
Spektroskopisehe Studien iiber die Assoziation yon 
Alkohol an Ketone 

Von 

J. Derkosch und W.  Kaltenegger 
Aus dem I I .  Chemischen Ins t i tu t  der Universit/~t Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 6. J u l i  1959) 

Es wird die Assoziation yon Alkohol an Derivate der Cyelo- 
hexadienone im Gebiet des UV und I R  untersucht.  Dabei zeigt 
sich beziiglich der Lage des Assoziationsgleiehgewichtes ein 
deutlich naehweisbarer Einfiu~ best immter  Konst i tut ionen bzw. 
Konfigurationen. Diese Ergebnisse werden auf  andere Ketone 
angewandt,  wobei sieh teilweise eine analoge Abh~ingigkeit des 
Assoziationsgleichgewichtes ergibt. 

I m  Ver]aufe unsercr  Un te r suchungen  fiber die Absorp t ionsspek t ren  
der  Chino]aceta te  haben  wit  uns auch mi t  dem spektra]en  Verha l ten  der  
L5sungen dieser Verb indungen  in A]kohol  ausfi ihr l icher  beseh~ft igt  und  
zum Teil berei ts  darf iber  ber ieh te t  1. I m  folgenden mSchten  wir die Er-  
gebnisse aus den II~- und  UV-Spek t r en  - -  was die le tz te ren  betrifft ,  nur  
e rganzend  - -  dieser LSsungen darlegen.  Es wird sich dabei  zeigen, dal~ 
diese Ergebnisse,  au f  andere  Ke tone  f ibertragen,  yon a l lgemeinerem 
In teresse  sein k5nnem. 

Wie  wir berei ts  in unserer  ers ten Mit te i lung 1 ausgeffihrt  haben,  zeigen 
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1 j .  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957). 
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o-Chinolacetate (I) und p-Chinolaeetate (II) im UV-Spektrum zwei 
Bandensysteme, ein kurzwelliges hoher Intensitiit und ein l~ngerwelliges 
niederer Intensiti~t. Das kurzwellige wird nach Burawoy ~ a]s K-Band 
oder nach Kasha ~ als ~:--=*-Ubergang bezeiehnet, das langwellige als 
R-Band bzw. als n--~*-iJbergang. ~rir wollen hier im Ansehlui~ an unsere 
erste Arbeit Burawoys Nomenklatur beibehalten. 

Das R-Band zeigt bei o- und p-Chino]-ace~aten in unpolaren LSsungs- 
mitte]n wie Hexan eine Feinstruktur, die als fJberlagerung der CO-Valenz- 
sehwingung des angeregten Zustandes mit dem Elektroneniibergang zu 
interpretieren ist. Diese Deutung wird durch den Abstand der Tei]maxima 
entsloreehend einer Streeksehwingung der C--O-Einfaehbindung sowie 
durch die Bandenkontur des R-Bandes - -  welche nach dem Franck- 

Condon-Prinzip ffir eine erhebliehe Bindungslockerung im angeregten 
Zustand spricht - -  gestfitzt. Eine solche Feinstruktur im R-Band des 
UV-Spektrums tr i t t  bei endoeyelischen konjugierten 1Ringketonen fast 
durchwegs auf 4, nieht hingegen bei a]iphatischen Ketonen oder exocyelisch 
konjugierten Ringketonen. Ausnahmen yon dieser Regel werden in F~l]en 
beobachtet, wo entspreehende Substituenten durch niederfrequente 
Schwingungen ein Verschmieren der Aufspaltung bewirken k5nnen; dies 
ist z. B. bei 2-ttydroxy-o-chinoldiacetaten der Fall 1. Solehe Untersehiede 
im R-Band der Spektren verschiedener Ketone kSnnen im Rahmen yon 
Konstitutionsfragen yon erheblieher Bedeutung werden. 

Geht man yon einem unpolaren LSsungsmittel zu einem polaren wie 
Alkohol fiber, so verschwindet die Feinstruktur der R-Bande, zusi~tzlieh 
wird die Bande naeh Blau versehoben. 

Die Ursache des Unterschiedes zwischen Alkohol- und Hexanspektrum 
yon Ketonen ist viel diskutiert worden. McConnell5 zieht zur Erkliirung 
der Blauversehiebung der R-Bande in polaren L5sungsmitteln Vorstel]un- 
gen fiber die Solvatationsenergie im Grundzustand und angeregten Zu- 
stand heran. Brealey und Kasha 6 nahmen eine Brfiekenbindung zwisehen 
Carbonylgruppe und A]kohol an und untersuehten den Einflu~ yon 
Wasserstoff-brfickenbindungen auf das R-Band am Beisloiel des Benzo- 
phenons. Sie konnten iiberzeugend demonstrieren, dab die OH-Gruppe 
des Alkohols an die C=O-Gruppe assoziiert und dab diese Assoziation 
sowohl ffir die Blauversehiebung als auch fiir die Versehmierung der 
Banden einer Feinstruktur iiberwiegend verantwortlich ist. 

