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Aus den II~-Spektren der untersuchten Verbindungen k6nnen 
die EinflSsse benachbarter  Substi tuenten auf  die Schwingungen 
der Carbonylgruppe studiert  werden; ebenso werden die Substi- 
tuenteneinfliisse auf  die Schwingungen des quart~ren Kohlenstoff- 
atoms in Cyclohexadienonen untersucht.  Es wird weiter gezeigt, 
dab auch beim Ringsystem der Cyclohexadienone aus den ~'-Fre- 
quenzen l~iickschliisse auf den SubstiCutionstyp am Ring gezogen 
werden kSnnen, wie dies yon den aromatisehen l~ingsystemen her 
bekannt  ist. SehlieBlieh wird die Verschiebung der ~-C = O 
~, ~-unges~ttigter Ketone durch eine y, ~-Doppetbindung un~er- 
suchV, deren Ausmag in der bisherigen Li teratur  allgemein als zu 
gering angenommen worden ist. 

Die be iden  Cyclohexadienone,  n~omlich das Cyclohexadien-(2,4)-on- 
(1) und  das  Cyclohexadien-(2,5)-on-(1),  s ind bekann t l i ch  nur  in F o r m  
des t a u t o m e r e n  Phenols  best~ndig.  Die be iden  e infachsten besti~ndige~ 
und  b e k a n n t e n  Verb indungen  sind die 6,6- bzw. 4 ,4 -Dimethy lverb indung .  
Das I R - S p e k t r u m  der  6 ,6 -Dimethy lve rb indung  ist  berei ts  ve rmessen l ;  
aus versch iedenen  Grfinden ist  es im t~ahmen der  vor l iegenden Arbe i t  
nochmals  angeff ihr t  (Tab. 1). Die 4 ,4 -Dimethy lve rb indung  wurde  naeh  
~anagita,  Tahara und  Oh~i darges te l l t  ~ und  m5g]ichst  welt  gereinigt  a. 
V61lig re ines  4 ,4-Dimethylcyelohexadien-(2 ,5)-on-(1)  haben  wir wegen 
der  Unbes t~nd igke i t  der  Subst~nz n ieht  e rha l ten  k6nnen,  ihr  S p e k t r u m  
kann  daher  n icht  his in die le tz ten  Einze lhe i ten  als verl~61ich angesehen 

1 K.  Alder, F . H .  Floclc und H. Lessenich, Chem. Bet. 9(I, 1709 (1957). 
0: 2FI. Yanagita, A. Tahara und E. Ohki, J. Pharm. Soc. Japan  71, 1060 

(1951). 
W. Kaltenegger, Dissert. Univ. Ygien 1959. 
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werden .  In fo lge  seiner  r e l a t i v  h o h e n  S y m m e t r i e  C2v - -  u n t e r  de r  Voraus -  

se tzung ,  die b e r e c h t i g t  scheint ,  eines ebenen  B a u e s  des C y c l o h e x a d i e n o n -  

r inges  - - ,  wa r  es als G r u n d s u b s t a n z  der  U n t e r s u c h u n g s r e i h e  g u t  gee igne t .  

De r  6 , 6 - D i m e t h y l v e r b i n d u n g  k o m m t  d e m n a c h  u n t e r  d e n  g le i chen  An-  

n a h m e n  n u r  m e h r  C s - S y m m e t r i e  zu. Die  U n t e r s c h i e d e  der  S p e k t r e n  de r  

be iden  S u b s t a n z e n  - -  die wie hier  v o r a u s b e m e r k t  sei, w e i t g e h e n d  ghn-  

l ich s ind  - -  ] iefern e inerse i t s  e ia  ~usgezeichne~es Beisp ie l  ffir den  U n t e r -  

sch ied  der  c o - - C = O  ~, ~ ;y ,  8-, bzw. ~, ~ ;~ ' ,  ~ ' - u n g e s g t t i g t e r  Ca rbony l -  

v e r b i n d u n g e n ,  ande re r se i t s  e inen  w i c h t i g e n  H i n w e i s  fiir  e v e n t u e l l e  

U n t e r s c h i e d e  der  h ier  h a u p t s g c h l i c h  u n t e r s u c h t e n  o- u n d  p~Chinolace ta te .  

