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Es werden yon den drei isomeren Terphenylen und einigen 
am mit t leren Benzolkern dreifaeh methyl ier ten Deriva~en die 
UV-Absorpt ionsspektren in alkoholischer LSsung ~md die IR-  
Spektren im festen Zustand gemessen. Aus den UV-Spektren 
werden Vorstellungen fiber den r'~umlichen Bau dieser Kohlen- 
wasserstoffe abgelei tet  und im besonderen die Verh~ltnisse am 
m-Terphenyl  genauer diskutiert .  Der Vergleieh der Vorstellungen 
hinsiehtlich der Konstel lat ion der Molekfile, die einerseits aus 
LSsungsspektren, anderseits aus rSntgenographisehen Daten  
des festen Zustandes abgeleitet  wurden, erseheint bei einfaeh 
gebauten Kohlenwasserstoffen yore Typus der hier unter-  
suehten oder z. B. der Stflbene zul~ssig zu sein. Bei den IR-  
Spek~ren konnten Angaben fiber die ~-Frequenzen subst i tuier ter  
Benzolderivate vervollst~ndigt  werden. 

Umse t zungen  yon  2 ,4 ,6 -Tr imethy l -p-ch ino lace ta t  (A) mi t  Phenyl -  
l i th ium oder  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  Ifihren zu Verbindungen,  die  u n t e r  
W a s s e r a b s p a l t u n g  und  Umlage rung  zum T r i m e t h y l - m - t e r p h e n y l  V I  
fi ihren. Sehwier igkei ten  bei  der  Konst i tu t ionsauf ld~trung des Kohlen-  
wasserstoffes waren  ffir uns der  AnlaB, uns n~her  m i t  den  UV- a n d  I R -  
Spek t r en  der  Terpheny le  und  einiger Me thy l subs t i t u t i onsp roduk t e  zu 
befassen.  
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Der Verlauf der Reaktion sowie die Konstitution der dabei auf- 
tretenden Verbindungen B his E wurden dureh F .  W e s s e l y  und Mitarb. 1 
aufgekl~rt. Uber die IR-Spektren dieser Stoffe, welehe bei diesen Unter- 
suchungen eine wertvolle Stiitze darstell~en, wird im Anhang dieser 
Arbeit berichtet werden. 

Die UV-Absorptionsspektren yon o-, m- und p-Terphenyl waren 
sehon einige Zeit bekannt, ein uneinheitliehes Bild des Spektrums von 
o-Terphenyl 2 in der Literatur bewog uns aber, die Spektren nochmals 
zu messen. Darfiber hinaus Iand sich lediglich eine kurze Angabe fiber 
ein 1,2-Dimethyl-3,5-diphenyl-benzol 3. Die yon uns untersuehten Tri- 
methylterphenyle (mit den Methylgruppen am mittleren Kern) waren 
bislang nieht bekannt. Die Sloektren wurden in 96~oigem Alkohol aui- 
genommen, sic sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. In der Tabelle 1 
sind die Maxim~ der Verbindungen (einschliel~lieh der nich~ yon uns 
untersuchten Verbindung VIII) angeffihrt. Kursiv gedruckte Zahlen 
bei der Wellenzahlenangabe bedeuten verdeckte Maxima (Inflexionen). 

In Ubereinstimmung mit bereits bekannten Arbeiten 4 zeigt das 
p-Terphenyl (III) ein stark ausgepr~gtes Maximum bei 35900cm -1. 
Dieses ist gegenfiber jenem yon Diphenyl 5 infolge des I-Iinzukommens 

1 F .  Wessely ,  L .  Holzer,  Y .  J~anger, E .  Schinzel  und H.  Vilcsefc, Mh. Chem. 
86, 831 (1955). 

L.  W.  Pickett ,  G . F .  Walter  und H.  France,  J .  Amer. Chem. Soc. 58, 
2296 (1936). - -  G. P .  Muel ler  und D. Pielcens, ibid. 72, 3626 (1950). 

3 A .  C. Cope, E . L .  W i c k  u nd t~. S .  Yawcett ,  J.  Amer. Chem. Soc. 76, 
6156 (1954). 

a t~. N .  Jones ,  Chem. l~ev. 32, 1 (1943). 
5 M .  H .  Beeby,  F .  G. M a n n  lind E.  E.  Turner ,  J .  Chem. Soe. London 1950, 

1923. 
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eines dr i t ten Benzolringes und des ebenen Baues 6 sowie der damit ver- 
bundenen ErhShung der Resonanzenergie stark bathochrom verschoben. 

