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Es wird die Assoziation von Alkohol an Derivate der Cyclo-
hexadienone im Gebiet des UV und IR untersucht. Dabei zeigt
sich beziiglich der Lage des Assoziationsgleichgewichtes ein
deutlich nachweisbarer Einfluf bestimmter Konstitutionen bzw.
Konfigurationen. Diese Ergebnisse werden auf andere Ketone
angewandt, wobei sich teilweise eine analoge Abhingigkeit des
Assoziationsgleichgewichtes ergibt.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen {iber die Absorptionsspektren
der Chinolacetate haben wir uns auch mit dem spektralen Verhalten der
Lésungen dieser Verbindungen in Alkohol ausfihrlicher beschaftigt und
zum Teil bereits dariiber berichtetl. Im folgenden méchten wir die Er-
gebnisse aus den IR- und UV-Spektren — was die letzteren betrifft, nur
erginzend — dieser Losungen darlegen. Es wird sich dabei zeigen, dall
diese FErgebnisse, auf andere Ketone iibertragen, von allgemeinerem
Interesse sein konnen.

Wie wir bereits in unserer ersten Mitteilung! ausgefithrt haben, zeigen

(] O
| u
R A CHs B AR
| [Nococw, .
AV N BN R
| X
R CH, OCOCH,
I II

v J. Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 88, 778 (1957).
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o-Chinolacetate (I) und p-Chinolacetate (II) im UV-Spektrum zwei
Bandensysteme, ein kurzwelliges hoher Intensitit und ein lingerwelliges
niederer Intensitdt. Das kurzwellige wird nach Burawoy? als K-Band
oder nach Kasha® als m—mr*-Ubergang bezeichnet, das langwellige als
R-Band bzw. als n—n*.Ubergang. Wir wollen hier im Anschluf an unsere
erste Arbeit Burawoys Nomenklatur beibehalten.

Dag R-Band zeigt bei o- und p-Chinol-acetaten in unpolaren Losungs-
mitteln wie Hexan eine Feinstruktur, die als Uberlagerung der CO-Valenz-
schwingung des angeregten Zustandes mit dem Elektroneniibergang zu
interpretieren ist. Diese Deutung wird durch den Abstand der Teilmaxima,
entsprechend einer Streckschwingung der C—O-Einfachbindung sowie
durch die Bandenkontur des R-Bandes — welche nach dem Franck-
Condon-Prinzip fir eine erhebliche Bindungslockerung im angeregten
Zustand spricht — gestiitzt. Eine solche Feinstruktur im R-Band des
UV-Spektrums tritt bei endocyclischen konjugierten Ringketonen fast
durchwegs auf?, nicht hingegen bei aliphatischen Ketonen oder exocyclisch
konjugierten Ringketonen. Ausnahmen von dieser Regel werden in Fillen
beobachtet, wo entsprechende Substituenten durch niederfrequente
Schwingungen ein Verschmieren der Aufspaltung bewirken konnen; dies
ist z. B. bei 2-Hydroxy-o-chinoldiacetaten der Falll. Solche Unterschiede
im R-Band der Spektren verschiedener Ketone kénnen im Rahmen von
Konstitutionsfragen von erheblicher Bedeutung werden.

Geht man von einem unpolaren Losungsmittel zu einem polaren wie
Alkohol iiber, so verschwindet die Feinstruktur der R-Bande, zusdtzlich
wird die Bande nach Blau verschoben.

Die Ursache des Unterschiedes zwischen Alkohol- und Hexanspektrum
von Ketonen ist viel diskutiert worden. McConnell® zieht zur Erklarung
der Blauverschiebung der R-Bande in polaren Losungsmitteln Vorstellun-
gen iiber die Solvatationsenergie im Grundzustand und angeregten Zu-
stand heran. Brealey und Kasha® nahmen eine Briickenbindung zwischen
Carbonylgruppe und Alkohol an und untersuchten den Einflu von
Wasserstoff-briickenbindungen auf das R-Band am Beispiel des Benzo-
phenons. Sie konnten iiberzeugend demonstrieren, dafl die OH-Gruppe
des Alkohols an die C=0-Gruppe assoziiert und daBl diese Assoziation
sowohl fiir die Blauverschiebung als auch fiir die Verschmierung der
Banden einer Feinstruktur iiberwiegend verantwortlich ist.

