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Es wird gezeigt, dal3 rail tiiife der co-C--O-Frequenz yon 
O-Acetylverbindungen auf die Ark der ursprtinglichen OK- 
Gruppe geschlossen werden kann; bei N-AeeLylverbindungen 
k6nnen in ~hnlieher Weise Schltisse auf die m~deren n~ehsten Sub- 
stituenLen des N-Atoms gezogen werden. Auf die Bedeutung 
einer solehen IR-Analyse bei unl6slichen Verbindungen wird 
hingewiesen. 

Bei der Einwirkung yon Diazoalkanen auf ortho-Chinolaeetate ent- 
stehen Hydroxymethyl-indazole ~. Im Verlaufe dieser Untersuchungen 
hatten wit uns mit den IR-Spektren der genannten Verbindungstypen zu 
besch~tftigen. D~ diese einerseits in allen in der IR-Spektroskopie ge- 
bri~uchlichen L6sungsmitteln weitgehend unl6slieh sind, andererseits 
abet die Festk6rperspektren (als KBr-PreBlinge aufgenommen) im 3 [z- 
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Gebiet nur beschr/inkt deutbar waren, war auch ein differenzierter Nach- 
weis yon OH neben NH nicht einwandfrei mSglich. Dies war aber in 
Hinblick auf die MSglichkeit einer ~NH-freien, tautomeren Form yon 

1 F. Wessely, E. Schinzel, G. Spiteller ~md P. Klezl, Mh. Chem. 90, 96 
(1959). 
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Interesse. Ein Ausweiehen in der Deutung auf andere eharakteristisehe 
Sehwingungen auger den II-Valenzsehwingungen versloraeh wegen des 
komplizierten Molekiilbaues aueh nur wenig Erfolg. Die Aeetylierung 
soleher Hydroxy-indazole erlaubt aber indirekt den Naehweis einer NH- 
bzw. 0H-Gruppe, da sich die o>C=O-Frequenzen yon OCOCH3 charakte- 
ristisch yon denen der NCOCtI3-Gruppe unterscheiden. Wir werden weiter 
unten zeigen, dag die Unterschiede der c0-C=O-Schwingung differenzierte 
sind und so aueh nahere l~iieksehliisse auf die chemische Natur der OH- 
bzw. NH-Gruppen gezogen werden kSnnen. 

Ahnliche Schwierigkeiten, wie vorstehend fiir die IR-Spektren von 
Itydroxy-indazoIen beschrieben, hatten wir bei der Deutung der Spektren 
yon Derivaten des o-I-Iydroxy-benzylcyanids - -  wie sie bei tier Michael- 
Addition yon Chinolacetaten erhalten wurden e - -  zu (iberwinden. Auch 
dor~ fiihrt eine Aeetylierung der Verbindungen im gewissen Umfang zu einer 
leichteren Deutbarkeit der Spektren. Wir m6ehten uns aber eine ausfiihr- 
liche Darlegung des letztgenannten Sachverhaltes vorbehalten, da die dies- 
beziigliehen Untersuehungen noch nicht abgeseh]ossen sind. 

Auf Grund dieser angefiihrten Erfahrungen halten wir einen indirekten 
Nachweis yon OH-, NH~-, NH-Gruppen (einzeln oder nebeneinander) 
nach Acetylierung in allen jenen Fallen fiir erfolgreich, wo wegen der 
schweren L6s]ichkeit der Verbindung und dem damit manehmal verbun- 
denen komplexen Charakter des IR-Spektrums im 3 ~z-Bereieh eine ein- 
wandfreie Deutung der OH- bzw. NH-Valenzfrequenz nicht oder nur be- 
schrankt m6glich ist. Die haufig beschriebene Benzoylierung mag zu 
besser kristallisierbaren Verbindungen fiihren, bringt aber durch den 
Phenylrest eine weitere bandenreiehe Gruppe mit grogem EinfluB in das 
Spektrum. Es darf als verwunderlich bezeiehnet werden, dag trotz weit- 
gehender Kenntnis der Ig-Spektren yon 0- bzw. N-Acetylverbindungen 
der skizzierte , ,indirekte" Naehweis yon solehen Hydroxy- bzw. Amino- 
gruppen bisher nur fallweise, keineswegs aber systematiseh angewandt 
wurde. Selbstverstandlieh sind wir uns bewu[~t, dab der I~iieksehlug 
von den Aeetylverbindungen auf die Ausgangsverbindung besonders 
naeh energiseh durehgefiihrger Aeetylierung infolge m5glieher Umlage- 
rungen nur bedingt statthaft ist. 