Wir haben untersucht, welche Aussagen man fiber diese Frage aus 
dem spektralen Verhalten der Chinolacetate erhalten kann. Um den 

2 A.  Burawoy, J. Chem. Soc. [London] 1939, 1177. 
3 M. Kasha, Disc. Faraday Soc. 9, 14 (1950). 

Y. R. Naves und G. Papazian, He]v. China. Acta 25, 1023 (1942). 
5 H. McConneU, J. Chem. Phys. 20, 700 (1952). 

G. J. Brealey und M. Kasha, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4462 (1955). 
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EinfluB der Dielektrizit~tskonstanten auf die Lage und die Feinstruktur 
des I~-Bandes zu ermitteln, haben wir Mesityl-o-ehinolaeetat in Hexan, 
Cyelohexan, Tetraehlorkohlenstoff, Benzol, Dioxan, Pyridin und Ace- 
~onitril - -  also LSsungsmitteI mit einem DK-Bereieh yon 2 bis 39 - -  im 
in~eressierenden Wellenl~ngenbereich der l%-Bande vermessen. Das Er- 
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Abb. i. l%-~Band yon 2,4,6-Trimethyl-o-ehinolaceta% in "r LSsungsmitteln 0,018 ~oI/I 
i ................... Cyelohexan 
2 ...................... Dioxan 
3 ...................... I'yridin 
4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  A c e t o n i t r i l  
5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -~ thanol  

gebnis dieser Messungen ist in der Abb. 1 wiedergegeben. 3~an kann daraus 
entnehmen, dab mit zunehmender DK des L6sungsmittels erstens die 
Feinstruktur immer sehw/~eher ausgeprggt ist, zweitens die Maxima und 
Wendepunkte der Feinstrukturbanden naeh Blau versehoben werden und 
drittens damit aueh ein Anstieg der Extinktion der Teilmaxim~ verbunden 
ist. Bemerkenswert in diesem Zusammenhang erseheint, dab im Aeeto- 
nitril mit einer DK yon 38,8 eine allerdings nur mehr sehwaeh aus- 
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gcpr~gte Feinstruktur in Form schwachor Inflexionen immer noch zu 
beobachten ist. Beriioksiehtigt man, dab Athanol eino D K  yon 25, tort. 
Butylalkohol, wo prinzipiell analoge Beobachtungon gemaoht wurdon, 
oine D K  yon 11,4 hat, so kommt  man zu dora Sohlul~, dab die D K  fiir 
die Verschmierung der Feinstruktur des R-Bandes yon sokund~rer Be- 
deutung ist und demnach die Assoziation yon prim~rer Bodeutung sein 
muB; sic ist als eine intermolekularo Wasserstoff-brfiokenbindung zwi- 
schen Ketonsauerstoff und dora Wasserstoff dot gydroxylgruppo anzu- 
nohmoYl. 

Ein weiteres wichtiges Ergebnis zur Frage dos Einflussos der Wasser- 
stoff-briiokenbindung auf das R-Band dot UV-Spektren liefern die Chi- 
nolo, wor~uf wir bereits kurz in unserer ersten Arbeit vorwiesen haben 1. 
Danach zeigen p-Chinole im Bereioh dor Eloktrononanregung gleiohes 
spektralos Verhalten wie die p-Chinol~cetate. Die o-Chinolo, die, wie das 
IR-Spoktrum eindeutig bewoist, eine intramolekular assoziierto OH- 
Gruppo enthalten, untersohoiden sich hingegen charaktoristisch yon den 
o-Chinolacetaten: Hier zeigt die R-Bande in HexanlSsung keine Auf- 
spaltung. Dioso T~tsache beweist, dab eino Wasserstoff-brfiokenbindung 
allein, unabh~ngig vom Wert der D K  des LSsungsmittels, die Feinstruktur 
im R-Band vollst~ndig zerstSren kann. 