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

2 4. Burawoy, J. Chem. Soc. [London] 1939, 1177.

3 M. Kasha, Dise. Faraday Soc. 9, 14 (1950).

¢ Y. R. Naves und @G. Papazian, Helv, Chim. Acta 25, 1023 (1942).
5 H. McConnell, J. Chem. Phys. 20, 700 (1952).

8 G. J. Brealey und M. Kasha, J. Amer. Chem. Soec. 77, 4462 (1955).
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EinfluB der Dielektrizititskonstanten auf die Lage und die Feinstruktur
des R-Bandes zu ermitteln, haben wir Mesityl-o-chinolacetat in Hexan,
Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Dioxan, Pyridin und Ace-
tonitril — also Losungsmittel mit einem DK.-Bereich von 2 bis 89 — im
interessierenden Wellenldngenbereich der R-Bande vermessen. Das Er-
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Abb. 1. R-Band von 2.4,6-Trimethyl-o-chinolacetat in verschiedenen Losungsmitteln 0,018 Mol/l

1o Cyclohexan
2 ... Dioxan
3 ... Pyridin
4 Acetonitril
- Athanol

gebnis dieser Messungen ist in der Abb. 1 wiedergegeben. Man kann daraus
entnehmen, daf mit zunehmender DK des Lésungsmittels erstens die
Feinstruktur immer schwécher ausgeprigt ist, zweitens die Maxima und
Wendepunkte der Feinstrukturbanden nach Blau verschoben werden und
drittens damit auch ein Anstieg der Extinktion der Teilmaxima verbunden
ist. Bemerkenswert in diesem Zusammenhang erscheint, dafl im Aceto-
nitril mit einer DK von 38,8 eine allerdings nur mehr schwach aus-




648 J. Derkosch und W. Kaltenegger: [Mh. Chem., Bd. 90

gepriagte Feinstruktur in Form schwacher Inflexionen immer noch zu
beobachten ist. Berticksichtigt man, daf} Athanol eine DK von 25, tert.
Butylalkohol, wo prinzipiell analoge Beobachtungen gemacht wurden,
eine DK von 11,4 hat, so kommt man zu dem Schluf}, daB die DK fur
die Verschmierung der Feinstruktur des R-Bandes von sekundirer Be-
deutung ist und demnach die Assoziation von primérer Bedeutung sein
muB; sie ist als eine intermolekulare Wasserstoff-briickenbindung zwi-
schen Ketonsauerstoff und dem Wasserstoff der Hydroxylgruppe anzu-
nehmen.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis zur Frage des Einflusses der Wasser-
stoff-brickenbindung auf das R-Band der UV-Spektren liefern die Chi-
nole, worauf wir bereits kurz in unserer ersten Arbeit verwiesen haben?!.
Danach zeigen p-Chinole im Bereich der Elektronenanregung gleiches
spektrales Verhalten wie die p-Chinolacetate. Die o-Chinole, die, wie das
IR-Spektrum eindeutig beweist, eine intramolekular assoziierte OII-
Gruppe enthalten, unterscheiden sich hingegen charakteristisch von den
o-Chinolacetaten: Hier zeigt die R-Bande in Hexanlgsung keine Auf-
spaltung. Diese Tatsache beweist, daf eine Wasserstoff-briickenbindung
allein, unabhingig vom Wert der DK des Lésungsmittels, die Feinstruktur
im R-Band vollstindig zerstéren kann. ’

Was eine zu erwartende Blauverschiebung des R-Bandes von 2,3,5-
Trimethyl-o-chinol? gegeniiber dem des analogen Chinolacetates (beide
in Hexan gemessen) betrifft, so ist dariiber eine eindeutige Aussage kaum
moglich, da ein Vergleich der Wellenlingen des Wendepunktes beim
Chinol mit denen der Maxima des Chinolacetates, oder eines Mittelwertes
davon unzulissig erscheint. Um auch Einblick in die Lage des Asso-
ziationsgleichgewichtes Keton (Chinolacetat) 4 Alkohol = Assoziat zu
gewinnen, wurden die UV-Spektren mehrerer Chinolacetate in Mischungs-
reihen Athanol-Tetrachlorkohlenstoff verschiedener Alkoholkonzentration
aufgenommen. Dabei war festzustellen, daBl die Feinstruktur der R-Bande
mit zunehmender Alkoholkonzentration immer schwicher ausgeprigt ist
und bei 10—30 Vol.%, Alkoho! praktisch keine Struktur mehr beobachtet
wird, die Wellenléinge der einzelnen Maxima bzw. Wendepunkte nicht
oder nur wenig verindert wird.

