanz. Die entsprechenden mesomeren Grenz-
strukturen sind in Abb.1 angegeben.

Am vollkommensten ist diese Resonanz im Carb-
oxylion (Abb.3a), da dort die beiden kanonischen
Valenzstrukturen gleichberechtigt sind. Sie ent-
spricht der im Allylradikal (Abb.3b), dessen

O 0~
— RC HC / —— HC/
\CH \CH

\0— No
b) Allylradikal.

a) Carboxylion,
Abb. 3.

Theorie bekannt ist'', mit dem Unterschied, daf
im Allyl nur C-Atome vorkommen. Dieser Umstand
muB bei der theoretischen Behandlung beriicksich-
tigt werden. Die Uberlappung der p,=-Eigenfunk-
tionen und folglich die Austauschenergie ist dann
maximal, wenn alle Atome der Carboxylgruppe in
einer Ebene liegen. Eine Hauptvalenz zu einem
nicht in der Ebene liegenden Atom kénnte nur
durch eine =-Eigenfunktion vermittelt werden. Da-
durch wiirde die Resonanz gestort; der eintretende
Energieverlust schlieft solche Substitutionen aus.

In der Carbonamidgruppe sind die Elektronen-
verhiltnisse fast dieselben. Das N-Atom, das im

1 E. Hiickel, Z. Elektrochem.
Chem. 43, 773 [1937].

angew. physik.

WIRTZ

Grundzustand die Elektronenkonfiguration 2s22p3
hat, geht bei Substitution iiber in 2s2p* und mufl
zur Auffiillung der Achterschale drei weitere
Elektronen aufnehmen. Die drei bindenden Eigen-
funktionen sind aus der 2s- und zwei 2p-Eigen-
funktionen gemischt und liegen angenihert in der
Molekiilebene. Die dritte 2p-Eigenfunktion hat =-
Charakter und ist mit einem einsamen z-Elektronen-
paar besetzt. Esnimmt wie beim Hydroxylsauerstoff
an der Resonanz teil. Die Verhiltnisse sind kompli-
zierter, da die =-Elektronen in der Amidgruppe
drei verschiedenen Atomen, C, O, N, angehoren
und die Unsymmetrie des polaren Zustandes noch
grofer ist. Qualitativ sind die Verhiltnisse jedoch
dieselben wie in der Carboxylgruppe.

Schon jetzt sieht man, daB die Ebenheit der
monomeren Gruppe die der dimeren mitbestimmt:
da die O-Atome und die H-Atome sich anziehen, die
gegeniiberliegenden O-Atome (Abb.2) sich jedoch
abstofen, ist die Anordnung beider Gruppen des
Dimeren in derselben Ebene aus elektrostatischen
Griinden am giinstigsten.

4. Theorie der Resonanz der
n-Elektronen

Die =-Elektronen sollen sich im Feld der durch
die o-Bindungen festgehaltenen Kerne und der
iibrigen Elektronen befinden. Ihre Resonanz be-
handeln wir nach dem Verfahren von Hund,
Mulliken und Hiickel (2.Hiickelsches Ver-
fahren), das mit getrennten Eigenfunktionen der
einzelnen Elektronen arbeitet. Nur dieses Verfah-
ren gestattet eine einfache Mitberiicksichtigung
polarer mesomerer Zustinde. Die Eigenfunktion
wird durch Linearkombination der p,=-Eigen-
funktionen ¢, am k-ten Atom angeniihert

v =Z @ V- (1

n ist die Anzahl benachbarter Atome mit =-Elek-
tronen; hier also n = 3. Uns interessiert die Ener-
gie E der stationdren Zustinde des =-Elektronen-
systems. Im Normalzustand sind simtliche =-Elek-
tronen in die tiefsten Zustinde zu fiillen, und zwar
wegen des Pauli-Prinzips in jeden Zustand
zwei Elektronen. Die Summe der besetzten Zu-
stinde liefert die gesamte Bindungsenergie der =-
Elektronen im Molekiil.