Was eino zu orwartonde Blauverschiebung dos R-Bandes yon 2,3,5- 
Trimethyl-o-chinol 7 gegenfiber dora des analogen Chinolaootatos (beide 
in Hexan gemesson) betrifft, so ist darfiber eine eindeutige Aussage kaum 
mSglich, da ein Vorgleich der Wellenl~ngen des Wendopunktos beim 
Chinol mit  denen dcr Maxima des Chinolaeotates, ocler eines Mittolwertes 
davon unzul~ssig erscheint. Um auoh Einbliek in die Lage des Asso- 
ziationsgleichgewiohtos Keton (Chinolaoetat) q- Alkohol ~ Assoziat zu 
gowinnen, wurden die UV-Spektren mehrorer Chinolacetate in Mischungs- 
reihen Athanol-Tetraohlorkohlonstoff verschiedener Alkoholkonzentration 
aufgonommen. Dabei war festzustollen, dab die Foinstruktur der l~-Bande 
mit zunehmonder Alkoholkonzentration immor schw~cher ausgepr~tgt ist 
und bei 10--30 Vol. ~ Alkohol praktisoh koino Struktur mohr beobachtet  
wird, die Wollenl~nge der einzelnen Maxima bzw. Wendepunkte nicht 
odor nur wonig ver~ndert wird. 

Brealey und Kasha vorwondoten in ihrer zitierten Arbeit 6 fiber die 
Assoziation boi Bonzophenon Hoxan-_;~.th~nolgemisohe, w~thrend wir 
Tetraohlorkohlenstoff als unpolare Komponente bonfitzten, um direkto 
Vergleicho mit  don im I R  gewonnenen Ergebnissen ziehen zu k6nnen. 

7 Dieses Chinol wurde bisher als 2,4,6-Trimethyl(: Mesityl-)-o-chinol an- 
gesehen. Uber den Bowels der Konstitution a]s 2,3,5-Trhnethyl-o-chinol 
wird an ~nderer Stelle berichtet werden. (J. Derl~osch und W. Kaltenegger 
Mh. Chem. 90, im Druck (1959). 
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Der Naehteil unseres Verfahrens liegt darin, da6 die Feinstruktur in den 

Spektren der Chinolaeetate ein reinem Tetraehlorkohlenstoff so wenig aus- 
gepr~gt ist, daft die Festlegung der nur mehr als Wendepunkte beob- 
aehtbaren Teilmaxima mit einer betr~ehtliehen experimentellen Unsieher- 

heir behaftet ist, die in den Alkoholmischungen naturgem/~B noeh welter 
erhSht wird. Der obigen Feststellung, dab sieh die Lage der Maxima und 
Wendepunkte nieht oder nur wenig /indert, kann daher kein zu groftes 
Gewieht beigemessen werden. Ahnliehe l~Tberlegungen gelten bezfiglieh 
des Zusammenhanges zwisehen Extinktion und Alkoholkonzentration. 
Die Anderungen der Extinktion sind so gering, dab die Meftfehler yon 
gleieher gr6ftenordnung werden und die Ergebnisse daher keineswegs 
quantitativ interpretierbar sind. 

Immerhin darf aus der Ver/~nderung der Feinstruktur in der 
MisehungsreiheAlkohol-Tetrachlorkohlenstoffaber noeh ein weiterer Sch]uB 

gezogen werden. In der iproz, alkoholisehen L6sung (einprozentig, be- 
zogen auf die Misehung Alkohol-Tetraehlorkohlenstoff), in der das Mol- 
verh~iltnis Chinolaeetat zu Alkohol etwa 1 : l0 bis I : I00 betr/~gt -- wobei 
die Alkoholmolekfile als monomer in ~eehnung gesetzt wurden -- ist 
die Feinstruktur noeh deutlieh zu sehen; bei einem lViolverh~Itnis yon 
1 : i000 etwa ist die Feinstruktur praktiseh versehwunden. Berfieksichtigt 
man noeh, daft die Alkoholmolekiile in den konzentrierteren L6sungen 
sieher nur teilweise monomer vorliegen -- der molare Ubersehuft yon 
Alkohol gegenfiber Chinelaeetat mit steigender Konzentration also nieht 
linear ansteigt -- so kann man qualitativ folgern, daft das Assoziations- 
gleiehgewieht keineswegs extrem auf einer der beiden Seiten des Gleieh- 
gewiehtes liegt. Eine 8ehgtzung der Verhgltnisse lggt eine Gleiehgewiehts- 
konstante in der Gr6ftenordnung yon 1 erwarten, das heiftt mit anderen 
Worten, daft die Assoziatbildung mit Alkohol gegenfiber dem freien 
Keton eher benaehteiligt ist. Aus den oben angedeuteten erhebliehen 
experimentellen Fehlerm6gliehkeiten bei der Bestimmung der Extinktion 
yon Wendelounk~en erseheint es praktiseh aussiehtslos, zu quantitativen 
l%esul~aten fiber den Assoziationsgrad Chinolaeetat-hydroxylgruppen- 
haltiges L6sungsmittel zu gelangen. Sehon jetzt sei kurz erwghnt, daft 
die wei~er unten besehriebenen II%-Untersuehungen zu qualitativ damit 
fibereinstimmenden Sehlfissen kommen lassen. 