Das o-Terphenyl I zeigt gegenfiber I I I  ein stark hypsochrom ver- 
schobenes Maximum, was auf den rSntgenographisch bewiesenen, nicht 
ebenen Bau des Molekiils 7 zuriickgeffihrt werden mu]3. Polare Grenz- 
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VII 1,2,4-Trimethyl-3,5-diphenyl-benzol. 
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s L. W. Pickett, Nature 181, 513 (1933). 
7 C. J. B. Clews und K. Lonsdale, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 611, 

493 (1937). 
~Ionatshefte fiir 0hemie, B4. 86]6. 61 
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strukturen, wie sie von A l l e n  und B u r n e s  angenommen werden s, kSnnen 
keine wesentliche Rolle spielen, da die Konjugation yon Doppelbindungen 
erst bei ebenem Bau voll in Erscheinung trit t .  

T a b e l l e  I. 

II 
III 
IV 
V 

VI 
VII 

VIII 

[ V'max (ore-l) } 

43200 
45000 
35900 
45600 
40500 
42500 
41500 
40500 

Hauptbande 

emax ~'max 

26500 39900 
24500 
29000 
29000 40800 
39800 
16000 
16000 
51400 

8max 

11500 

14000 

~ebenbande 

36000 1000 

36000 1600 
34400  1750 
36~00 580 
36100 1300 

Vom m-Terphenyl (V) war bereits bekannt, dab es gegeniiber dem 
Diphenyl ein Maximum an praktisch der gleichen Stelle zeigt, aber der 
s-Wert etwa doppelt so groB ist. Es wird dies yon J o n e s  4 mit d e r n u r  
fiber 2 Ringe mSgliehen Konjugation erklgrt, so dab sich das Spektrum 
des m-Terphenyls aus zwei Diphenylsystemen superponiert. Messungen 
an m-Poly-phenylen 9 stfitzen diese Ansicht. Ungeklgrt bleibt dabei die 
Frage, ob das m-Terphenyl eben gebaut sei oder nicht. Es wgre unebener 
Bau denkbar, da das symmetrische Triphenylbenzol naeh rSntgeno- 
grapbischen Untersuehungen 1~ nicht eben gebaut ist. Wir nehmen jedoch 
aus zwei Griinden einen ebenen Bau yon V an. Wgren erstens die drei 
Ringe, also auch jewefls zwei l%inge nicht koplanar, so miiBte das Maximum 
yon V gegenfiber dem yon Diphenyl hypsoehrom verschoben sein. Nicht 
eben gebaute (o-, o'-substituierte) Diphenyle zeigen den erwarteten 
hypsochromen EffektlL Aul~erdem w~re die Additivit~t der Extinktionen 
nicht so gut erfiillt. Als zweite Stiitze mSchten wir folgende ~ber- 
legung anffihren. Die Koplanarit~t zweier benachbarter Ringe im 
m-Terphenyl kSnnte nur durch eine L'berlappung der o-st~ndigen H-Atome 
an zwei benachbarten Ringen aufgehoben werden. Die Position dieser 
H-Atome zum Ring bzw. zueinander kann aber kaum verschieden yon 
jener im p-Terphenyl sein, zumal der Abstand der beiden verkniipften 

s C. 2L H.  A l l en  und D. M .  Burnes ,  J.  Org. Chem. 14, 175 (1949). 
9 A .  E .  Gil lam und D. H.  Hey ,  J. Chem. Soc. London 1939, 1170. 
lo B .  P .  Orellcin und K .  Lonsdale,  Proe. Roy. Soc. London, Ser. A 144, 

630 (1934). - - K .  Lonsdale,  Z. I~ristallogr. 97, 91 (1937). 
11 M .  T .  O. Shaugnessy  u n d  W.  H .  Rodebush,  J. Amer. Chem. Soc. 62, 

2906 (1940). 
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Ring-C-Atome im Diphenyl 1,48 s im p-Terphenyl ebenfalls 1,48 s 
betr~gt und auch im m-Terphenyl nicht wesentlich yon diesem Wert 
versehieden sein wird. Es ist daher eine Uberlappung der beiden in 
Frage stehenden H-Atome im m-Terphenyl reeht unwahrseheinlieh. 