Wir mSehten im folgenden die bislang bekannten Ii%Frequenzen yon 
O- bzw. N-Aeetylverbindungen kurz zusammenfassen, dariiber hinaus 
erganzend unsere eigenen Messungen sowie die Sehliisse fiir eine m6gliehst 
allgemeine Anwendnng bringen. 

Die O-Aeetylverbindungen kSnnen fiir den vorliegenden Fall in die Gruppe 
der Essigs~tm~eester yon Alkoholen, in die der Phenol- bzw. Enolace~ate und 
in die zwischen den beiden Gruppen liegenden Chinolace~ate eingeteilg werden. 
Formal k6nnten noch die gemisehten Anhydride RCO-O-COCHs hinzuge- 
zfihlt werden. Da aber die ,,nieht acetylierten" Produkte in diesem Fall 

2 F. Langer, F. Wessely, W. Specht and P. Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (1959). 
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die IR-spektroskopiseh meist eindeutig identifizierbaren Carbonsguren dar- 
stellen, mSgen diese Anhydride hier auBer Betracht bleiben. Es sei lediglich 
darauf verwiesen, dab auch die Anhydride sich in das allgemeingfiltige Schema 
einordnen lassen, dab ngmlich bei Ersatz eines aeiden t{ einer OI-I.Gruppe 
die r mit der Acidit~i~ ansteigt. 

B e l I a m y  3 fiihrt als Bereieh ffir die Essigs~iureester yon Alkoholen 
den Bereieh 1735--1750 K an, ffir jene yon Phenolen oder Enolen 1745 bis 
1770 K. T h o m p s o n  und J a m e s o n  4 finden flit die Acetate gesgttigter 
Alkohole co-C=O-Frequenzen um 1740K, lediglieh fiir Methylacetat  
steigt der Wert  auf i750 I~. Ffir Vinylacetat als Enolacetat  finden die 
Autoren 1763, flit Phenylaeetat  1769 K. L e o n a r d  und Owens  5 fiihren 
ffir Enolacetate den Bereieh 1755--1760 K an. Unsere Erfahrungen an 
zahlrdchen Estern, besonders Phenolestern, stehen damit  in ?Jberdn- 
stimmung. Zum Beispie] finden wir fi~r O-Ace~yl-a,eetessigester in LSsu~g 
zwei Banden bei 1724 und 1772 K, woven die h6herfrequen~e zweifeilos 
der Acetylgruppe zukommt. I m  homogenen flfissigen Zus~and sinkt diese 
Bande auf 1768 K. O-Acetyl-salicylsgure gibt eine Aee~ylfrequenz bei 
I780 K. Wit m6ehten daher zusgtzlieh bemerken, dab die erste Gruppe 
den Weft  yon 1745 K sehr selten fibersehreitet, die zweite Gruppe den 
Wert  yon 1745 K ebenso selten unterschreitet, wohl ~ber bis 1780 K an- 
steigt. Ubergemg zu L6sungen (fiblieherweise in CC14 oder CI-I2C]~) bewirkt 
gegenfiber dem Festzustand oder dem flfissigen homogenen Zustand bei 
der Gruppe der Alkoholester keine oder nur eine geringe Versehiebung, 
bei den Phenol- und Enolestern eine Frequenzsteigerung bis zu 25 K. 
Die Chinolacetate und die damit  nahe verwandten Chinondiaeetate wur- 
den yon uns an zahlreiehen Beispielen untersueht. Die o>C=O-Frequenz 
der Aeetatgruppe liegt dabei in L6sung zwisehen 1740 und 1760 K, im 
festen Zustand meist etwas tiefer. LTber diese Substanzklasse sell an an- 
derer Stelle noch ausffihrlieh berichte~ werden. 