Auf grund  der gesehilderten Ergebnisse der UV-Spektren ist zu folgern, 
daft die DK des L6sungsmittels wohl einen gewissen Einfluft auf die Fein- 
struktur der /%-Bande hat, daft abet zur Erklitrung des spektralen Ver- 
haltens yon Ketonen in OI-I-grnppen-hiiltigen L6sungsmitteln eine Wasser- 
s~offbrfiekenbindung angenommen und dieser aueh gegenfiber dem Ein- 
flul~ der DK die iiberragende Bedeutung zugemessen werden muft. Die 
folgende Tab. 1 sell noehmals einen kurzen {~berbliek der Ergebnisse 
gewghren. 
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Charakteristik des L6sungsmittels Feinstruktur Beispiel 
beobachtet 

DK klein, keine tt-Br6eken 
DK klein, I-I-Briieken . . . . . .  
DK grol3, keine H-Br6cken. 
DK grog, I-t-Briieken . . . . . .  

j a  

nein 
sehwaeh 

nein 

Chinolaeetate in I-Iexan 
o-Chinole in ttexan 
Chinolaeetate in Ace~onitril 
Chinolaeetate in Xthanol 

Es war nun yon grogem Interesse, die aus den UV-Spektren gewon- 
nenen Erkenntnisse mit denen zu vergleichen, die sieh aus den It~-Spek- 
tren der Chinolacetate gewinnen lassen. Die Existenz yon Wasserstoff- 
brficken kann IR-spektroskopisch aus den Verschiebungen der Valenz- 
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Abb. 2. ~-0tt-Schwingung bei Assoziation mit  C~rbonylverbindungea 
a . . .  p-Benzochinon b . , .  2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat 

]~thanol in CC14 
a, bzw. b in ~thanol CC14 bei gleicher Konzentration 

frequenzen der an der Wasserstoff-briickenbildung beteiligten Gruppen, 
in unserem Fall der OH and C=O,  gegeniiber ihrem normalen Weft 
(wo sieher eine Briiekenbindung auszusehliegen ist) naehgewiesen wer- 
den. Die v--OI-I des Donormolekiils sprieht hierbei empfindlieher an als 
die co- -C=O des Aeeeptormolekiils s. Die H-Briieke besteht zwisehen 
dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe and dem niehtanteiligen 
Elektronenpaar des Ketosauerstoffs, die Bindung O - - H  wird erheblieh 
st/irker beeinfluBt als die Bindung C=O.  

Zur Priifung des Einflusses der Wasserstoffbriiekenbindung auf die 

s S.  Searles, M .  Tamres  und G. M .  Barrow, J.  Amer. Chem. Soe. 75, 71 
(1953). 
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9--OH-Frequenz haben wir eine verd. LSsung von Athanol in Tetra- 
ehlorkohlenstoff mit  einer gleichen L6sung, die zusiitzlich noeh ein Chinol- 
aeetat  enthielt, im 3 ~-Gebieg verglichen ~. Wie aus der Abb. 2b zu er- 
sehen ist, wird dabei die Intensit~t der freien ~- -OH (bei ca. 3640 cm -1) 
erheblieh verringert, w~ihrend eine starke, der assoziierten ~ - -OK ent- 
spreehende Bande bei ca. um 100 em -1 kleineren Wellenzahlen neu auf- 
tri t t .  Die dabei zwischen den einzelnen Chinolaeetaten gefundenen Unter- 
sehiede sind geringfiigig. Dieser Befund entspricht vollkommen den im 
UV gewonnenen Ergebnissen, dab Chinolacetate mit  OI-I-gruppen- 
haltigen L6sungsmitteln Assoziate bilden. 

Der EinfluG einer Wasserstoffbriickenbindung auf die C=O-Valenz- 
sehwingung bewirkt im Sinne des oben Gesagten eine kleinere Erniedri- 
gung, namlich um 5--25 em-1 .  Wir haben eine gr6gere Anzahl Chinol- 
acetate und verwandter Verbindungen in einer CC14--C2HsOH-Mischung 
(1:1 Vol.) (ira folgenden mit  LM-I bezeiehnet) im Doppelbindungs- 
gebiet vermessen und konnten feststellen, dab man die Chinolacetate 
naeh ihrem Verhalten in diesem L6sungsmittelgemiseh in zwei Gruppen 
einteilen kann. Die eine Gruppe (A) umfagt  solehe, die in CC14-L6sung 
und in LM-I die gleiche oder zumindest angen~ihert gleiche Lage der 
konjugierten CO-Frequenz aufweisen (A~' = 0 - -  3 era- 1, siehe z .B.  
Abb. 3e); die andere (B) jene Verbindungen, deren c0-C=O in LM-I 
deutlieh niedriger liegt gegentiber tier CC14-LSsung (Av' = 7 - -  15 em-  1, 
siehe z. B. Abb. 3d). Die Ergebnisse sind neben anderen in der Tab. 2 
zusammengestellt. 