2 E. Hiickel Z. Physik 70, 204 [1931].
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Das entsprechende Séakularproblem fiihrt bei der
Carboxylgruppe auf folgende Determinante, deren
Nullsetzen die Energiezustinde liefert:

i E—E, A1z Ay ,
sy E—E, 4y | =0.
l_ Asy Ass E—FE, ‘

Dabei ist wie iiblich %12

A, =4, = [ (V=U) v, v, dr= Austauschintegral .

(3)
V ist der wirkliche Potentialverlauf, U, der ge-
dachte fiir das i-te Atom allein, der zu ¢, gehort.
Das Austauschintegral ist dann praktisch von
Null verschieden, wenn die beiden Atome benach-
bart sind. Es sei also:

Ay =Apy=Ady3=Agy=A; Az= A3 =0. )

E, bzw. E ist die gesamte Coulombenergie eines
n-Elektrons an einem O- bzw. C-Atom, sowohl die
vom eigenen Atom (W, bei Hiickel) als auch die
von den Nachbarn (« bei Hiickel) herrithrende .
Es ist stets 4 > 0.

‘Wir erinnern zunéchst an die Losung im Fall
des Allylradikals*, wo also Ej= E,. Man erhilt
die Energiezustéinde:

Ey=Ey; Ex=E,+) 24;

Ve4a.
(5)
Die von den drei =-Elektronen herriihrende
Energie des Allyls erhélt man durch Besetzen der
drei tiefsten Zustédnde?s:

E=2E,+ E,=3E,+2)24. (6)

Ey—Eg,—

Die gesamte Kopplungsenergie der =-Elektronen
ist 2/ 2 A. Sie ist grofer als bei einem Molekiil,
bei dem die Doppelbindung getrennt ist von dem
dritten, ein =-Elektron tragenden Atom. In einem
solchen Fall wire die Energie, die von den =-Elek-
tronen herriihrt, nur

E=3E,+24. @

Der Resonanzenergiegewinn durch die Kopplung
der drei =-Elektronen betrigt also

R=E—E=2()2—1)4=0834. (8)

13 Bekanntlich ist stets W, > «; die Werte a von
endstindigen Atomen sind nur etwa halb so grof;
dieser Unterschied wird mit Riicksicht auf die Klein-
heit von a vernachlissigt.

12 E. Hiickel, S.776.
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Im Fall des Carboxylions (E,=+ E;) lauten die
Liosungen von (2):

E, =E,

Ey—Eg)\*

; 5 0 C
gtV 24 (T) ®)
Die von den vier zn-Elektronen herriihrende Ener-
gie des Molekiils erhidlt man durch jeweils dop-
pelte Besetzung der Zustéinde E, und E,:

E=2 Ej+2 °+ C+2]/2 A2 4 (Eogkc)

[B—E.¢
=3E,+E,+2 ]/QAUF(OTC) . (10)

Wiéren Doppel- und Einfachbindung getrennt, be-
stiinde also keine Resonanz, so wire die Gesamt-
energie:

P Eq—Eg)’
E=3EO+LC+2VA2+( 2 C),

(11)

Der Resonanzenergiegewinn ist demnach beim
Carboxylion:

R—=E— E’_2lV2A + (E —Fo )

Vs o

Im allgemeinen ist, wie wir spéiter sehen werden,

S

E, —E
(Fo™ o) < e,
dann geht (10) in (6)und (12) in (8) iiber.

Bei der Carbonamidgruppe lautet die Sikular-
gleichung:

| E—E, 4 0
A E—E, B —0. (13)
0 B E—Ey

B ist das Austauschintegral zwischen C und N.
Diese Gleichung ist nur dann einfach diskutier-
bar, wenn man Zahlenwerte einsetzt.