Eine Unterseheidung zwisehen phenolisehem oder enolisehem O-Aeetyl 
ist naeh dem Gesagten IR-spektroskopisch nieht m6glieh, ebensowenig 
ist eine Entseheidung zwisehen primgren, sekund/iren oder tertigren 
O-Aeetylgruppen m6glich. Der Untersehied zwisehen alkoholisehen und 
pheno]isehen Aeetylverbindungen bleibt aueh ffir unl6sliehe Verbindungen 
bestehen, we die M6gliehkeit einer Unterseheidung auf Grund der ver- 
sehiedenen Integralintensitgt yon alkoholischen oder pheno]isehen OH- 
Oruppen ~ versagt. 

Zur Unterseheidung der O-Aeetytgruppe yon der N-Acetylgruppe 
kann die C--O-Schwingung herangezogen werden, die im Berdehe von 

a L . J .  Bel lamy ,,Ultrarot-Spektrum und ehemisehe l~ionstitution", fiber- 
setzt yon W. BriegeI; Steinkopff~ Darmstadt 1955. 

H. W.  Thompson  und D. A .  Jameson,  Speetrochim. Acta 13, 236 (1958). 
~V. J .  Leonard und iv. H.  Owens, 3. Amer. Chem. Soc. 80, 6039 (1958). 

6 R.  ~1oceia und H. W. Thompson;  Prec. Roy. Soc. Ser. A 243, 154 (1957). 
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1200 bis 1250 K mit  einer Intensit~t gleieh, meist sogar gr5fter als die 
der ~-C=O-Schwingung auftritt.  

Ffir die ~ - C : O  der N-Aeetylgruppe ist ein erheblich weiterer Bereich 
als bei der O-Acetylgruppe anzusetzen, n~mlich 1640 bis 1810 K. I m  
Bereiche yon 1640 bis 1700 K liegen die CO-Frequenzen primi~rer und 
sekundi~rer Monoacylamine, die in ihrer Strukturabh~ngigkeit und Ver- 
sehiebung bei Anderung des Aggregatzustandes gut untersucht sind v. 
Strukturmerkmal  aller dieser N-Aeetylverbindungen ist, daft am N nur 
hSchstens ein Substituent mit  betr~ehtlicher Elektronenaeceptorwirkung 
sitzt. Nur in diesem Fall kann sich n~tmlich in nennenswertem Mal~ die 

mesomere Grenzstruktur ~N+--C~O - ausbilden und die r  mehr 
I 

oder weniger erheblich unter 1700 K driieken. N-Methylucetamid zeigt 
die o)-C=O-Frequenz in LSsung bei 1670 K und N-Dimethylaeetamid 

bei 1650 K 7 .Ist in einer N-Acetylverbindung N - - C O - - C H  a R I : t t  
R.~ 

und besitzt 1~2 eine starke Elektronenacceptorwirkung, wie z .B.  der 
Phenylrest, so wird die polare Grenzstruktur bereits zuriiekgedr~tngt und 
die Frequenz der o)-C=O auf 1690 K erhSht. Dieser Bereich bleibt aueh 
dana erha]ten, wenn> wie im N-Acetylindoxyl (I), der Stickstoff Glied 
eines heteroeyclischen Ringes wird, wenn nur 1~2 gegeniiber 1~1 keine 
erhebliche Elektronenacceptorwirkung besitzt, wie dies beim Aeetylin- 
doxyl durch die CH2-Gruppe der Fall ists. Weist nun Re ebenso wie P~I 

/ \ - -  c o  
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eine Elektronenacceptorwirkung auf, oder wird der Stickstoff Tei] eines 
heteroaromatisehen Systems, so wird die polare Grenzstruktur noch 
starker zurtiekgedr~ngt und die CO-Frequenz welter erhSht. Besonders 
eindrueksvoll zeigte sieh diese Abh~ngigkeit bei N-Aeetylverbindungen 
N-h~ltiger einfaeher Heteroaromaten 9, 10, ~. In diese Ileihe l~l~t sich 
auch reeht gut das von uns gemessene N-Acetylearbazol einordnen. Seine 

v A .  Gierer, Z, Naturforsch. 8b, 654 (1953). 
s S. J.  Holl, A .  E.  Kellie, D. G. O'Sullivan und P.  W. Sadler; J, Chem. 