Brealey und Kasha verwendeten in ihrer zitierten Arbeit® {iber die
Assoziation bei Benzophenon Hexan-Athanolgemische, wihrend wir
Tetrachlorkohlenstoff als unpolare Komponente beniitzten, um direkte
Vergleiche mit den im TR gewonnenen Ergebnissen ziehen zu k&énnen.

7 Dieses Chinol wurde bisher als 2,4,6-Trimethyl(= Mesityl-)-o-chinol an-
gesehen. Uber den Beweis der Konstitution als 2,3,5-Trimethyl-o-chinol
wird an anderer Stelle berichtet werden. (J. Derkosch und W. Kaltenegger
Mh. Chem. 90, im Druck (1959).
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Der Nachteil unseres Verfahrens liegt darin, dafi die Feinstruktur in den
Spektren der Chinolacetate ein reinem Tetrachlorkohlenstoff so wenig aus-
geprigt ist, dafl die Festlegung der nur mehr als Wendepunkte beob-
achtbaren Teilmaxima mit einer betrachtlichen experimentellen Unsicher-
heit behaftet ist, die in den Alkcoholmischungen naturgeméf noch weiter
erh6ht wird. Der obigen Feststellung, dal} sich die Lage der Maxima und
Wendepunkte nicht oder nur wenig dndert, kann daher kein zu grofes
Gewicht beigemessen werden. Ahniiche Uberlegungen gelten beziiglich
des Zusammenhanges zwischen Extinktion und Alkoholkonzentration.
Die Anderungen der Extinktion sind so gering, daB die MeBfehler von
gleicher GroBenordnuig werden und die Ergebnisse daher keineswegs
quantitativ interpretierbar sind.

Immerhin darf aus der Veréinderung der Feinstruktur in der
Mischungsreihe Alkohol-Tetrachlorkohlenstoff aber noch ein weiterer Schlufl
gezogen werden. In der lproz. alkoholischen Losung (einprozentig, be-
zogen auf die Mischung Alkohol-Tetrachlorkohlenstoff), in der das Mol-
verhaltnis Chinolacetat zu Alkohol etwa 1:10 bis 1:100 betrigt — wobei
die Alkohoimolekiile als monomer in Rechnung gesetzt wurden — ist
die Feinstruktur noch deutlich zu sehen; bei einem Molverhiltnis von
1:1000 etwa ist die Feinstruktur praktisch verschwunden. Beriicksichtigt
man noch, dall die Alkoholmolekiile in den konzentrierteren Losungen
sicher nur teilweise monomer vorliegen — der molare Uberschufl von
Alkohol gegeniiber Chinclacetat mit steigender Konzentration also nicht
linear ansteigt — so kann man qualitativ folgern, dafl das Assoziations-
gleichgewicht keineswegs extrem auf einer der beiden Seiten des Gleich-
gewichtes liegt. Eine Schétzung der Verhaltnisse 1i3t eine Gleichgewichts-
konstante in der GréBenordnung von 1 erwarten, das heilit mit anderen
Worten, daB die Assoziatbildung mit Alkohol gegeniiber dem freien
Keton eher benachteiligt ist. Aus den oben angedeuteten erheblichen
experimentellen Fehlermdoglichkeiten bei der Bestimmung der Extinktion
von Wendepunkten erscheint es praktisch aussichtslos, zu quantitativen
Resultaten {iber den Assoziationsgrad Chinolacetat-hydroxylgruppen-
haltiges Losungsmittel zu gelangen. Schon jetzt sei kurz erwihnt, daB
die weiter unten beschriebenen IR-Untersuchungen zu qualitativ damit
iibereinstimmenden Schliissen kommen lassen.