15 Alle Energien, die beim Zusammenfiihren der
Atome freiwerden, werden hier positiv gerechnet. Die
Energie des Molekiils erhdlt man durch Subtrahieren
dieser Energien von der Gesamtenergie.



268

5. Bindungsenergie und Resonanz-
verfestigung

‘Wollte man diese Ergebnisse benutzen, um die
Energien zu bestimmen, so wiire die Berechnung
der Austauschintegrale A4 [Gl. (3)] Voraus-
setzung. Bisher konnen derartige Austauschinte-
grale jedoch nicht mit geniigender Genauigkeit
berechnet werden. Man muf} also empirische Da-
ten zu Hilfe nehmen. Wir fiithren dies am Beispiel
der Essigséure durch.

a) Bindungsenergie in der Carboxylgruppe.
Ebenso wie es Penney?* fiirdie Bindung zwischen

0=0+

200 /
g
= =04
00 /

00

0 7 2

Bindungscharakter —=
Abb. 4.

C-Atomen getan hat, nehmen wir fiir dfe CO-
Bindung an, daf die gesamte Bindungsenergie
eine glatte Funktion des ,,Bindungscharakters‘
(double-bond character), d.h. der Anzahl =-Bin-
dungen pro o¢-Bindung ist. Bei den Bindungen
C—0,C=0,C=0 ist diese Zahl 0, 1, 2. Zusammen
mit den empirischen Bindungsenergien! B, _,,
=70 Keal, E, _ =152 Keal und E,_ ,= 215 Kcal
ergibt sich damit die Kurve der Abb.4. Im Ion

/0
RC\O_

nanz 0,5. Aus GI. (10) bzw. Gl. (5) folgt jedoch,

wire der Bindungscharakter ohne Reso-

16 W. G. Penney, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A
158, 306 [1937]; L. Pauling?, S.174.

E :
17 Dabei ist |- 077“ neben A? vernachlissigt;
dies wird unten begriindet (6. Abschnitt).

18 Vergl. K. W. F. Kohlrausch, Raman-Effekt,
Hand- u. Jahrbuch der chem. Physik 9 VI S.253 ff.,
sowie besonders R. C. Herman u. R. Hofstadter,
J. chem. Physics 6, 534 [1938] u. 7, 460 [1939]. Der ent-
sprechende Gang der C = O-Frequenz ist komplizierter.
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daf er bei Resonanz um einen Faktor}/ 2 zu ver-
grofern ist*”; damit erhiilt man den Wert 0,71 fiir
den Bindungscharakter. Dem entspricht nach der
Kurve (Abb. 4) eine Bindungsenergie im Carb-
ozylion wvon 130,5 Kcal pro CO-Bindung, fiir
beide CO-Bindungen zusammen also 261 Kcal. Ver-
gleicht man dies mit der Summe der Energien einer
isolierten CO-Doppelbindung (152 Kecal) und
einer Einfachbindung (70 Kecal), so folgt fiir die
Resonanzverfestigung des Carboxylions der Wert
261 —152 — 70 =39 Kcal. Er ist um 11 Kecal
grober als die empirische Resonanzverfestigung
von 28 Kecal der undissoziierten Saure.

Diese Energie ist bisher nicht experimentell
bekannt. Man kann sie jedoch auf folgende Weise
mit rein empirischen Daten vergleichen:

1. Aus Raman- und Ultrarotspekiren kennt
man®, wenn auch bisher nicht mit groBer
Sicherheit, die Valenzschwingungsfrequenz der
C—O-Bindung im Fall ohne Resonanz (Alko-
hol): v=1034 cm—!; bei der monomeren Essig-
sdure: v =1264 cm—1, der dimeren Essig-
sdure: v=1282 cm—1* und im Essigsiureion:
v~1400 em—!. Im Ion ist sie eine der beiden
0)
Hauptfrequenzen der Gruppe RC< . Empirisch