In  den meisten F~llen war die Flanke der C =  O-Bande auf der einen 
Seite merklieh flaeher als auf  der anderen, und zwar bei den unverseho- 
benen Banden - -  also jenen Banden, die in  L ~ - I  and  CCI4 an der glei- 
ehen Stelle liegen - -  auf der langwelligen (niederfrequenten), bei den 
versehobenen auf der kurzwelligen Seite. In  manehen F~llen waren 
die Abflaehungen zu mehr oder weniger stark ausgepr~gten Sehultern 
verst~trkt. Diese Beobaehtungen sind wohl so zu deuten, dab in allen 
Fgllen ein Gleiehgewieht Keton ~-Alkohol ~ Assoziat vorliegt und das 
die Form der Bande bei der an sieh geringen Bandenversehiebung ent- 
scheidend beeinflugt. 

Das eharakteristisehe Strukturmerkmal  der Verbindungen der Gruppe A 
mit  Av'  ~ 0 ist die substituierte 6-Stellung bei den o-Chinolaeetaten and  
die substituierte 2- und 6-Stellung bei den p-Derivaten. Das heigt also, 
dag die o- und o'-Stellungen zur C=O-Gruppe  bei den Substanzen die- 
ser Gruppe Substituenten tragen. Es liegt nahe, diesen Effekt als ste- 
risehe I-Iinderung der Assoziation zu deafen und die versehobene ]3ande 
dem Assoziat, die unverschobene hingegen der freien Carbonylverbindung 
zuzuordnen. Die Abflaehungen und Sehultern in den Bandenflanken 
wgren ~m Sinne des oben Gesagten als ttinweis darauf zu deuten, dab 
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T a b e l l e  2 

Verbindun~ 
I m--C=O d. CH3COO-- 

ia 

LM--I CCla 

(konj.) 
r 

L3s CCla 

c = c  

L~:[ I i CC14 
I 

l 
2 - M e t h y l - o - c h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . . . . . . .  
2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - o - e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . .  
2 , 3 - D i m e t h y l - o - e h i n o l a c e t a t  . . . . . . . . . .  
2 , 4 - D i m e t h y l - o - e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . . .  
2 , 5 - D i m e t h y l - o - e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . . .  
2 , 6 - D i m e t h y l - o - e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . . .  
2 - M e t h y l - 6 - t e r t . - b u t y ] - o - c h i n o ] a e e t a t  . .  
2 , 6 - D i - t e r t , - b u t y l - o - e h i n o l a c e t a t  * . . . . .  
2 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - o - c h i n o ] a c e t a t  . . . . . . . .  
2 - P h e n y l - o - e h i n o l a c e t a t  . . . . . . . . . . . . . .  
1-Methyl-  1 , 2 - n a p h t h o e h i n o l a e e t a t  . . . . .  ! 
1 - M e t h y l - l , 2 - n a p h t h o c h i n o l  . . . . . . . . . . .  
2, 3 , 5 -T r ime thy l -o - eh ino l  . . . . . . . . . . . . .  
4 - M e t h y l - p - e h i n o l a c e t a t  . . . . . . . . . . . . .  
4 - P h e n y l - p - e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . . . . . .  
2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - p - e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . .  
4 -Me thy l -p -eh ino l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - p - e h i n o l  . . . . . . . . . . . . .  
6 , 6 - D i m e t h y l - c y c l o h e x a d i e n -  (2,4)-on- ( i ) 
4 -Methy l  - 4- d i e h l o r m e t h y l  - e y e l o h e x a  - 

d ien-(2 ,5)-on-(1)  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1730 1749 ~ 1752 
1728 1 7 4 4 1 1 7 4 2  
1729 1 7 4 8 1 1 7 4 8  

(1731) 1 7 4 6 1 1 7 4 8  
(1732) 1753 1752 

1744 1744 
1730 1744 1744 
1732 1747 1747 

1749 1750 
1736 1749 1750 
1732 1749 1750 

1735 1758 
1739) 1759 

1744 

1758 
1759 
1743 

1680 
1676 
1675 
1679 
1668 
1679 
1680 
1677 
1678 
1675 
1687 
1681 
1667 
1666 
1667 
1677 
1669 
1674 
1657 