Des Trimethyl-p-terphenyl IV zeigt nun gegeniiber dem p-Terphenyl 
eine starke hypsoehrome Versehiebung, i~hn]ieh dem o-Terphenyl. Die 
Verdrehung und damit StSrung der Konjugation ist in beiden F~llen 
etwa von gleicher GrS•e und die Lage der kurzwelligen Hauptmaxima 
~hnlieh. Dal~ kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen dem Grad 
der Verdrehung und der Lage dieses Maximums besteht - -  wie dies 
etwa bei Stilbenderivaten der Fall ist 1~ - - ,  geht aus der kfirzerwelligen 
Lage der Absorption des Trimethyl-o-terphenyls I I  gegenfiber jener des 
o-Terphenyls hervor. Obwohl der Einbau yon drei Methylgruppen 
modellm~i3ig (an den S t u a r t - B r i e g l e b s e h e n  Modellen) an den r~umliehen 
Verh~ltnissen niehts ~tndert, mul~ man den Methylgruppen einen gewissen 
EinfluB zusehreiben. Dies geht sowohl aus dem erw~hnten Spektrum 
yon I I  (gegenfiber I), als auch aus jenem der Verbindungen VI und VII  
hervor. Die Absorption yon VI liegt dabei kurzweUiger als jene der 
Verbindung VII. Es ist also, ohne dal] daffir eine Erkli~rung gegeben 
werden kann, yon Bedeutung, ob beide Benzolkerne yon zwei wie bei VI 
oder nur einer yon zwei Methylgruppen umgeben ist. 

Auffallend ist bei den Spektren des Auftreten einer relativ schwachen 
Nebenbande, die, verdeekt, nur als Inflexion auftrit t  und in ihrer Lage 
und St~rke dem Mesityl- bzw. Pseudocumol-Chromophor, repr~sentiert 
durch den mittleren l~ing, entspricht. Ffir diese Annahme spricht der 
Umstand, daI~ die Lage der Inflexion etwa jenen Chromophoren ent- 
spricht und daI~ auch das Pseudocumol eine Absorptionsversehiebung 
zu kleineren Wellenzahlen gegenfiber dem Mesitylen yon etwa gleiehem 
AusmaI~ zeigt. Aueh der Intensit~tsuntersehied (rund der Faktor  2) 
entspricht jenem bei beiden Grundkohlenwasserstoffen 14. Der Ursprung 
der Inflexion im m-Terphenyl bleibt ungekl~rt. Auch das o-Terphenyl 
zeigt eine wenn aueh unsiehere Inflexion bei li~ngeren Wellen, deren 
Ursprung ebensowenig wie beim m-Terphenyl zu kl~ren ist. 

Die IR-Spektren yon o-, m- und p-Terphenyl wurden bisher von 
C a n n o n  und S u t h e r l a n d  (im folgenden mit C. u. S. angdfihrt) 15 sowie 
yon B a r n e s  und Mitarbeitern (B., G. u. L.) 16 gemessen. Die letztgenannten 
Autoren haben die Spektren nur im Bereich yon 1050 bis 1800 em -1 

12 j .  Dhar,  J. Indian Phys. 7, 43 (1932). 
13 j .  Derlcosch u n d  G. Eriedrich,  Mh. Chem. 84, 1146 (i953). 
14 E .  Steurer,  Z. physik. Chem., Abt. B 30, 157 (1935). 
15 G. G. Cannon  u n d  G. B .  B .  M .  Sutherland,  Spectr. Chim. Aeta 4, 373 

(1951). 
~6 t~. B .  Barnes,  R .  C. Gore, U. L idde l  u n d  V.  Z .  Wi l l iams ,  Infrared Spectro- 

scopy. IqewYork: Reinhold Publ. 1944. 
61" 
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gemessen,  also vor  Mlem n ich t  im Gebie t  der  y -F reqaenzen .  Bei C. n. 
S.  e r s t r eck t  sich der  ~ e g b e r e i c h  yon  600 bis 2000 cm - i ,  jedoch ist  die 
Anfna ,hmetechnik  n i ch t  einhei t l ieh,  die AnflSsung im langwell igen Gebie t  
offenb~r n ich t  sehr  gut,  raSglicherweise m a n c h m g l  die Schich td icke  zu 
groB. Wi r  h a b e n  auch diese drei  Subs tgnzen  erneu~ aufgenommen.  
Subs t i tu i e r t e  Te rpheny le  wurden  im I R - G e b i e t  b isher  f iberh~upt  n ich t  
gemessen.  Die I i%-Spektren der  Verb indnngen  I bis V I I  sind in der  Abb .  3 
wiedergegeben.  