O
weill man, daf die Zunahme der Frequenz der
Valenzschwingung der CO-Bindung fast genau
proportional der Bindungsenergie ist. Wir neh-
men an, dafl auch hier die Ausprigung der Reso-
nanzenergie linear mit der Frequenzzunahme
geht. Dann folgt aus den obigen Frequenzinde-
rungen, dafl die Resonanzverfestigung von 28 Kcal
bei der dimerisierten Carboxylgruppe 68% der des
Tons ist. Die voll ausgeprigte Resonanzverfesti-
gung -im Ion ergibt sich damit zu 41 Kcal. Damit
folgt fiir die Gesamtenergie der beiden CO-Bin-
dungen im Carboxylion E_,+ E,_,+ 41 =152
+ 70 4+ 41 = 263 Kecal, d.h. fur die CO-Bindung im
Ion der Wert 131,5 Kcal. Dieser Wert stimmt gut
iiberein mit dem oben aus der Theorie abgeleiteten.
2. Von Davies, Davies u. Sutherland?

19 Iis wiire sehr wichtig, diese Differenz zwischen
monomerer und dimerer Issigsiiure zu bestitigen und
genauer zu untersuchen.

20 M. M. Davies, Trans. Faraday Soc. 36, 333
[1940}; M. M. Davies u. G. B. B. M. Sutherland,
J. chem. Physics 6, 755 [1938]. An Oxalséiure finden
J. M. Robertson u. I. Woodward, J. chem. Soe.
[London] [1936], S. 1817; S. B. Hendricks, Z.
Kristallogr. 91, 48 [1935] sowie R. Brill, C. Her-
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u.a. sind aus spektroskopischen Daten die CO-
Abstinde in der undissoziierten Sdure zu 1,30 und
1,24 A erschlossen worden. Sie passen gut zu dem
‘Wert fiir volle Resonanz 1,26 A, der aus den Struk-
turbestimmungen an Glykokollkristallen folgt?.
Zwischen Abstand und Energie besteht die rein
empirische Beziehung der Abb.5. Daraus folgt
fiir den lingeren Abstand die Bindungsenergie
113 Keal, fiir den kiirzeren 140 Kcal, zusammen
253 Kcal (beobachtet 250 Kcal) in der undisso-
ziierten Sdaure®. Im Ion mit r,_,=1,26 A folgt
aus Abb.4 der Wert 131 Kcal fiir die C—O-Bin-

)\

Keal —=

w A
p

7 12 ” 1w
Abstand —=

Abb. 5.

dung, also 262 Kecal fiir die COO-Gruppe, in guter
Ubereinstimmung mit dem aus der Theorie abge-
leiteten Wert. Dies stiitzt zugleich die Schliisse
aus den Spektren. Im folgenden rechnen wir mit
dem Wert 262 Kecal fiir die Bindungsenergie des
COO™-Ions und mit der Resonanzverfestigung
40 Kcal.

b) Aciditit. Aus dem Unterschied der Aciditits-
konstanten der Essigsdure (1,8:10—5) und des
Athylalkohols (~10—16) in wélriger Losung
kann man bekanntlich auf eine Lockerung des
Protons in der Siure von etwa 14 Kecal relativ zum
Alkohol schlieffen. Aus den soeben durchgefiihr-

man, Cl. Peters, Ann. Physik (5) 42, 357 [1943];
Naturwiss. 27, 677 [1939], dhnliche Unterschiede der
CO-Abstinde, wenn auch andere, Absolutwerte.

2 G, Albrecht u. R. B. Corey, J. Amer. chem.
Soc. 61, 1087 [1939]. Das Glykokoll liegt als Zwitter-
ion vor: HyTNCH,COO ~. Infolge Verschiedenartig-
keit der Wasserstoffbindung im Glykokollkristall
unterscheiden sich die beiden CO-Bindungen noch ein
wenig: 1,25 und 1,27 A.
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ten Abschitzungen ergaben sich Resonanzver-
festigungen bei der Ionisierung von etwa 12 Kecal.
Die Aciditit der Essigsiure wire danach im
wesentlichen auf den Resonanzenergiegewinn bei
der Tonisation zuriickzufiithren.