Auf Grund der geschilderten Ergebnisse der UV-Spektren ist zu folgern,
daBl die DK des Losungsmittels wohl einen gewissen EinfluB auf die Fein-
struktur der R-Bande hat, daB} aber zur Erklirung des spektralen Ver-
haltens von Ketonen in OH-gruppen-hiltigen Losungsmitteln eine Wasser-
stoffbriickenbindung angenommen und dieser auch gegeniiber dem Ein-
fluB der DK die iiberragende Bedeutung zugemessen werden muf. Die
folgende Tab. 1 soll nochmals einen kurzen Uberblick der Ergebnisse
gewihren,
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Tabelle 1
Charakteristik des Losupgsmittels Fk?égls)géllﬁtelf Beispiel
DK klein, keine H-Brucken ja Chinolacetate in Hexan
DK klein, H-Briicken...... . nein o-Chinole in Hexan
DK groB, keine H-Briicken . schwach Chinolacetate in Acetonitril
DK groB, H-Bricken ...... nein Chinolacetate in Athanol

Es war nun von groBem Interesse, die aus den UV-Spektren gewon-
nenen Erkenntnisse mit denen zu vergleichen, die sich aus den IR-Spek-
tren der Chinolacetate gewinnen lassen. Die Existenz von Wasserstoff-
briicken kann IR-spektroskopisch aus den Verschiebungen der Valenz-
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Abb. 2. v-OH-Schwingung hei Assoziation mit Carbonylverbindungen
a ... p-Benzochinon b ... 2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat
-~ — — — — Athanol in CCl,

a, bzw. b in Athanol CCl; bei gleicher Konzentration

frequenzen der an der Wasserstoff-briickenbildung beteiligten Gruppen,
in unserem Fall der OH und C=O0, gegeniiber ihrem normalen Wert
(wo sicher eine Briickenbindung auszuschlieBen ist) nachgewiesen wer-
den. Die v—OH des Donormolekiils spricht hierbei empfindlicher an als
die w—C=0 des Acceptormolekiils®?. Die H-Britcke besteht zwischen
dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe und dem nichtanteiligen
Elektronenpaar des Ketosauerstoffs, die Bindung O—H wird erheblich
stirker beeinfluft als die Bindung C=O.

Zur Prifung des Einflusses der Wasserstoffbriickenbindung auf die

8 8. Searles, M. Tamres und G. M. Barrow, J. Amer. Chem. Soc. 75, 71
(1953).
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v—OH-Frequenz haben wir eine verd. Losung von Athanol in Tetra-
chlorkohlenstoff mit einer gleichen Lisung, die zusétzlich noch ein Chinol-
acetat enthielt, im 3 p-Gebiet verglichen®. Wie aus der Abb. 2b zu er-
sehen ist, wird dabei die Intensitit der freien v—OH (bei ca. 3640 cm—1)
erheblich verringert, wihrend eine starke, der assoziierten v—OH ent-
sprechende Bande bei ca. um 100 om=—1 kleineren Wellenzahlen neu auf-
tritt. Die dabei zwischen den einzelnen Chinolacetaten gefundenen Unter-
schiede sind geringfiigig. Dieser Befund entspricht vollkommen den im
UV gewonnenen Ergebnissen, dafl Chinolacetate mit OH-gruppen-
haltigen Losungsmitteln Assoziate bilden.

Der Einfluf einer Wasserstoffbriickenbindung auf die C=0-Valenz-
schwingung bewirkt im Sinne des oben Gesagten eine kleinere Erniedri-
gung, namlich um 5—25 em~ 1. Wir haben eine gréfiere Anzahl Chinol-
acetate und verwandter Verbindungen in einer CCl;—CoH5;OH-Mischung
{1:1 Vol.} (im folgenden mit LM-I bezeichnet) im Doppelbindungs-
gebiet, vermessen und konnten feststellen, dall man die Chinolacetate
nach ihrem Verhalten in diesem Lésungsmittelgemisch in zwei Gruppen
einteilen kann. Die eine Gruppe (A) umfafit solche, die in CCly-Losung
und in LM-T die gleiche oder zumindest angendhert gleiche Lage der
konjugierten CO-Frequenz aufweisen (Av' = 0—3om~1, siche z. B.
Abb. 3e); die andere (B) jene Verbindungen, deren «-C=0 in LM-I
deutlich niedriger liegt gegentiber der CCly-Losung (Av' =7 — 15 em— 1,
siehe z. B. Abb. 3d). Die Ergebnisse sind neben anderen in der Tab. 2
zusammengestellt.