Beim o-Terphenyl s t immen unsere Spektren leidlich mit  jenen yon C. 
u. S. tiberein, die AuflSsung dfirf~e bei uns besser gewesen sein. Bei B., G. 
u. L. wird bei etwa 1700 cm -~ eine mit te ls tarke Bande angegeben, die weder 
C. u. S. noch wir gueh nur schwaeh angedeutet  fh]den. 

B e h :  m-Terphenyt  ist  d~s yon uns vermessene Spektrum besonders ir~ 
Cebie~ 800 b[s I000 em - i  bm~denreicher als bei C. u. S., was vielleieht ~uf 
den versehiedenen Aggregatzustund zurtiekzufiihren ist. Auch gegeniiber 
B., G. u. L. bestehen sowohl mi t  C. u. S. Ms auch mi t  uns Diskrepanzen. 

Die Ubereinst immung beim p-Terphenyl  ist zwischen unseren Messungen 
mid jenen yon C. u. S. wieder leidlieh gut, etwas besser mit  B., G. u. L. 

W i h r e n d  B., G. u. L. keine Sehl/isse aus ibxen Spektren ziehen, weisen 
C. u. S. kurz auf die 5Iono- bzw. Disubstitutmnsregelm~l~igkeiten bin, die 
Bandengebiete 1000 bis 1100 und 1500 bis 1600 em - i  werden kurz erw/~tmt. 

I n  der  Tabel le  2 haben  wi t  die zumindes t  e in igermagen gesieher ten 
B a n d e n z u o r d n u n g e n  zusammenges te l l t .  Aus  der  Tabel le  geht  hervor ,  
d a b  sieh die  Out -o f -p lane-Schwingungen  (?,-Frequenzen) der  H - A t o m e  
den verschieden subs t i tu ie r t en  Benzolkernen  mi t  rech t  groBer Sieherhei t  
zuordnen lessen. 

Die Lage  der  Monosubs t i tu t ionsb~nden  sowie der  Disubs t i tu t ions-  
b a n d e n  s~hnmen m i t  den A n g a b e n  von C. u. S. a~ sowie mi t  jenen y o n  
Dannenberg und  Mit~rb.  ~v reehg gu t  fiberein. N u t  wenige Anggben  
f inden sich in der  L i t e r a t u r  fiber des  Gebie t  yon  1000 bis 1100 em - i ,  
in d e m  bei  al ien un t e r sueh ten  Verb indungen  mi t t e l s t a rke  Banden  liegen, 
die unserer  ~Ieinung nach  charak te r i s t i seh  fiir einen monosubs t i t n i e r t en  
Benzolr ing  sind. Die Banden  zeiehnen sieh du tch  groge Lagebes tgndig-  
kei t  bus. Charak te r i s t i sch  ffir die bier  un te r sueh ten  Verb indnngen  
scheint  die m i t t e l s t a rke  In t ens i t~ t  dieser t ~ n d e n  zu sein, sie t r i t t  hi  
anderen  Verb indungen  mi t  monosubs t i t u i e r t en  Benzolr ingen,  wie z. B. 

OAc 
H~c ! CH~ 

Pheny lmes i to l~ce ta t  I I (vgl. Abb.  4), schw~eher auf. 