¢) Wasserstoffbindung. Schliefilich kann man
den Beitrag der Resonanz zur Energie der Wasser-
stoffbindung angeben. Wie gesagt, soll sich ja die
Resonanz in der Carboxylgruppe beim Eingehen
der Wasserstoffbindungen infolge der dadurch be-
wirkten Symmetrisierung des ganzen Molekiils
verbessern: das saure Proton wird etwas vom
Sauerstoff entfernt, dem doppeltgebundenen Sauer-
stoff dafiir eines gendhert. Im Essigsduredoppel-
molekiil vergrofert sich dabei, wie wir sahen, die
C—O-Valenzfrequenz um 18 em—1, d. h. um rund
5% der totalen Frequenzverschiebung beim Uber-
gang vom Zustand ohne Resonanz (Alkohol) zur
vollen Resonanz (Carboxylion). Dem entspricht
nach unserer obigen Schlufiweise eine Zunahme
der Resonanzverfestigung in jeder Carboxyl-
gruppe um etwa 2 Kcal. Jede der beiden Wasser-
stoffbindungen im Doppelmolekiil ist also durch
Gewinn an innerer Resonanz um rund 2 Kcal ver-
festigt.

Der Rest der Wasserstoffbindungsenergie be-
ruht auf elektrostatischer Wechselwirkung. Diese
setzt sich zusammen aus der Wirkung der perma-
nenten Dipolmomente der COOH-Gruppen und den
Wirkungen der polaren Eigenfunktionen (vergl.
Abb.1). Auch letztere bewirkt, wie man unmittel-
bar sieht, eine Verstirkung der H-Briicke. Die
Bindungsenergie wird jedoch dadurch herabge-
setzt, dafl sich die beiden O-Atome der Briicke
verhiltnisméfig nahe kommen, so dafl gegen die
normale van-der-Waals-Abstofung eine Arbeit zu
leisten ist*. Aus der empirischen Energie der Was-
serstoffbindung im Essigsduredoppelmolekiil von
8 Kcal folgt, dall die Summe all dieser statischen
Beitrage etwa 6 Kcal betrigt®2.

Der Beitrag der Resonanz zur H-Bindung ist
maximal, wenn, wie im dimeren Molekiil, ein
»Ring* gebildet wird, in dem die Effekte der beiden

22 Iis spricht manches dafiir, dafl der langere Ab-

. stand eher noch etwas grofler ist. Ware er 1,31 A, so

wire die entspr. Energie 110 Kcal und die Energie
der Gruppe 250 Kcal.

23 Vergl. L. Pauling?, S.204.

22 Vergl. auch die Versuche von Davies? u. E. A.
Moelwyn-Hughes, J. chem. Soc. [London] [1938],
1243, die statische Anziehung zu bestimmen; dort wer-
den jedoch nicht alle Anteile berticksichtigt.
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H-Bindungen sich _gegenseitig verstidrken. Das-
selbe gilt fiir Kettensysteme vom Typ

R R R
I I |
0=C-0—H 0=C—0—H"0=C—-0-H - ,

die so lang sind, dafl Stérungen durch die End-
gruppen zu vernachldssigen sind. Sind die Sy-
steme kiirzer, so sollte jedeneu angelagerte Gruppe
die Festigkeit des ganzen Systems erhéhen. Auch
jede andere Wasserstofthindung einer Carboxyl-
gruppe, etwa mit einem Alkohol- oder Wasser-
molekiil, verbessert die Resonanz, da stets eine
»oymmetrisierung* der Gruppe erfolgt, indem ent-
weder das eigene Proton etwas entfernt wird oder
dem anderen Sauerstoff ein H genihert wird. Die
Resonanzverfestigung ist dann kleiner, doch sollte
die Bindung immer noch stirker sein als die eines
entsprechenden Molekiils ohne innere Resonanz.
Es wire wichtig, die entsprechenden Frequenzver-
schiebungen zu kennen. Gehort die Carboxyl-
gruppe grofleren inneren Resonanzsystemen (wie
z.B. in Oxalséure) an, so konnen sich die Verhailt-
nisse erheblich dndern, da durch die Beeinflussung
der H-Bindung durch die Resonanz eine gewisse
Empfindlichkeit von Energie und Abstand nahe-
gelegt wird .