In den meisten Féllen war die Flanke der C=0-Bande auf der einen
Seite merklich flacher als auf der anderen, und zwar bei den unverscho-
benen Banden — also jenen Banden, die in LM.I und CCly an der glei-
chen Stelle liegen — auf der langwelligen (niederfrequenten), bei den
verschobenen auf der kurzwelligen Seite. In manchen Fillen waren
die Abflachungen zu mehr oder weniger stark ausgeprigten Schultern
verstirkt. Diese Beobachtungen sind wohl so zu deuten, daffi in allen
Fiallen ein Gleichgewicht Keton -+ Alkohol = Assoziat vorliegt und das
die Form der Bande bei der an sich geringen Bandenverschiebung ent-
scheidend beeinflu3t.

Das charakteristische Strukturmerkmal der Verbindungen der Gruppe A
mit Av' = 0 ist die substituierte 6-Stellung bei den o-Chinolacetaten und
die substituierte 2- und 6-Stellung bei den p-Derivaten. Das heillt also,
daf die o- und o'-Stellungen zur C=0-Gruppe bei den Substanzen die-
ser Gruppe Substituenten tragen. Hs liegt nahe, diesen Effekt als ste-
rische Hinderung der Assoziation zu deuten und die verschobene Bande
dem Assoziat, die unverschobene hingegen der freien Carbonylverbindung
zuzuordnen. Die Abflachungen und Schultern in den Bandenflanken
wiren im Sinne des oben Gesagten als Hinweis darauf zu deuten, dalB
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Tabelle 2
0—C=0 d. CH,C00— (konj.) C=0
Verbindungz in o—C=0
IM—I E cCl, | IM—I : CCl, | LM—I ‘ CCl,

2-Methyl-o-chinolacetat . ............. 1730 1749 | 1752 | 1680 | 1687 | 1634 | 1636
2,4,6-Trimethyl-o-chinolacetat .. ...... ¢ 1728 1744 | 1742 | 1676 | 1677 | 1658 : 1664
2,3-Dimethyl-o-chinolacetat .......... 1729 1748 | 1748 | 1675 | 1684 | 1640 1644
2,4-Dimsthyl-o-chinolacetat .......... (1731) 1746 | 1748 | 1679 | 1689 | 1658 : 1661
2,5-Dimethyl-o-chinolacetat .......... (1732) 1753 | 1752 | 1668 | 1682 = 1649 | 1650
2,6-Dimethyl-o-chinolacetat .......... 1744 | 1744 0 1679 | 1679 | 1645 | 1646
2-Methyl-6-tert.-butyl-o-chinolacetat . . 1730 1744 | 1744 1680 | 1679 | 1644 | 1645
2,6-Di-tert.-butyl-o-chinolacetat* ... .. 1732 1747 | 1747 | 1677 | 1678 | 1657 | 1659
2,3,5-Trimethyl-o-chinolacetat ........ 1749 | 1750 | 1678 | 1686 | 1636 | 1639
2-Phenyl-o-chinolacetat .. ............ 1736 1749 | 1750 | 1675 | 1689 | 1625 | 1625
1-Methyl-1,2-naphthochinolacetat .. ... 1732 1749 | 1750 | 1687 | 1687 |
1-Methyl-1,2-naphthochinol .......... 1681 | 1681 |
2,3,5-Trimethyl-o-chinol ............. 1667 | 1671 | 1644 | 1645
4-Methyl-p-chinolacetat ............. 1735 1758 | 1758 | 1666 | 1674 ; 1628 | 1639
4-Phenyl-p-chinolacetat ............. (1739) 1759 | 1759 | 1667 | 1672 | 1629 | 1632
2,4,6-Trimethyl-p-chinolacetat . . ... ... 1744 | 1743 | 1677 | 1680 | 1639 | 1649
4-Methyl-p-chinol ................ ... : . 1669 | 1682 | 1640 | 1640
2,4,6-Trimethyl-p-chinol ............. 11674 | 1673 | 1639 | 1640
6,6-Dimethyl-cyclohexadien-(2,4)-on-(1) i 1657 1666 | 1629 = 1633
4-Methyl - 4 - dichlormethyl - cyclohexa - |