CK~ 

U. Schiedt trod W. Steidle, Z. Na~urforseh. 8 b, 269 ~7 H. Dannenberg, 
(1953). 
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Abb, 3. IR-Sgektren yon Terphenylen. 
Y m-Terphenyl, Z o-Terphenyl, 

/ I  1,2,4-Trimethyl. 5,6-dighenyl-benzol , 
I I I  p-Terphenyl, 
I V  1,2,4-Trimethylo 3,6 - diphenyl-benzol, 

VI 1;3,5-Trimethyl-2,4-diphenyl-benzol, 
Y l I  1,2,4-Trimethylo3,5- diphenyl-benzol. 
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Auch  bei  den  e ingangs erwi~hnten G r i g n a r d - U m s e t z u n g s p r o d u k t e n  t r i t t  
diese Bande  h~ufig nur  schwach auf, wie dies auch in der L i t e r a t u r  
angegeben ist  16. 

s 700 800 900 :1000 7700 IZO0 7300 7~LI00~ -T 
F -  I I I I ~ i I 1 

, , , ,  lhL , ,,,I II I 

LO0 

I II ~7"#]g?/)J/-~g?z)#/- 
, ,  , , I  , , , , . . , . I  I l I ~h~" 

I f I i l i I I 
700 80# 0## 7000 7700 720# 7J00 7~0om -1 

Abb. 4. IR-Spektren penta- und hexasubsti~uierter Benzolderiya~e. 

Tabelle 2. 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 

Ou~-of-plane-Schwingungen der 

l t l o n o s u b s t i t u t i o n  

699 740 1072 
702 750 1072 
690 748 1076 
702 749 1072 
699 749 1078 
707 770 1073 
702 746 1072 

D i s u b s t i t u t i o n  

O In 

750 (t119) - -  

- -  7127 762 

839 

P e n t a -  
s u b s t i -  
t u t i o n  

876 

880 

872 
882 

C ~ C -  
Schwingungen 

1495 1596 
1500 1600 
1485 1592 
1485 1597 
1495 1590 
1487 1602 
1490 1598 

~Tber die  P e n t a s u b s t i t u t i o n s b a n d e  f inden sieh nur  wenige Angaben  
in der  L i t e r a t u r  1~, d a  solehe P r o d u k t e  sel ten bea rbe i t e t  wurden.  W i r  
h a b e n  zu Vergleiehszweeken noeh das  S p e k t r u m  yon Phenyl -mes i to l -  

II3C OH CII 3 

ace ta t  und  24thylmesitol  I % A  aufgenommen.  I n  allen m e t h y -  

l C 2 H ~  

C t t  3 
l ier ten  Terpheny len  und  den  gen~nnten  beiden Mesitolen ~rit~ eine s t a rke  
bis mi t t e l s t a rke  Bande  bei  870 bis 885 em-1 auf, die in den Terpheny len  und  
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dem ebenfalls zu Vergleichszwecken aufgenommenen  Spek t rum des Tri- 
methyl -d i~thyl -phenols  fehlt. Auch in einer yon uns untersuchten  Verbin- 
dung,  der  mi t  groger Sicherheit  die S t ruk tu r  eines Phenylchlor-mesi ty lens  
zukommt ,  t r i t t  eine Bande  bei 880 cm -1 auf. Dieser Bereich ist nu t  wenig 
verschieden yon  jenem, wie ihn D a n n e n b e r g  und  Mitarb.  17 I~r die Penta-  
subs t i tu t ion  angeben (867 bis 875 era-l) .  Nach  den gleichen Autoren  
liegt die Out-of-plane-Schwingung 1,2,3,5-tetrasubst i tuier ter  Benzolringe 
bei 868 bis 885 c m - k  Eine kri t ische Unterscheidung dieses Subst i tut ions-  

"typus yon der Pentasubs t i tu-  
t ion ist demnach  nicht  mSglich. 7~oo zoo ~6oo 

Das  Gebiet  der CI-I~- und ~ ~ 
CH~-Deformat ionsschwingun-  / ,,, I I I 

gen fiel fiir die Unte rsuchungen  z~ I i I I 
aus, da  in Nujol  au fgenommen  
wurde.  E l i , I 

Das  Bfld im Gebiet  der 
Z~ I I , ,  I ,  C = C - S c h w i n g u n g e n  ist nicht  

einheitlich, wie aus Abb.  5 zu 2" i I I I 
ersehen ist. Man e n t n i m m t  
daraus ,  dag  sich zwei Banden-  i~r I I .." I 
r e i h e n -  bei e twa  1500 und  ~ I , I 
I 6 0 0 e m  -1 - -  du tch  die Reihe 
der  Verb indungen ziehen lassen, i , I 
Die Intensit~iten sind s tark  zr zoo zoo 

verschieden, h~ufig deute t  nur  
eine Sehulter  auf eine Bande  
hin (solehe sind striehliert  ein- 

I700 0o7- ? 