1668 
2 - H y d r o x y - o - e h i n o l d i a e e t a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 1 6 9 2  
4 - M e t h y L 2 - h y d r o x y - o - e h i n o ] d i a e e t a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 1 6 9 3  
4 , 5 - D i m e t h y l - 2 - h y d r o x y - o - c h i n o l d i a c e t a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1683 
6 - M e t h y l - 2 - h y d r o x y - o - c h i n o l d i a e e t a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 693 
4 , 6 - D i m e t h y l - 2 - h y d r o x y - o - c h i n o l d i a c e t a t  . 1696 
p - B e n z o e h i n o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 6 6 5  
2, 3 - D i m e t h y l - p - b e n z o e h i n o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B r o m a n i l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2,2 ', 6,6'  - Te t r a -  tor t .  - b u t y l -  d i lohenoeh inon  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A e e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D i - i s o p r o p y l k e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P i n a k o l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D i a e e t y l - / i t h y l e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C r o t y l i d e n - a e e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
M e s i t y l o x y d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C y e l o h e x a n o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cye lohexen- (2) -on- (1)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Men~hon  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P u l e g o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A c e t o p h e n o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
B e n z o p h e n o n .  l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  I 
F l u o r e n o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
I ) i b e n z y l i d e n a c e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

1650 
1680 
1597 
1711 
1705 
1702 
1686 
1664 
1681 
1703 
1666 
1701 
1684 
1679 
1664 
1720 
1669 

1687 
1677 
1684 
1689 
1682 
1679 
1679 
1678 
1686 
1689 
1687 
1681 
1671 
1674 
1672 
1680 
1682 
1673 
1666 

1679 
1702 
1705 
1690 
1694 
1697 
1665 
1650 
1682 
1598 
1718 
1713 
1710 
1687 
1673 
1693 
!713 
1689 
1711 
1684 
1692 
1664 
1721 
1676 

1 6 3 4 1 1 6 3 6  
1 6 5 8 1 1 6 6 4  
1 6 4 0 ! 1 6 4 4  
1 6 5 8 ~ 1 6 6 1  
1649 1650 
1645 1646 
1644 1645 
1657 1659 
1636 1639 
1625 1625 

1644 1645 
1628 1639 
1629 1632 
1639 1649 
1640 1640 
1639 1640 
1629 1633 

1630 t636 

* l~einheitsgrad unbekannt 
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aueh bei , ,Hinderung" ein Gleiehgewieht der Assoziation vorliegt. Es 
sei noch erw/~hnt, dab die Lage bzw. Aufspaltung der c0-C= 0 der Acetat- 
gruppe (vgl. Tab. 2) ebenfal]s eindeutig ffir Bin Gleichgewicht Keton- 
Assoziat sprieht. Qualitative Sch~tzungen f/ihren zu einer analogen 
Lage des Gleichgewiehtes wie aus den UV:Spektren. 

Wir haben unsere Untersuehungen aueh auf andere Derivate der 
Cyclohexadienone ausgedehnt, wie z. B. die Diacetate I I I ,  und konnten 

O 
Ii R \ / \ / O A e  

I/ 

R 
I l l  

auch bei diesen feststellen, dab stets dann, wenn o- und o'-Stellung 
durch Substituenten besetzt waren, die Lage der C=O-Frequenz  in 
Tetrachlorkohlenstoff und LM-I gleich waren. War hingegen mindestens 
eine der beiden o-Stellungen durch ein H-Atom besetzt, dann war die 
co-C=O-Frequenz in LM-I gegeniiber CC14 zu kleineren Wellenzahlen 
versehoben. A]lerdings treten bei einigen der zuletzt genannten Ver- 
bindungen oder verwandten davon Komplikationen auf, die eine Deu- 
tung der Banden ersehweren. So zeigt 4-Methyl-4-diehlormethyl- 
eyclohexadien-(2,5)-on-(1) in CC14 zwei ann/~hernd gleich starke Banden 
bei 1668 und 1679 em -1, yon denen die hSherfrequente in L ~ - I  ver- 
schwindet. Auf diese Weise kann z. B. diese Verbindung noeh eindeutig 
der Gruppe B zugeordnet werden. 

Um die Vorstellung einer ,,sterischen Hinderung" der Assoziation 
bei Cyelohexadienonen, welehe zur CO-Gruppe o,o'-disubstituiert sind, 
zu fiberprtifen, haben Mr das Verhalten aueh anderer Ketone gegeniiber 
Alkohol untersucht. Das Ergebnis ist ebenfalls in der Tab. 2 zusam- 
mengestellt. 