Soc. [London] 1958, 1217. 
9 L. J.  Bellamy, Spectrochim. Acta 13, 60 (1958). 
lo W.  Otting, Chem. Ber. 87~ 1940 (1956). 
11 H. A .  Staab, Ann. Chem. 609, 75, 83 (1957); H. A .  Staab und G. See.l; 

Ann. Chem. 612, 187 (1958.) 
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CO-Frequenz von 1700 K (in LSsung) liegt relativ tief, da formal beide 
l~este Bi  und R2 gleich und durch eine Brfiekenbindung verbunden sind, 
daher ist die Elektronenaceeptorwirkung des mittelstSmdigen Pyrrol- 
ringes auf das einsame Elektronenpaar des N geringer als im Indol und 
aueh geringer als im Pyrrol selbst. Die CO-Frequenzen im Aeetylindol 
und Acetylpyrrol liegen bei 1711 K bzw. 1727 K (in LSsung) (vgl. FuB- 
note1~ Ersatz einer CH-Gruppe durch den elektronegativeren N er- 
hSht dig Elektronenaeeeptorwirkung des Binges nnd damit die CO- 
Frequenz der N-Acetylverbindung 1~ Dies gilt aueh fiir das erstmals 
von uns gemessene N-Acetylindazol. Diese Substanz existiert in zwei 
tautomeren Formen, deren eine Struktur yon A u w e r s  r2 dureh Synthese 
gestfitzt erseheint. Die beiden Substanzen zeigen ein verschiedenes Ig -  
Spektrum, die CO-Frequenz der Acetylgruppe liegt bei 1726 K bzw. 
1754 K. Auf Grund yon Vergleichen der UV-Spektren w~re dem ben- 
zenoiden Acetylindazol I I  die Frequenz bei 1726 K zuzuschreiben 1, die 
h6here Frequenz dem chinoiden Isomeren III .  Dies gilt ganz analog ffir 
versehiedene Derivate des Indazols; darfiber und fiber den Versueh, 
IB-spektroskopisehe Beweise ffir diese Strukturzuordnung zu bringen, 
wird yon uns in Kfirze an anderer Stelle berichtet werden. Wit aueh 
immer die Zuordnung sei, liegt 
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die CO-Frequenz dieser Verbindungen hSher als im Aeetylindol, in (~ber- 
einstimmung mit dem Frequenzanstieg in der geihe der Aeetylderivate 
des Pyrrols, Imidazols etc. 1~ Wie bereits erws ist die CO-Frequenz 
auch in solchen Verbindungen erhSht, wo g l  und Rz Elektronenaeeeptor- 
wirkung besitzen und der Stiekstoff nicht Glied eines heteroaromatischen 
ginges ist. N-Aeetyloxindol (IV) zeigt eine der CO-Frequenzen bei 
171.0 K, N-Acetylisatin (V) bei 1721 K s. Die Zuordnung ist dabei 
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12 K .  v.  Auwers ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 208t (1925}. 
~lonatshefte fib' Chemie, Bd, 90/3 

V 

26 



394 J. Derkoseh und E. Rieger: [Mh. Chem., Bd. 90 

nieht v611ig gesiehert. Sie kann nur formal auf die N-Aeetylgruppe be- 
sehrSmk~ werden, da die CO-Sehwingungen vermutlieh koppeln. Wit 
haben auBerdem das N-Aeetylbenzolsulfanilid, N-Aeetylsaeeharin, N-Aee- 
tylsueeinimid und N-Aeetylphthalimid gemessen. Die Zuordnung der 
co-C=O beim N-Aeetylbenzolsulfanilid ist dabei siehergestellt - -  in L6- 
sung 1710 K, im festen Zustand 1708 K. Beim Aeetylsaeeharin wird die 
Zuordnung bereits sehwieriger, es zeigt in L6sung (Methylenehlorid) 
Banden bei 1759 K und 1733 K. Der Vergleieh mit  Saccharin (das wegen 
seiner Sehwerl6sliehkeit in allen fibliehen L6sungsmitteln nur im festen 
Zustand aufgenommen werden konnte) mit  einer CO-Frequenz bei 
1721 K (Aeetylsaeeharin im festen Zustand 1726 K und 1751 K) legt es 
nahe, die Sehwingung bei 1751 K der Aeetylgruppe zuzusehreiben. Frei- 
lieh ist aueh hier wie beim N-Aeetyloxindol Bandenaufspaltung dureh 
Kopplung der beiden CO-Sehwingungen m6glieh; formal kann abet ffir 
die Diskussion yon Substitutionseinflfissen die obige Zuordnung bei- 
behalten werden. Erwartungsgemi~B werden bei den beiden S~ureimiden 
die Verh~ltnisse noeh komplizierter. In  der folgenden Tabelle sind die 
Frequenzen im 6 [z-Gebiet fiir Sueeinimid, Phthalimid sowie die beiden 
Aeetylverbindungen zusammengestellt. 