1700 co) - !  

Abb. 5. IR-Spek t r en  yon Terphenylen;  Gebiet  
der C = C- Schwingungen. 

gezeichnet).  Die deutl ich ausgepr~tgte Bande  bei 1600 cm -1, die nahezu 
lagekons tan t  ist - -  was wahrscheinlich auf die analoge Kons t i tu t ion  der 
Verbindungen zuriickzuffihren ist - -  (das gleiche gilt auoh fiir einige 
andere  Banden) ,  t r i t t  bei allen hier un te rsuchten  Verbindungen der 
Terphenyl re ihe  auf. Bei der Mehrzahl  der Verbindungen t r i t t  bei 1570 
bis 1575 om -1 eine Bande  mi t  s t a rk  weehselnder In tens i t~ t  auf, die nach  
B e l l a m y  is s ta rk  vom Aggrega tzus tand  und  der Pr~para t ions technik  
abh~ngt .  Die dr i t te ,  der a romat i schen  S t ruk tu r  der Terphenyle  zu- 
k o m m e n d e  Bande  bei 1480 bis 1500 cm -1 t r i t t  h~ufig nur  als Inf lexion 
auf, ~ndert  sich der In tens i t~ t  nach  nicht  s imul tan  mi t  der 1600-era -~- 
Bande  und  l~tgt keinen RiickschluB auf den Subs t i tu t ions typus  zu. Es  
gibt  auge rdem im Gebiet  yon  1000 bis 1100 cm -1 eine Reihe yon Banden,  
die gemeinsam in allen sieben Terphenylen  auf t re ten.  Sie scheinen 
jedoch uncharak te r i s t i sch  zu sein. 

is ]D. J .  Be l lamy ,  II~-Speetra of Complex Molecules. London: Methuen 
u. Co. 1954. 
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In:[olge der Aufn~hmetechn ik  wurde auch das Gebiet der v-H-Schwin~ 

gungen nicht n~her untorsuch~. 

Die Darstellung und l%einig~mg der Pr~parate II, IV, V]: und VII wird 
an anderer Stelle besehrieben 19. Die drei Terphenyle waren I{andelsprodukte 
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[ 

Abb. 6. IR-Spek~ren yon Zwischenprodukten. Substanzcn B, C, D und ]L 

und  wurden durch Umkristallisieren und  Sublimation welter geremigt. Die 
IIV-Spektren wurden in alkohol. LSsung mit einem Beckma~-Spektropho~o. 
meter, Modell DU, av_fgenommen. Die IR-Spektren wurden in ,Nujolpuste 
mi t  einem Perkin-Elmer-Spektrometer 12 C im Bereiche 660 bis 2000 em -1 
aufgenommen und  die l~ujolabsorption als I 0 abgezogen. Dabei kann eine 

19 2'. JLanger und F. We88ely, ~Lh. Chem. 86, 887 (1955). 
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Restabsorption im Gebiet der ParaffinSlabsorption verbleiben, diese Gebiete 
sind daher strichlier~ gezeichnet. 

Die Abb. 6 gibt die IR-Spekfren der Zwisehenprodukte bei der Dar- 
stellung der methylierten Terphenyle wieder. Sie ergeben zusammen 
mit den chemischen Befunden ein widerspruchsloses Bild vom Reaktions- 
verl~uf. 

Die Verbindungen B, C, D und E sollten &CH-Schwingungen des 
dreifaeh Substituierten ~thylens zeigen, die allgemein bei 790 bis 840 em -1 
liegen. Die sicherste Aussage ]gBt sich wohl bei B.treffen; die schwache 
Bande bei 800 cm :1 fehlt im Hydrierungsprodukt yon B v511ig. Trotz 
der Anwesenheit von zwei solchen H-Atomen is~ die Intensitgt dieser 
Schwingung nur gering. Man kSnnte annehmen, dab eine Aufspaltung 
in einen simultanen und einen nichtsimultanen Zweig eintritt (800 cm -1, 
schwaeh, und 845 cm -1, mittelstark). Das Spektrum yon C zeigt eine 
starke Bande bei 840 cm -1 und eine flaehe Inflexionsstelle bei 820 em -1. 
E ]gl~t Banden bei 790, 807 und 851 em -1, Substanz D eine solehe bei 
840 cm -1 erkennen. Die Intensitgtsverhgltnisse sind auf keinen gemein- 
samen Nenner zu bringen, auch die spektrale Lage hgngt stark yon der 
Art der Substitution ab. 