W e g e n  der  g r u n d s g t z l i c h e n  B e d e u t u n g  der  be iden  S p e k t r e n  w e r d e n  die  

B a n d e n  de r  L S s u n g e n  (Te t r~ch]o rkoh lens to f f  u n d  Schwefe lkoh lens to f f )  

in  Tab .  1 gesonde r t  ange f i i h r t ;  es s ind  auch  die Z u o r d n u n g e n  zu 

S c h w i n g u n g s a r t  u n d  Rasse ,  sowei t  m6gl ich ,  ~ngeff ihr t .  

Tabelle i. I R - S p e k t r e n  y o n :  

4 , 4 - D i m e t h y l c y c l o h e x a d i e n o n  

L a g e  L a g e  S c h w i n g u n g  R a s s e  

A 1 oder B 1 3 0 4 5 m  
2980 
2935 
2870 
1670 
1636 
1564 
1471 
1462 
1444 
1417 
1386 
1355 
1293 
1245 
1213 
1176 
1148 
1128 
1009 

975 
945 
906 
836 
813 
761 
7O0 

6 , 6 - D i m e t h y l c y c l o h e x a d i e n o n  

S c h w i n g u n g  R a s s e  

v ~ H  C =  
s v C - - H  
m v - - C - - H  
m v C - - H  
vs co C = 0 A '  
s C = C  A" 
s C = C  A '  
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s y - - C - - H  A "  
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s y - - C - - H  A "  
m 
vs y - - C - - H  A "  
vs y - - C ~ H  A "  

3030 
2960 
2930 
2870 
1668 
1635 
1601 
1471 
1462 
1446 
1402 
1366 
1311 
1254 
1158 
1110 
1104 

962 
920 
859 
845 
829 
8O2 
768 
699 

sh , - - t t - - C  = 
s ~ C - - H  
sh v - - C - - H  
m , - - C - - H  
vs o) C =  O 
s C = C  
w C = C  
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sh 
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s ~ - - H - - C  = 
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w ; - - H - - C  = 
m ; - - H - - C  = ? 
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sh 
m ~ C =  ? 
v w  

w , - - C - - H  
vs y - - C - - H  
sh 
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A 1  
B 1  
A 1  

B 1  

B 1  
A I ?  

A I ?  

B 2  
B 2  

D i e  I n t e n s i t i i t s a n g a b e n  b e d e u t e n :  v s  s e h r  s t a r k ,  s s t a r k ,  m m i t t e l ,  w s c h w a c h  u n d  v w  seh r  
s c h w a c h  sh  Schu l t e r .  
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Aus der Lage der o~--C--0  ist dabei zu ersehen, dab kein nennens- 
werter Unterschied zwischen linear (6,6-Derivat) und gekreuzt (4,4- 
Derivat) konjugiert besteht, was in guter Ubereinstimmung mit Be- 
funden yon Campbell  und Cromwell  4 sowie yon Jones  und Herl ing ~ steht. 
Vergleicht man die ~0--C=O dieser beiden Cyclohexadienone mit  
jener yon Cyclohexanon, bzw. Cyclohexen-(2,3)-on-(1) (1713 bzw. 1689)6, 
so ersieht man daraus, dab die Verliingerung einer Konjugation durch 
eine y ,8 - -C=C-Bindung ,  bzw. durch eine ~ ' ,~ ' - -C=C-Bindung  eine 
weitere ErniecMgung der Frequenz mn praktiseh den gleiehen Betrag 
wie die erste Konjugationsstelle hervorruft. Zu ganz ghnliehen Seh]fissen 
kamen wir dureh den Vergleieh von Aeeton, Nesityloxyd und Crotyliden- 
aeeton, die wir ebenfMls vermessen hatten 6 (1718, 1693 und 1673 cm-1). 
Dieser Befnnd steht in Ubereinstimmung mit  gleichen Ergebnissen yon 
Campbell  und Cromwell  ~, aber in ~riderspruela mit  der seit der grund- 
]egenden Arbeit yon Blout,  Fie lds  und K a r p l n s  7 weitverbreiteten An- 
sicht, die zweite Konjugationsstelle unges~tttigter Carbonylverbindungen 
liefere gegenfiber der ersten nur mehr einen geringffigigen Beitrag 8, 9; 
zumiltdest kann diese gegel  nieht als allgemein gtiltig angesehen werdem 