dien-(2,5)-on-(1)} ....oviiiniit, 1668 | 1679 | 1630 | 1636
2-Hydroxy-o-chinoldiacetat ........... ... .. ... ... ... ... 1692 @+ 1702
4-Methyl-2-hydroxy-o-chinoldiacetat ..................... 1693 | 1705
4,5-Dimethyl-2-hydroxy-o-chinoldiacetat . . . ............... 1683 | 1690
6-Methyl-2-hydroxy-o-chinoldiacetat ..................... 1693 | 1694
4,6-Dimethyl-2-hydroxy-o-chinoldiacetat . . ................ 1696 | 1697
p-Benzochinon.......... ... it e 1665 | 1665
2,3-Dimethyl-p-benzochinon .. ........ ... .. ... ... ... : 1650 | 1650
Bromanil ........ oo e 1680 | 1682
2,27,6,6"-Tetra-tert.-butyl-diphenochinon .................. 1597 | 1598
AcBtOon .. 1711 | 1718
Di-isopropylketon . . .o vt 1705 | 1713
Pinakolin ... e 1702 + 1710
Diacetyl-dthylen ....... .. ..o i 1686 . 1687
Crotyliden-aceton ........ ..o, 1664 | 1673
Mesityloxyd o oo ettt e e e e e 1681 | 1693
CyecloheXanon .......oc.ri e it 1703 ' 1713
Cyclohexen-(2)-on-(1) .o oot it it 1666 | 1689
Menthon . ..ot i i it i 1701 | 1711
Pulegon ... e e 1684 | 1684
Acetophenon ... i e 1679 | 1692
Benzophenon......... ... o i e 1664 | 1664
Fluorenon............... ettt e 1720 | 1721 .
Dibenzylidenaceton ... ..ottt | 1669 | 1676 |

* Reinheitsgrad unbekannt
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auch bei ,Hinderung” ein Gleichgewicht der Assoziation vorliegt. BEs
sei noch erwihnt, dafl die Lage bzw. Aufspaltung der -C=0 der Acetat-
gruppe (vgl. Tab. 2) ebenfalls eindeutig fiir ein Gleichgewicht Keton-
Assoziat spricht. Qualitative Schitzungen filhren zu einer analogen
Lage des Gleichgewichtes wie aus den UV:Spektren.

Wir haben unsere Untersuchungen auch auf andere Derivate der
Cyclohexadienone ausgedehnt, wie z. B. die Diacetate III, und konnten

auch bei diesen feststellen, dafi stets dann, wenn o- und o'-Stellung
durch Substituenten besetzt waren, die Lage der C=O0-Frequenz in
Tetrachlorkohlenstoff und LM-I gleich waren. War hingegen mindestens
eine der beiden o-Stellungen durch ein H-Atom besetzt, dann war die
w-C=0-Frequenz in LM-I gegeniiber CCl; zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Allerdings treten bei einigen der zuletzt genannten Ver-
bindungen oder verwandten davon Komplikationen auf, die eine Deu-
tung der Banden erschweren. So zeigt 4-Methyl-4-dichlormethyl-
cyclohexadien-(2,5)-on-(1) in CCly zwei annéhernd gleich starke Banden
bei 1668 und 1679 cm~—1, von denen die hoherfrequente in LM-T ver-
schwindet. Auf diese Weise kann z. B. diese Verbindung noch eindeutig
der Gruppe B zugeordnet werden.

Um die Vorstellung einer ,sterischen Hinderung® der Assoziation
bei Cyclohexadienonen, welche zur CO-Gruppe o,0'-disubstituiert sind,
zu tberpriifen, haben wir das Verhalten auch anderer Ketone gegeniiber
Alkohol untersucht. Das Ergebnis ist ebenfalls in der Tab. 2 zusam-
mengestellt.