d) Amidgruppe. Bei der Amidgruppe sind nicht
geniigend Daten bekannt, um dieselben Ab-
schétzungen durchfithren zu kénnen. Man wird
jedoch aus Analogiegriinden folgende allgemeine
Schliisse ziehen diirfen?®. Die Resonanz wird im
Amid noch etwas weniger ausgeprigt sein als in
der Carboxylgruppe. Da drei verschiedene Atome
mit =-Elektronen vorhanden sind, kénnen auch bei
optimaler Resonanz nicht alle Bindungen gleich
werden. Das Austauschintegral B zwischen C und
N (GI1.13) wird stets kleiner sein als das zwischen
C und O. Die GréBenordnung aller ins Spiel kom-
menden Energien diirfte jedoch erhalten bleiben.
Insbesondere schlieflen wir, daBl die Verfestigung
der Wasserstoffbindung in einem Doppelmolekiil-
ring relativ zum monomeren Molekiil durch die
Verbesserung der Resonanz ebenfalls von der
GroBenordnung 1 Kcal pro Wasserstoffbindung ist.

% Vergl. z.B. die Arbeiten iiber Oxalsdure und
Oxalséuredihydrat2°,

26 Vergl. auch K. W. F. Kohlrauschs S.269 und
270, wo auf Grund der Raman-Spektren auf die
Analogie der Eigenschaften mit der Carboxylgruppe
hingewiesen wird.

#7 Vergl. auch J. E. Lennard-Jones, Proc. Roy.
Soc. [London] Ser. A 158, 280 [1937].
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6. Austauschintegral und Resonanz-
energie

Die im letzten Abschnitt bestimmte Resonanz-
verfestigung des Essigsiureions von rund 40 Keal
ist noch nicht identisch mit der Resonanzenergie
R der G1. (8) bzw. (12). Versucht man diese wahre
Resonanzenergie B abzuschitzen und daraus das
Austauschintegral A4 zu berechnen, so mufl man
von vorneherein betonen, dafl diese Rechnungen
nur mit wesentlich geringerer Genauigkeit als die
bisherigen moglich sind. Im vorigen Abschnitt
wurde der von der Theorie gelieferte Bindungs-
charakter benutzt, um daraus mit Hilfe der empiri-
schen Kurve der Abb.4 auf die CO-Bindung im
Carboxylion zu schliefen. Dies liefert erfahrungs-
gemif*® befriedigende Resultate. Bei den folgen-
den Rechnungen ist der empirische Riickhalt viel
geringer. : .

Die Resonanzverfestigung war definiert als die
Differenz zwischen Verbrennungswiirme V und
der Summe der Energieinkremente der entspre-
chendenisolierten Bindungen. Diese Bindungsener-
gien hiingen jedoch empfindlich vom Abstand ab, und
wir haben gesehen, dafl im Carboxylion der Abstand
ro_ovon 1,43 auf 1,26 A verkleinert, der Abstand
roc_ovon 1,215 auf 1,26 A vergriBert ist. Die ent-
sprechenden Energieéinderungen kann man mit
Hilfe einer geeigneten Potentialfunktion ab-
schétzen. Wir wihlen einen quadratischen Ansatz
tiir die Einfach- und die Doppelbindung*':

E=FE0— g(r—r(’)2 . (14)

Dabei ist r0 der Gleichgewichtsabstand und E°
die Bindungsenergie bei r =r%; f ist die Kraft-
konstante des harmonischen Potentials. Wir ver-

wenden folgende Werte*:

C—O-Bindung:

r®=143A; E°=70Kcal; f=>5,50-105Dyn/cm.
C=0-Bindung:

r®=1,2154A; E° =152 Kcal;f = 13,45-105 Dyn/cm.