Der Hauptwer t  der beiden Spektren der Cyelohexadienone lag yon 
vorneherein nieht in einer auch nur teilweisen Zuordnung der Schwin- 
gungsbanden, sondern darin, dag sie als Vergleiehssubstanzen gegenfiber 
den Chinolaeetaten den EinfluB der OCOCH3-Gruppe am quart~ren 
C-Atom auf die Carbonylfrequenz bzw. Schwingungen unter Beteiligung 
des quart~ren C-Atoms selbst besser erkennen lieBen. Diese Effekte 
konnten weiter unter Einschliegung der o-Chinondiacetate, der Chinole 
und yon Diehlormethy]en-derivaten der Cyelohexadienone studiert wer- 
den. Die Ig -Spek t ren  aller untersuehten Verbindungen (aussehlieftlich 
als LSsungen gemessen!) sind in der Abb. 1 wiedergegeben, ausgenommen 
jene, welehe bereits in unserer Arbeit fiber die Struktur der o-Chinole 1~ 
enthalten sind. I m  Folgenden sollen die Ergebnisse naeh den einzelnen 
n~her untersuehten Sehwingungsarten bei allen Chinolaeetaten be- 
handelt werden, absehlieBend jene Ergebnisse, die zuss noeh bei 
den Diehlormethylenverbindungen und den o-Chinondiaeetaten er- 
halten werden konnten. 

4 R.  D. Campbell und N.  H. Cromwell, J. Amer. Chem. See. 79, 3456 
(1957). 

5 R . N .  Jones and F. He,fling, ,~. org. Chem. 19, 1252 (1954). 
6 j .  Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 90, 645 (1959). 

E.  R.  Blout, M .  Fields und R. Karplus ,  J. Amer. Chem. Soc. 70, 194 
(1948). 

s A .  Weissberger, Techn. Org. Chem. Vol. IX, p. 481. 
.9 L . J .  Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chem. Konstitut,., Steinkopff, 

Darmstadt 1955. 
lo j .  Derkoseh und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 90, 872 (1959). 
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Die Valenzfrequenz der olefiniseh gebundenen H-Atome tri t t  bei den 
meisten bier untersuehten Verbindungen nut  als uneharakteristisehe 
Sehulter auf. Bei den v - C - - H  der Methylgruppen sei hervorgehoben, 
dab die Intensitgt der genannten Sehwingungen bei der Aeetylgrupi0e 
sehr gering ist, wie naeh Franc i s  11 zu erwarten war. Eine nennens- 
werfe Intensitgt der , j - -C--H-Banden bei den untersuehten Verbin- 
dungen deutet daher immer auf eine Substitution dutch Alkylgruppen. 

Beziiglieh der o ) - -C=O der Aeetylgruppe bei Chinolaeetaten oder 
Chinondiaeetaten ist zu sagen, dal~ ihre L~ge nur wenig und keineswegs 
eindeutig yon der /ibrigen Substitution am Cyelohexadienring abhgngt, 
ihre Intensitgt praktisch als konstant angesehen werden darf und sic 
im festen Zustand ghnlieh wie bei den Phenolaeetaten naeh lgngeren 
Wellen versehoben ist. Sic ist analytiseh ausgezeiehnet geeignet, um 
die Chinolaeetate in Gemisehen zu erkennen. 