Das Gertist der Chinolacetate der Gruppe A wird durch die neben-
stehende Skizze, soweit es die Umgebung der CO-Gruppe betrifft, wieder-
gegeben. Demnach wire modellmiBig zu erwarten, daff immer dann,

| i |
OO\
Lo

wenn ein Keton eine solche Struktur besitzt, bzw. eine soleche Konforma-
tion einnehmen kann, eine Hinderung der Assoziation beobachtbar sein
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miifite. Beim Fluorenon liegt eine der Gruppe A analoge Struktur der
Umgebung der CO-Gruppe vor, und tatsichlich ist dort nur eine schwache,
als Schulter auftretende verschobene Bande (vgl. Abb. 3¢) beobachtbar.
Aber auch das kaum eben gebaute Benzophenon zeigt keine verschobene
Bande in LM-I, was mit der einfachen Vorstellung einer rdumlichen
Hinderung nicht erkldrbar ist. Wohl kann man beim Benzophenon die
zweifellos gegeniiber aliphatischen Ketonen stark erniedrigte Basizitit
des Carbonylsauerstoffs dafiir verantwortlich machen, aber unseres Er-
achtens reicht dieser Effekt nicht vollstindig zur Erklirung aus. Wie
weiter unten ausgefithrt, zeigen auch manche aliphatische Ketone neben
der verschobenen Bande noch eine unverschobene, die auf eine Behin-
derung der Assoziation hindeutet, wobei z. B. gegeniiber Aceton
keine Basizitdtsénderungen des Carbonylsauerstoffs in Betracht zu ziehen
wiren. Wieweit demnach neben dem dominierenden energetischen Anteil
des Assoziationsgleichgewichtes auch ein entropischer — von der rdum-
lichen Anordnung der Substituenten abhingiger — Anteil eine Rolle
spielt, kann aber ohne Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der Gleich-
gewichtskonstante nicht beantwortet werden.

Wie bereits kurz erwidhnt, haben wir eine Reihe aliphatischer und
alicyclischer, gesattigter und ungeséttigter 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, dafl neben der verschobenen Bande
auch die unverschobene Bande auftritt. In der Tab. 2 ist nur die ver-
schobene Bande, wenn sie tiberhaupt auftritt, unter der Spalte LM-I an-
gefithrt. Zum Teil wird man auch hier die unvollstindige Assoziation
mit rein energetischen Betrachtungen, wie sie filr das Benzophenon noch
in Betracht kimen, die Unterschiede der Assoziation bei so dhnlich ge-
bauten Verbindungen wie 4-Methyl-p-chinolacetat und 2,4,6-Trimethyl-
p-chinolacetat oder Diisopropylketon und Pinakolin nicht restlos erkliren
konnen, da, wie bereits oben erklirt, die Basizitdt des Carbonylsauer-
stoffs dabel nur wenig verdndert wird. Es scheint also nicht unberech-
tigt, entropische Effekte zur Erklirung in Erwigung zu ziehen.

Wir haben noch einige der Verbindungen, die in LM-I zwei CO-
Banden aufweisen, in reinem Alkohol und in CCl,—CoH;OH-Mischungen
verschiedener Athanolkonzentration vermessen und konnten feststellen,
daB in reinem Alkchol die verschobenen Banden intensiver und die un-
verschobenen schwiicher als in LM-I sind, wéhrend in den Mischungen
niedriger Alkoholkonzentration das Intensitétsverhiltnis in der entgegen-
gesetzten Weise verschoben ist. Diese Ergebuisse sind z.T. aus der
Abb. 3 ersichtlich. Eine ganz analoge Abhingigkeit der Bandeninten-
sitdt der verschobenen und unverschobenen Absorption von der Alkohol-
konzentration des Lisungsmittelgemisches beobachtet man auch bei den
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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 verschobene Bande in zu-
nehmendem Maf.