Eine Angabe fiber die C=C-8chwingung lgBt sich praktisch nicht 
muchen. Das Vorhandensein einer solehen (nieht aromatisehen) Doppel- 
bindnng lgBt sich manehmal indh'ekt aus dem Vorliegen einer konjugierten 
CO-Bindung folgern. 

Wesentlieh aufschluBreicher ist die Lage und Intensitgt der CO- 
Gruppe. Dureh ihre groBe Intensitgt dominiert sie gegenfiber der C=C- 
Bindung. Ihre spektrale Lage erlaubt eindeutige Sehliisse in bezug auf 
den Grad der Konjug~tion zu maehen. In unkonjugierten Systemen, 
wie der Substanz D, liegt die sehr intensive Bande bei 1708 cm -~, das 
heiBt nahe der C = 0-Schwingung im Cyclohexanon selbst. In konjugierter 
Lage wird die Bande stark verschoben und liegt in der Substanz B z. B. 
bei 1657 em -1. Die Lage dieser Bande steht in guter Ubereinstimmung 
mit den Beobaehtungen yon Le  Fevre  an Diosphenol 2~ Eine Verlgngerung 
der Konjugationskette ffihrt zu einer weiteren Verkleinerung der Frequenz, 
ohne jedoch die niederen Werte z. B. der Tropolone zu erreichen. Aus 
dem Vorhandensein einer konjugierten CO-Gruppe kann, wie bereits 
erwahnt, auf die Gegenwart mindestens einer C=C-Bindung gesehlossen 
werden. 

l~echt gut lassen sieh auch Zuordnungen an den Phenylsubstituenten 
treffen. Die Out-of-plane-Schwingungen der durehwegs monosubstituier- 
ten Benzolringe ]iegen ziemlich konstant um 700 bzw. 750 em -1. Auch 

~o R.  J .  W.  L e  2'evre, 2'. ~l/[aramba und R.  L.  Wvrner,  J.  Chem. Soc. 
London 195g, 2496. 
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die C=C-Schwingungen der aromatischen Ringe sind in den Spektren 
zu erkennen, werden aber bes0nders yon der Sehwingung der C=C- 
Gruppe des Cyclohexen- bzw. -hexadienringes fiberlagert. Auff~llig ist 
welter die Lagekonstanz der l~ngerwelligen ~-Frequenz bzw. entgegen- 
gesetzt die Lagebreite des kfirzerwelligen Zweiges der y-Frequenzen. 
SchlieBlich tl~tt aueh hier eine ffir den monosubstituierten Benzolring 
charakteristische, bei 1070 bis 1080 cm -1 liegende Bande auf, ohne in 
allen Fallen mit  letzter Sieherheit eine Zuordnung zu erlauben. Die 
Intensit~t dieser Bande scheint s tark konstitutionsabh~ingig zu sein. 

Die Substanz C ist ein terti~rer, Substanz E ein sekund~rer Alkohol. 
Es treten in beiden Verbindungen eine mittelstarke bis starke Bande 
bei 1025 bis 1035 cm -1, auBerdem bei C eine solehe bei 1148, bei E eine 
bei 1107 cm -1 auf; diese Banden diirften yon Deformationsfrequenzen 
der Ot t -Gruppe herrfihren, eine genauere  Zuordnung ist aber bei dem 
komplexen Charakter der Molekfile nicht mSglich. 

SchlieBlich erlaubt die Anwesenheit von starken Banden bei 3400 
bis 3550 cm -1 in den Verbindungen C und E den eindeutigen Naehweis 
einer OH- Gruppe. 

Besonderen Dank sehulden wh" dem Vorstand des Institutes, Herrn 
Prof. Dr. F. Wessely, fiir das groBe Interesse und die groBztigige Unter- 
stiitzung, die er unserer Arbeit angedeihen lieB. 