Bedeutungsvoller seheinen die Einfliisse der Aeetatgruppe auf die 
Carbonylsehwingung und umgekehrt zu sein. Aus der t~eihe der Steroide 
ist bekannt, dal3 bei benaehbarten Keto- und Aeetatgruppen infolge 
eines induktiven Effektes beide Carbonylsehwingungen zu hSheren 
Frequenzen versehoben werden 12. Bei den o-Chinolaeetaten wird 
daher die r der Aeetatgruppe als aueh der Carbo- 
nylgruppe gegeniiber Essigsgureestern bzw. 6,6-Dimethyleyelohexa- 
dienon erh6ht. Ebenso verstgndlieh erseheint naeh dieser Vorstellung 
eines induktiven Effektes, dab die Carbonylfrequenz der p-Chinolaeetate 
niedriger liegt Ms die der o-Chinolaeetate. Ungeklgrt bleibt hingegen, 
warum die ~o--C=O-Sehwingung der Aeetatgruppe bei den p-Isomeren 
hSher liegt als die der o-Isomeren. Bei den o-Chinolaeetaten liegen 
erwartungsgemgg wieder beide C=O-Banden h6herfrequent als bei den 
o-Chinolaeetaten. Die einzelnen Werte der untersuchten Verbindungen 
k6nnen unserer Mitteilung fiber die Assoziation yon Alkohol an Ketone s 
entnommen werden. Es sei abet darauf hingewiesen, dag die einzelnen 
Erwartungsbereiche nieht so seharf abgetrennt werden k6nnen, um aus 
den o~--C=O-Werten sowohl der Carbonylgruppe als aueh der Aeetat- 
gruppe siehere Riieksehl~sse auf die ZugehSrigkeit einer Verbindung 
zur Reihe der o- oder p-Ohinolaeetate zu ermSgliehen; dazu wird man 
zweekm/iBigerweise immer auf das UV-Spektrum zuriiekgreifen la. Die 
Intensitgten der beiden C -O-Sehwingungen (Keto- und Aeetatgruppe) 
sind meist praktiseh gleieh. 

Die asymmetrisehe C=C-Sehwingung fgllt bei alien hier untersuehten 
Verbindungen in den Bereieh 1635--1665 cm -1. Sie hgngt in der Lage 
nieht eindeutig von dem Typus oder der Substitution des Chinolacetats 

11 S. A .  lO~ra~*cis, J. Chem. Physics 19, 942 (1951). 
~- L.  J .  Bellamy und R. 15. Wil l iams,  J. Chem. Soc. [London] 1957, 861. 
13 j .  Derh:osch und W. Kalte~egger, M~h. Chem. 88, 778 (1957). 
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ab, in ihrer Intensit~t ist sie davon weitgehend unabh/~ngig. Die sym- 
metrisehe C=C-Sehwingung Mrd bei Chinolaeetaten und verwandten 
Verbindungen im Bereieh 1615--1565 em -1 gefunden. Sie ist bei p- 
Chinolaeetaten yon geringer Intensit~Lt und im oberen Drittel des Be- 
reiehes zu finden. Bei o-Chinolaeetaten tritt sie mit weehselnder Inten- 
sitiit unterhalb 1600 em -1 auf. Der Untersehied in der Gage dieser 
Sehwingung bei o- bzw. p-Isomeren kann nur mit Vorbehalten als Unter- 
seheidungsmerkmal der beiden Isomeren herangezogen werden, weil 
sekund~re Einflfisse - -  z .B.  weitere Substituenten --- stSren kSnnen. 
Wir haben bereit, s in unserer Mitteilung fiber die Struktur der o-Chinole lo 
darauf hingewiesen, dag bei o-Chinolaeetaten und o-Chinolen die Inten- 
sit~t dieser Sehwingung entseheidend yon einer Substitution in 6-, resp. 
3- oder 5-Stellung abh~ngt. Chinondiaeetate fallen etwas aus dieser 
Regel. Es ist selbstverst~ndlieh, dab bei Vorliegen eines zus~tzliehen 
aromatisehen Systems, wie dies bei Phenylsubstitution der Fall ist, die 
symmetrisehe C----C-Sehwingung des Cyelohexadienonringes tiberdeekt 
oder zumindest nieht festgelegt werden kann. 