Schlieflich haben wir unsere Messungen auf Chinone ausgedehnt,
wobei aus Grimden der Bestdndigkeit ausschlieBlich p-Chinone unter-
sucht wurden. Wie ebenfalls aus Tab. 2 ersichtlich, zeigen Chinone in
LM-T keinen sichtbaren Effekt an der w-C=0. Analoge Versuche, wie
bei den Chinolacetaten, ergeben aber auch bei den Chinonen im 3 p-
Gebiet ein dhnliches Bild (vgl. Abb. 2a). Dieser Befund deutet darauf
hin, daB3 Verschiebungen im Gebiet der Valenzfrequenz der Donorgruppe
—OH— keineswegs parallel mit einer entsprechenden der Acceptor-
gruppe C=0 zu gehen brauchten. Ahnlich wie bei Benzophenon wird
man die Basizitdt der Carbonylsauerstoffe als niedrig ansehen miissen,
so daB die prinzipiell eintretende Assoziation wohl an der v-OH, nicht
aber an der w-C=0 nachweisbar ist. Ein &hnlicher Fall liegt schlie§3-
lich beim Diacetylithylen vor.

Eine Klirung der genauen konstitutionsbedingten Verhiltnisse bei
der Assoziation von H-Donatoren an Carbonylgruppen wird auch durch
Versuche iiber die Assoziation von DyO an eine Reihe verschieden struk-
turierter Ketone nnd Chinone nicht erbracht. Aus experimentellen Griin-
den war die Verwendung von H»O wegen dessen starker Eigenabsorp-
tion im 6 u-Gebiet ansgeschlossen. Diese Versuche zeigen wohl, daBl mit
schwerem Wasser selbst in solchen Fallen eine Verschiebung der CO-
Frequenz zu beobachten ist, wo in Alkohol nicht einmal eine Banden-
aufspaltung beobachtbar ist, ausgenommen die p-Chinone. Es darf aber
nicht auBer acht gelassen werden, daf schweres Wasser einen erheblich
stirkeren Donator darstellt als Alkohol, die energetischen Verhiltnisse
hier also mit denen bei der Alkoholassoziation an Ketone nicht ohne
weiters verglichen werden konnen. Abschliefend sei erwihnt, dal} selbst-
verstindlich aueh die ©-C=0 der Acetatgruppe durch DyO erheblich
verschoben wird.

Wir betrachten alle diese Ergebnisse als einen Beweis dafiir, dal} die
in alkohol. Lésungen von Carbonylverbindungen auftretenden zwei
w-C=0-Frequenzen zwei verschiedenen Molekilformen entsprechen, der
freien, nicht assozilerten Carbonylverbindung und dem Assoziat. Diese
Ansicht stellt vielleicht eine gewisse Prazisierung der Ansichten Bellamys®
hingichtlich der CO-Frequenzen von Carbonylverbindungen in Alkohol
als Losungsmittel dar.

Aus dem Verhalten der »-C=0 in Ketonen gegeniiber hydroxyl-
gruppenhaltigen Losungsmitteln kann eine Aussage iber die Nachbar-

LY
8 1. J. Bellamy und R. L. Williams, Trans. Faraday Soc. 55, 14 (1959).
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schaft der CO-Gruppe gemacht werden, die in der Tab. 3 kurz zusammen-

gestellt seien.

Tabelle 3

Unter Zusatz von Alkohol

Lage der w-C=0 der Carbonylgruppe deutet auf

konjugiert ungesittigte
CO-Gruppe

gesdttigte
CO-Gruppe

Keine Verschiebung der
CO-Frequenz .......

Chinone, aromatische
Ketone, oder rdumlich
ausgedehnte Gruppen
am o- und «'-C-Atom
zur CO-Gruppe

Réiumlich ausgedehnte
Gruppen am o- und o’-
C-Atom zur CO-Gruppe

Verschiebung der CO-
Frequenz...........

Keine rdumlich aus-
gedehnten Gruppen am
o- und o’-C-Atom ali-
phatischer oder fett-
aromatischer CO-Grup-
pen

Keine réumlich ausge-
dehnten Cruppen am
o- und o’-C-Atom der
CO-Gruppe

Die UV-Spektren wurden tberwiegend mit einem Beckman-Spektro-

meter DK-1* gemessen, die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer Spektro-
meter Modell 21 mit CaFy-Optik **, als Kiivetten fiir die Messungen der
Alkohollésungen sowie der Losungen in schwerem Wasser verwendeten

wir solche mit Bariumfluoridfenstern.

* Fiir die leihweise Uberlassung des Gerétes danken wir den Fa. Beckman-
Minchen, und Inula, Wien.
** Die Beschaffung dieses Gerétes erfolgte dankenswerter Weise aus
Mitteln der Rockefeller Foundation.
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