fest L6sung 

8ueeinimid 1700 1773 sh 1726 1751 
Acetylsuecinimid 17!0 1755 1800 1729 1760 1806 
Phthalimid 1742 1775 sh 1750 1786 sh 
Acetylphthalimid 1742 1764 1797 1751sh 1721 1810 

i710 1770 

Das Sueeinimid wurde bereits yon A b r a m o v i t c h  gemessen 1~, yon dessen 
Werten unsere aus ungekl~irten Grfinden teilweise abweiehen. Die Ban- 
denaufspaltung ftihrt er auf eine Kopplung der beiden CO-Sehwingungen 
zurfiek. 

Wenn aueh in der Aeetylverbindung die CO-Sehwingungen zweifellos 
koppeln, kann man aueh hier, ebenfalls formal, wie betont sei, die h6ehst- 
frequente Bande um 1800 K der N-Aeetylgruppe zusehreiben. Es sei 
an dieser Stelle darauf hingewiesen, dab offenbar die CO-Frequenz der 
zuletzt genannteil N-Aeetylverbindungen um so h6her liegt, je aeider der 
Wasserstoff am Stiekstoff vor der Aeetylierung war. Damit  erseheint 
eine gewisse Parallelitiit mit  den O-Aeetylverbindungen gegeben. 

Aus dem Gesagten ergibt sieh, dab naeh Aeetylierung einer OH-, 
NH- oder NH2-hitltigen Verbindung eine Differenzierung yon OH, N H  
und NH2 m6glieh ist und aueh n~here Aussagen fiber die ehemisehe Natur  
der OH- oder NH-Gruppen gemaeht werden k6nnen. 

~a R.  A .  Abramovitch,  J. Chem. Soc. [London] 1957, 1413. 
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Experimentcller Teil 

Die Darste]lung yon N-AcetylphthMimid 14 und N-Acetylsuceinimid 15 er- 
folgte durch mehrstiindiges Kochen der Imide mit fiberschfissigem Acetan- 
hydrid;  N-Acetylsuccinimid wurde durch fraktionierte Destillation unter 
vermindertem Druck (Sdp.9 167~ N-AcetylphthMirnid durch UmkristM]i- 
sieren aus absol. )~,thanol gereinigJ~. N-Acetylindo] wurde aus Indolmagnesium- 
jodid dureh Einwirkung yon Essigester nach M a ] i m a  und Shigematsu  1G er- 
hMten. 1- und 2-Acetylindazol wurden nach v. Auwe rs l e  synthetisiert, N-Ace- 
tylpyrrol durch Umsetzm~g yon PyrrolkMium mit Acetylchlorid nach 
Ciamic ian  ~md Dennstedt  ~7 erho,lten. Auf ~hnlichem Weg wurde N-Acetyl- 
saccharin ~s und N-Acetylbenzolsulfanilid ~9 dargestellt. Die O-Acetylver- 
bindung des Acetessigesters wurde nach Claisen und Haase 2~ synthetisiert. 
N-Aeety]carbazo], nach B6eseken 2~ dargestellt, wurde dureh Sublimation im 
Kugelrohr gereinigt. 

Die II~-Aufnahmen wurden m it einem Perkin-Elmer-Speklbrometer 2t mit  
KoetasMzopt ik ausgef/ihrt. 

Dem Vorstand des Ins t i tu ts ,  Her rn  Prof. Dr. F.  Wesse ly ,  mSchten 
wir ~uch an dieser Stelle ffir das Interesse und  die Unters t i i t zung  unserer 
Arbei t  bestens danken.  

1t O. Aschan,  Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 1401 (1886). 
15 j .  Ta]el m i d  /If. Stern,  Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 2225, Anm. 1 (1900). 
16 R.  ~]1a]ima und T. Shigematsu,  Bet. d~sch, chem. Ges. 57, 1450 (1924). 
1~ G. L .  Ciamic ian  und M.  Dennstedt,  Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 2353 
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