Im Bereieh yon 1500--1250em -1 weisen alle Chinolaeetate eine 
Reihe von Banden auf, die S-Schwingungen der Alkylgruppen oder des 
Ringes repr~sentieren. Sie lassen sich im einzelnen sehr sehwer zuordnen 
und sind in Hinblick auf Konstitutionsfragen unbedeutend, weshalb hier 
eine Besprechung der einzelnen beobaehteten Banden dieses Bereiehes 
unterbleiben soil. 

Alle Chinolacetate zeigen im Bereich yon 1260 bis knapp unter 
1000 em -1 3 Banden; die erste davon, bei 1230--1260 em-1 gelegen, 
zeigt eine mit der r vergleiehbare Intensit~t, die zweite tritt 
um 1070 cm -1 herum als gleichfalls starke Bande auf und schlieBlich 
als dritte eine um 1015 cm -1 wechselnder Intensit~t. 

Die 1250-v' Bande ist nach K o h l r a u s c h  14 und F r a n c i s  11 einer asym- 
metrischen Sehwingung der Aeetatgruppe zuzuordnen. Diese Vorstellung 
wird gestfitzt dureh die geringe Abh/~ngigkeit der Schwingung vom 
Substituenten R w~tre das quart~re C-Atom noch an der Schwingung 

O 

\ ,  c -/ C 
' , \ 0  ~ \ c H ~  

beteiligt, wfirde eme grSfere Abh/ingigkeit dieser Frequenz zu erwarten 
sein. In  Alkoholl6sung ist die Sehwingung nicht, verschoben - -  naeh 
F r a n c i s  11 tritt  in Alkohol eine Unsymmetrie der Bandenform auf - -  
d. h., daft auch der Carbonylsauerstoff der Aeetatgruppe an dieser Sehwin- 
gung nur unwesentlieh teilnimmt. 

1~ K .  W . F .  Kohlrausch,  gamanspektren, Akad. Verlags-Ges., Leipzig 
1943, p. 99. 
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Die beiden erw/ihnten Banden mit tieferer Frequenz kSnnen einer 
asymmetrisehen und einer symmetrisehen Sehwingung des quart/iren 
C-Atoms zugeordnet werden. Wie iiblich, w/ire die hSherfrequente 

, \  ~/Ca , \  / C a  
C C 
I ~ O__COCH 3 [ \ O--COCH~ 

Bande der asymmetrischen, die tieferfrequente der symmetrischen Be- 
wegung zuzuschreiben. Ftir diese Ansicht sprieht die starke Abh/ingig- 
keit der asymmetrisehen Schwingung yore Substituenten C a. In allen 
2-Methyl-chinolaeetaten ist dieser Rest gleich, die Schwingung daher 
recht lagekonstant; bei Phenylsubstitution wird die Bande auf etwa 
1050 em 1 versehoben, bei Ersatz yon C a dureh die Aeetoxylgruppe 
- -O~COCH3 (Chinondiaeetate) auf etwa 1010era -1. Bedingt dureh 
den erheblieh st/irker pola.ren Charakter der C--O-Bindung gegenfiber 
der C--Ca-Bindung wird diese Bande in den Chinondiaeetaten zur 
st/irksten Bande im gesamten Spektrum. Diese Abh/ingigkeit vom 
Substituenten wiirde aber aueh z. B. eine Entseheidung zwischen einem 
2-Methyl-6-phenyl-o-ehinolaeetat und der isomeren 2-Phenyl-6-methyl- 
Verbindung erl~uben (beide Verbindungen sind noeh nicht dargestellt 
worden) ; erstere sollte bei ca. 1070 absorbieren, letztsre bei ca. 1050 em -z, 
Die  symmetrisehe Sehwingung ist meist yon geringer Intensit/it, sie ist 
daher bei Verschiebung dureh Substituenten nieht mehr einwandfrei 
auffindb~r. Immerhin zeigen o-Chinondiaeetate um 970 cm -1 eine Bande 
mit geringer Intensit/it oder als Schulter. Die beiden eingangs bespro- 
ehenen Dimethyleyelohexadienone zeigen zwisehen 1100 und 1000 em -1 