Das Ger/ist der Chinolacetate der Gruppe A wird durch die neben- 
stehende Skizze, soweit es die Umgebung der CO-Gruppe betrifft, wieder- 
gegeben. I)emnaeh w/ire mode]lm~Big zu erwarten, dab immer dann, 

O 
i II I 

- c ~ c / C \ c V C -  
I I 
c c 

wenn ein Keton eine solehe Struktur besitzt, bzw. eine solehe Konforma- 
tion einnehmen kann, eine Hinderung der Assoziation beobachtbar sein 
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miil~te. Beim Fluorenon liegt eine der Gruppe A analoge Struktur der 
Umgebung der CO-Gruppe vor, und tats~chlieh ist dort nur eine sehwaehe, 
a.ls Schulter auftretende verschobene Bande (vgl. Abb. 3 c) beobachtbar. 
Aber such das kaum eben gebaute Benzophenon zeigt keine verschobene 
Bande in LM-I, wss mit  der einfschen Vorstellung einer r~tumtichen 
Hinderung nieht erklgrbar ist~ WohI kann man beim Benzophenon die 
zweifellos gegent~ber aliphatischen Ketonen stark erniedrigte Basizit~t 
des Carbonylsauerstoffs dafiir verantwortlich machen, aber unseres Er- 
achtens reicht dieser Effekt nicht vollst/~ndig zur Erkl~rung aus. Wie 
weiter unten ausgeffihrt, zeigen such manche aliphatische Ketone neben 
der verschobenen Bande noeh eine unversehobene, die auf eine Behin- 
derung der Assoziation hindeutet, wobei z. B. gegentiber Aceton 
keine Basizit~ts~nderungen des Carbonylsauerstoffs in Betraeht zu ziehen 
wgren. Wieweit demnach neben dem dominierenden energetisehen Anteil 
des Assoziationsgleiehgewichtes such ein entropischer - -  yon der rgum- 
lichen Anordnung der Substituenten abh/~ngiger - -  Anteil eine Rolle 
spielt, kann aber ohne Kenntnis der Temperaturabh/~ngigkeit der Gleich- 
gewichtskonstante nicht beantwortet  werden. 

Wie bereits kurz erwghnt, haben wir eine Reihe aliphatiseher und 
alicyelischer, ges~ttigter und unges/~ttigter Ketone in den Kreis unserer 
Betrachtungen miteinbezogen; die entsprechenden Ergebnisse bilden 
einen Teil der Tab. 2. Bei Pivalon, Pinakolin, Menthon und Cyclohexenon 
liegt das Assoziationsgleichgewicht so, dab neben der verschobenen Bande 
such die unverschobene Bande auftritt .  In  der Tab. 2 ist nur die vet- 
sehobene Bande, wenn sic tiberhaupt auftritt,  unter der Spalte LM-I an- 
gefiihrt. Zum Tell wird man auch bier die unvollst~ndige Assoziation 
mit  rein energetischen Betrachtungen, wie sic ftir das Benzophenon noch 
in Betraeht k~tmen, die Unterschiede der Assoziation bei so /~hnlieh ge- 
bauten Verbindungen wie 4-1~ethyl-p-ehinolacetat und 2,4,6-Trimethyl- 
p-chinolacetat oder Diisopropylketon und Pinakolin nicht restlos erkls 
k6nnen, da, wie bereits oben erkl~trt, die Basizit~t des Carbonylsauer- 
stoffs dsbei nur wenig ver~tndert wird. Es scheint also nicht unberech- 
tigt, entropische Effekte zur Erkli~rung in Erw~gung zu ziehen. 

Wir haben noch einige der Verbindungen, die in LS~-I zwei CO- 
Banden aufweisen, in reinem ~Adkoho] und in CC14--C2H5OH-M/schungen 
verschiedener ~thanolkonzentrat ion vermessen und konnten feststellen, 
dab in reinem Alkohol die versehobenen Banden intensiver und die un- 
verschobenen schw~tcher als in LM-I sind, w~hrend in den Misehungen 
niedriger Alkoholkonzentration das Intensit~tsverh~ltnis in der entgegen- 
gesetzten Weise verschoben ist. Diese Ergebnisse sind z .T .  aus der 
Abb. 3 ersichtlich. Eine ganz analoge Abh~ngigkeit der Bandeninten- 
sitiit der verschobenen und unversehobenen Absorption yon der Alkohol- 
konzentration des LSsungsmittelgemisches beobachtet  man such bei den 

lVlonatshefte ffir Cbernie, Bd, 90/5 43 
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leicht assoziierenden Ketonen, wenn dem Tetrachlorkohlenstoff entspre- 
chend wenig Alkohol zugesetzt wird. Bei relativ niedrigen Alkohol- 
konzentrationen verschwindet auch hier die versehobene Bande in zu- 
nehmendem Mat.  