* Die Kraftkonstante f,_ o wurde einer Arbeit von
G. B. B. M. Sutherland u. D. M. Dennison, Proc.
Roy. Soc. [London] Ser. A 148, 250 [1935] entnommen.
Dije fiir C—O dem Buch von Kohlrausch: Der
Smekal-Raman-Effekt, Springer [1931], S.154;
Erginzungsband [1939], S. 124 ff. Der Kohlrausch-
sche Wert wurde dem Wert von Sutherland u.
Dennison angeglichen.
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1,43 70 -
1,30 63 1445 |
1,26 58,5 1505 |
1,24 55,7 1517
1,215 — 152 |

Tab.1. CO-Bindungsenergie (Kcal) in %bhanglgkelt
vom Abstand r (A).

Damit konnen wir die Energien der isolierten Bin-
dungen bei den uns interessierenden Abstéinden
im Ion angeben (vergl. Tab.1) und die wahren
Resonanzenergien berechnen. Man erhilt fiir

—E —E

c—0 C=0
1.26 1.26

Essigé%iureion: R="7Vy50
=262 —58,5 —150,5 =53 Kcal

R=17,

COOH ™~ E

CO — £,

C=0
1.24

=250 — 63 — 151,7 =35 Kcal.

Essigsdure:

Benutzt man an Stelle des harmonischen ein
Morse-Potential, so ergeben sich nur wenig ge-
adnderte Werte. Der Wert R = 53 fiir das Ion ent-
spricht dem in Gl. (12) bzw. (8) berechneten. Setzt
man in (12)fiir E,—E ydie Differenz der ersten
Ionisierungsenergie des O- und des C-Atoms:
Dy—Ds =535 Kcal, ein, was eine fragliche Be-
rechtigung hat, doch die richtige GroBenordnung
liefern diirfte, so wird

WASSERSTOFFBINDUNG
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Damit folgt aus (12) fiir das Austauschintegral
im Ion der Wert:

A=68Kecal .

Nachtriaglich wird hierdurch gerechtfertigt, in
v 2

erster Naherung(ﬁ;fEﬁ) gegen A2?zu vernach-
lassigen (vergl. Abschnitt 5a). Beriicksichtigt man
es jedoch in (10), so erhilt man fiir den Bruchteil
#-Bindung pro o-Bindung im Carboxylion den
Wert 0,69 und als CO-Bindungsenergie 129 Kcal
an Stelle von 130,5 Kcal, also praktisch denselben
Wert.

Es ist auBerdem vorgeschlagen worden?’, das
Austauschintegral A4 unter Beriicksichtigung der
Abstandsinderungen aus der Differenz der Ener-
gie von Doppel- und Einfachbindung zu berech-
nen (vergl. 4. Abschnitt) :

2A_EC GO—E _o=1580,5 — 58,5 =92 Kecal
A =46 Kecal .

Dieser Wert weicht erheblich von dem obigen ab.
Die Diskrepanz kann davon herriihren, daBl die
Abstandseinfliisse zu ungenau beriicksichtigt sind,
oder daB die ¢-Valenz durch die =n-Valenz beein-
flubt wird, — oder von den Unvollkommenheiten
der Theorie selbst. Jedenfalls zeigt das, daB diese
Rechnungen viel unsicherer sind als die des vor-
hergehenden Abschnitts, die dadurch gliicklicher-
weise nicht beriihrt werden.

Hrn. Prof. Heisenberg danke ich fiir viele Rat-
schlige und sein Interesse an diesen Problemen.