/ella 
keine Bande, die einer entspreehenden asymmetrisehen Schwin- 

C\,CH a 

gung zuordenbar ws Sie ist dort zwisehen etwa 1100 und 1200 eln -I 
zu erwarten. Nine siehere Znordnung ist aber kaum mSglich. 

Unterhalb 1000 era-1 sind die ,(-Sehwingungen der olefinisehen H- 
Atome des Cyelohexadien-ringes zu erwarten. Wie die bisherigen Unter- 
suchungen gezeigt haben, t r i t t  dabei weitgehend gfiltige Abh/ingigkeit 
der Frequenz yon der Konstitution auf, wie es in /ihn/ieher Weise yon 
den aromatisehen Verbindungen her bekannt ist (vgl. 9). Als Umstand 
yon erheblieher Bedeutung ist dabei gegentiber Aromaten die dutch das 
quart/ire C-Atom bedingte Unterbrechung der cyelisehen Konjugation 
in Betraeht zu ziehen. Demnaeh sind die H-Atome 3 und 5 eines 2,4,6- 
Trimethyl-o-ehinolaeetates und die H-Atome r und 6 der entspreehenden 
2,3,5-Trimethylverbindung nieht mehr gleich. Infolge des Asymmetrie- 
einflusses der CO-Gruppe ist die y-Frequenz der It-Atome im genannten 
Beispiel nicht mehr gleieh. Dadureh wird wohl eine Unterseheidung der 

~Ion,~f, she fte ffir f~hemie, ]~d. 90!6 57 
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beiden Verbindungen im Gebiet der out-of-plane-Schwingungen erm6g- 
lieht, bzw. erleichtert, andererseits aber die Auffindung yon Regelm~gig- 
keiten ~thnlieh denen bei den Aromaten stark ersehwert. Welter ist zu 
bemerken, dag eine Stiitze der Zuordnung der y-Frequenzen durch ihre 
Obert6ne, wie dies bei den Aromaten mit Erfolg geschehen k~rm 15, hier 
dureh die starken und breiten Carbonylbanden unmSglieh gemacht wird. 
In der Tab. 2 sind die als brauchbare Gruppenfrequenzen erkannten 
7-Frequenzen der Cyelohex~dienonderivate zusammengestellt. 

Tabelle2. 2"-Frequenz von C y c l o h e x a d i e n o n e n  
8nbstitutionstyp 

2,2 
2,2,3 
2,2,4 
2,2,5 
2,2,6 
2,2,3,4 
2,2,3,5 
2,2,4,6 
4,4 

686--701 750--768 810--837 
790 804--814 

802--808 
750 (?) 

736--751 
814--825 

840 
770 (?) 

840--865 

Die yon uns ebenf~lls untersuchten Dichlormethylen-cyclohexadienone 
und die Chinole waren im Zusammenhang mit dieser Arbeit nur inso- 
ferne yon Interesse, MS sie keine Acetatgruppe enthalten. Diese Ver- 
bindungen sollen daher hier nicht n~her besprochen werdcn. Alle hier 
erw~hnten IR-Spektren wurden an L6sungen (CC14; CS2 und fMlweise 
CH2Clu) mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer* Modell21 ermittelt. 

Herin Prof. Dr. F. Wessely mSchten wir aueh an dieser Stelle fiir die 
grol~ziigige FSrderung unserer Arbeit unseren besten Dank aussprechen. 

15 D. H. Whi#en, Spectrochim. Aeta 7, 253 (1955). 
* Die Besch~fftmg dieses Ger~tes erfolgte d~nkenswerterweise m,s Mitteln 

der Rdckefeller Foundatiom 