Sehlieglieh haben ~dr unsere Messungen auf Chinone ausgedehnt, 
wobei aus Griinden der Best~ndigkeit ausschliel~lich p-Chinone unter- 
sucht wurden. Wie ebenfalls aus Tab. 2 ersichtlieh, zeigen Chinone in 
LM-I keinen siehtbaren Effekt an der ~ - C = O .  Analoge Versuche, wie 
bei den Chinolacetaten, ergeben aber auch bei den Chinonen im 3 ~- 
Gebiet ein ~hnliehes Bild (vgl. Abb. 2a). Dieser Befund deutet darauf 
hin, dab Verschiebungen im Gebiet der Valenzfrequenz der Donorgruppe 
- - O H - -  keineswegs parallel mit  einer entsprechenden der Aeceptor- 
gruppe C = O  zu gehen brauehten. Ahnlieh wie bei Benzophenon wird 
man die Basizit~t tier Carbonylsauerstoffe als niedrig ansehen miissen, 
so dab die prinzipiell eintretende Assoziation wohl an der y-OH, nicht 
aber an der ~ - C = O  nachweisbar ist. Ein /~hnlicher Fall liegt schlieg- 
lieh beim Diaeetyl~thylen vor. 

Eine K1/~rung der genauen konstitutionsbedingten Verh~ltnisse bei 
der Assoziation yon H-Donatoren an Carbonylgruppen wird aueh dureh 
Versuche fiber die Assoziation yon D20 an eine Reihe verschieden struk- 
turierter Ketone and  Chinone nieht erbracht. Arts experimentellen Griin- 
den war die Verwendung von H20 wegen dessen starker Eigenabsorp- 
tion im 6 ~-Gebiet ausgesehlossen. Diese Versuehe zeigen wohl, dab mit 
schwerem Wasser se]bst in solchen F/~]len eine Verschiebung der CO- 
Freqnenz zu beobaehten ist, wo in Alkoho] nieht einma] eine Banden- 
aufspa]tung beobaehtbar ist, ausgenommen die p-Chinone. Es darf  aber 
nieht auBer aeht ge]assen werden, dab schweres ~u einen erheblieh 
sts Donator darste]lt als Alkohol, die energetisehen Verh~ltnisse 
hier also mit  denen bei der Alkoholassoziation an Ketone nicht ohne 
weiters vergliehen werden kSnnen. Absehliel3end sei erw~hnt, dab selbst- 
verstgndlieh atteh die m-C=O der Aeetatgruppe dureh DzO erheblieh 
versehoben wird. 

Wir betraehten alle diese Ergebnisse als einen Beweis daffir, dab die 
in alkohol. L6sungen yon Carbonylverbindungen auftretenden zwei 
o)-C=O-Frequenzen zwei verschiedenen Nolektilformen entsprechen, der 
freien, nieht asso~iierten Carbonylverbindung und dem Assoziat. Diese 
Ansieht ste]lt vietleieht eine gewisse Pr~zisierung der Ansichten Bettamys 9 

hinsiehtlieh der CO-Frequenzen von Carbonylverbindungen in Alkohol 
als LSsungsmittel dar. 

Aus dem Verhalten der co-C=O in Ketonen gegenfiber hydroxyl- 
gruppenhaltigen LSsungsmitteln kann eine Aussage fiber die Nachbar- 

L. J. Beltamy und R. L. Williams, Trans. Faraday Soe. 55, I4 (1959). 
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schaft der CO-Gruppe gemaeht  werden, die in der Tab. 3 kurz zusammen-  

gestellt seien. 
T a b e l l e  3 

Vnter  Zusatz yon ~lkohol 

Keine Versehiebung der 
CO-Frequenz . . . . . . .  

Versehiebung der CO- 
Frequenz . . . . . . . . . . .  

Lage der m - C : O  der Carbonylgrnppe deu~et auf  

konjugier~ unges~ttigte 
CO-Gruppe 

Chinone, aromatisehe 
Ketone, oder r/~umlieh 
ausgedehnte Gruppen 
a.m ~- und ~<C-Atom 
zur CO-Gruppe 

ges~ttigte 
CO-Gruppe 

R/iumlich ausgedehnte 
Gruppen am ~- und ~'- 
C-Atom zur CO-Gruppe 

Keine r~umlieh aus- 
gedehnten Gruppen am 
~.- und ~'-C-Atom ali- 
phatiseher oder fett- 
aromatiseher CO-Grup- 
pen 

Keine r/iumlieh ausge- 
dehnten Gruppen am 
a- und ~'-C-Atom der 
CO-Gruppe 

Die UV-Spekt ren  wurden iiberwiegend mi t  einem Beekman-Spektro-  
meter  DK-1 * gemessen, die I g - S p e k t r e n  mi t  einem Perk in-Elmer  Spektro- 
meter  Modell 21 mi t  CaF2-Optik**, als Kf ive t ten  ffir die Messungen der 
A]kohoI15sungen sowie der LSsungen in sehwerem Wasser verwendeten 
wir solche mi t  Bariumfluoridfenstern.  

* F i i r  die leihweise l~'berlassung des Ger/~tes danken wir den Fa. Beckman- 
M~inehen, und Inula, IVien. 

** Die Besehaffung dieses Ger~tes erfolgte dankenswerter Weise aus 
Mitteln der Rockefeller Foundation. 
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